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Важную роль в биологических процессах играют кислородсо-

держащие органические соединения и производные от них свободные 

радикалы (R
•
). Радикалы

 
отличаются высокой химической активностью, 

и изучение их физико-химических свойств стандартными методами, на-

пример кинетическими, зачастую дает неполную и противоречивую ин-

формацию. Поэтому использование теоретических расчетов остается 

едва ли не единственным способом определения свойств R
•
. 

Квантовые методы расчета могут предоставить количественные 

данные по свойствам соединений с точностью, близкой к эксперимен-

тальной, но на данный момент они могут быть использованы только для 

небольших молекул, состоящих не более чем из 10 атомов углерода, и 

5–7 атомных радикалов. Увеличение количества атомов углерода и/или 

включение в молекулу элементов других периодов таблицы Менделеева 

резко снижает их прогностическую способность. В ближайшее время 

применение подобных расчетов для массовой оценки термодинамиче-

ских свойств не представляется возможным, но с их помощью можно 

выявлять закономерности соотношения «строение – свойство», являю-

щиеся основой феноменологических моделей. Популярным инструмен-

том исследования электронной плотности (ρ(r)) и внутримолекулярных 

взаимодействий является квантовая теория атомов в молекулах 

Р.Бейдера (QTAIM) [1]. В QTAIM ρ(r) можно разбить в реальном про-

странстве на «топологические» атомы (Ω) и, применяя основные поло-

жения квантовой механики, вычислить их физические свойства. Грани-

цы Ω в молекулах определяются из условия равенства нулю потока век-

тора градиента электронной плотности [1]. Такое определение Ω позво-

ляет применить к ним основные положения классической теории хими-

Вестник ТвГУ. Серия «Химия». 2014. Выпуск  1. С. 75–81. 
 
 



Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2014. Выпуск 1.  

 

 76 

ческого строения и использовать для качественного и количественного 

описания взаимовлияния атомов и атомных групп понятия индуктивный 

эффект и электроотрицательность [2; 3]. Электроотрицательность – спо-

собность атома или атомной группы стягивать на себя электронную 

плотность с соседних фрагментов. Смещение электронной плотности в 

молекулярной цепи, обусловленное различиями в электроотрицательно-

стях атомов или групп атомов есть индуктивный эффект. Нахождению 

закономерностей «строения–свойства» в рамках QTAIM посвящена се-

рия работ [4–14].  

В представленном исследовании изучено электронное строение 

радикалов, производных альдегидов вида C
•
H2(CH2)nC(O)H, где n = 0 ÷ 

9, и в рамках QTAIM рассмотрено влияние свободной валентности на 

параметры распределения ρ(r) в соединениях. 

Оптимизация геометрии соединений была проведена с помощью 

пакета прикладных программ Gaussian 03 [15] методом B3LYP/6-

311++G(3df,3pd). Характеристики атомов Ω – заряд q(Ω), спиновая 

плотность неспаренного электрона σ(Ω), полная энергия E(Ω) и объем 

V(Ω) были рассчитаны с помощью программы AIMALL [16]. Величины 

Ω были отнесены к группам R = C
•
H2, CH3, CH2 и C(O)H (табл. 1–7). Для 

удобства характеристики CH2 групп скомпонованы в зависимости от их 

расположения относительно концевых фрагментов.  

Наиболее показательной интегральной электронной характери-

стикой атомной группы является ее заряд q(R) (табл. 1; 2). Исследуя из-

менение q(R) в соединениях с различной длиной углеводородной цепи и 

разными концевыми заместителями, можно количественно описать 

взаимодействия этих фрагментов. 

Т а б л и ц а  1  

Заряд атомных групп q(R) в CH3(CH2)nC(O)H, где R=CH3, CH2, С(O)H, в а.е. 

№ 

п/п 
CH3 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 C(O)H 

0 0.081          -0.081 

1 0.035 0.063         -0.099 

2 0.013 0.041        0.047 -0.101 

3 -0.000 0.030       0.026 0.046 -0.102 

4 -0.006 0.021      0.015 0.025 0.046 -0.102 

5 -0.009 0.019     0.006 0.015 0.025 0.046 -0.102 

6 -0.011 0.018    0.004 0.006 0.015 0.025 0.046 -0.102 

7 -0.012 0.016   0.003 0.003 0.006 0.015 0.025 0.045 -0.102 

8 -0.013 0.016  0.002 0.002 0.004 0.006 0.015 0.025 0.046 -0.103 

9 -0.014 0.016 0.001 0.001 0.003 0.004 0.006 0.015 0.025 0.046 -0.103 
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Т а б л и ц а  2 .  

Заряд атомных групп q(R) в CH3(CH2)nC
•
(O), где R = C

•
H2, CH2, С(O)H в а.е. 

№ 

п/п 
C

•
H2- СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 -C(O)H 

0 0.076          -0.075 

1 -0.012 0.090         -0.078 

2 -0.036 0.072 0.060        -0.096 

3 -0.051 0.063 0.039       0.047 -0.098 

4 -0.057 0.054 0.028      0.026 0.048 -0.100 

5 -0.060 0.052 0.019     0.016 0.024 0.046 -0.101 

6 -0.062 0.051 0.017    0.007 0.017 0.026 0.046 -0.102 

7 -0.063 0.050 0.016 0.005   0.008 0.016 0.026 0.046 -0.102 

8 -0.064 0.049 0.015 0.003 0.006  0.006 0.015 0.025 0.046 -0.102 

9 -0.065 0.049 0.014 0.002 0.004 0.004 0.006 0.015 0.025 0.046 -0.102 

 

В табл. 1 и 2 представлены групповые заряды молекул в гомоло-

гических рядах CH3(CH2)nC(O)H и C
•
H2(CH2)nC(O)H, с n = 0 ÷ 9. Срав-

нение q(R) показало, что индуктивный эффект группы C(O)H распро-

страняется на четыре CH2 группы, от C
●
H2 – на две, а CH3 – на одну 

CH2. Значения q(R) концевых фрагментов, не подверженных перекрест-

ному индуктивному  влиянию, совпадают с зарядами н-алкилов [5] и н-

альдегидов [9]. 

По определению, наиболее электроотрицательными являются 

группы, имеющие наибольший отрицательный заряд. Поэтому, исходя 

из q(R) альдегидов и их радикалов, представленных в табл. 1, 2, можно 

предложить следующую качественную шкалу электроотрицательно-

стей: 

χ(CH2) < χ (CH3) <χ (C
•
H2)  <χ (С(O)H), 

где χ(CH2) – электроотрицательность «стандартной» или невозмущен-

ной группы CH2 [5].  

Т а б л и ц а  3 .   

Распределение спиновой плотности неспаренного электрона σ(R) в 

C
•
H2(CH2)nC(O)H, где R = C

•
H2, CH2, С(O)H 

№ 

п/п 
C

•
H2- СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 C(O)H 

0 0.7          0.3 

1 0.9 0.0         0.1 

2 0.9 0.1 0.0        0.0 

3 0.9 0.1 0.0 0.0       0.0 

4 0.9 0.1 0.0 0.0 0.0      0.0 

5 0.9 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0     0.0 

6 0.9 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0    0.0 

7 0.9 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0   0.0 

8 0.9 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  0.0 

9 0.9 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
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Распределение ρ(r) радикала тесно связано с локализацией и де-

локализацией свободной валентности, мерой чего является распределе-

ние спиновой плотности неспаренного электрона σ(R) (в табл. 3 σ(R) 

нормирована на единицу). Из представленных данных можно сделать 

вывод о связи распределения свободной валентности в 

C
•
H2(CH2)nC(O)H с её влиянием на ближайшее окружение. Причем спи-

новая плотность делокализована по фрагменту C
●
H2CH2. 

Другой важной электронной характеристикой при анализе внут-

римолекулярных взаимодействий является полная энергия атомных 

групп E(R). В табл. 4 и 5 представлено распределение E(R) в альдегидах 

и их радикалах. 

 
Т а б л и ц а  4  

Полная энергия атомных групп -E(R) 

в CH3(CH2)nC(O)H, где R=CH3, CH2, С(O)H, в а.е. 
№ 

п/п 
CH3 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 C(O)H 

0 39.877          114.019 

1 39.898         39.290 114.062 

2 39.892 39.269        39.313 114.078 

3 39.901 39.284       39.289 39.316 114.089 

4 39.905 39.290      39.303 39.292 39.319 114.098 

5 39.909 39.293     39.309 39.305 39.294 39.322 114.105 

6 39.911 39.295    39.311 39.310 39.307 39.296 39.323 114.111 

7 39.913 39.297   39.313 39.312 39.311 39.308 39.297 39.325 114.115 

8 39.914 39.299  39.315 39.314 39.313 39.313 39.309 39.298 39.326 114.118 

9 39.916 39.300 39.316 39.315 39.314 39.314 39.314 39.311 39.300 39.327 114.122 

 

Т а б л и ц а  5  

Полная энергия атомных групп -E(R) 

в C
•
H2(CH2)nC(O)H, где R = C

•
H2, CH2, С(O)H, в а.е. 

№ 

п/п 
C

•
H2- СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 C(O)H 

0 39.262          113.975 

1 39.244 39.273         114.035 

2 39.265 39.247        39.303 114.064 

3 39.274 39.263       39.280 39.313 114.078 

4 39.279 39.269      39.295 39.288 39.315 114.089 

5 39.283 39.272     39.301 39.302 39.290 39.319 114.097 

6 39.886 39.275 39.304    39.307 39.304 39.293 39.321 114.103 

7 39.288 39.277 39.306   39.309 39.308 39.306 39.295 39.323 114.108 

8 39.289 39.278 39.308  39.311 39.310 39.310 39.307 39.296 39.324 114.113 

9 39.291 39.280 39.305 39.313 39.312 39.312 39.312 39.309 39.298 39.326 114.116 

 

Рассмотрение E(R) показывает, что возмущение группы C(O)H в моле-

куле и радикале наиболее сильно сказывается на энергиях двух бли-

жайших фрагментов CH2. Причем энергии групп, неподверженных 

влиянию неспаренного электрона, совпадают с энергией аналогичных 

фрагментов в н-альдегидах. Отметим, что значение полной энергии 

«стандартной» CH2 группы, введенной в [5], немного отличается от ана-
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логичных значений в альдегидах и их радикалах. Это связано с вири-

альным коэффициентом, который может изменяться  в зависимости как 

от размера, так и от состава соединения [17].  

Анализ данных по групповым объёмам в гомологических рядах 

альдегидов и их радикалов показал, что претерпевают изменения только 

объемы концевых групп CH3 и C
●
H2, V(R) остальные группы совпадают 

с таковыми в изученных обоих гомологических рядах. 

Т а б л и ц а  6  

Объём атомных групп V(R) в CH3(CH2)nC(O)H, где R=CH3, CH2, С(O)H, в а.е. 
№ 

п/п 
CH3 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 C(O)H 

0 220.6          246.4 

1 220.9 158.8         245.7 

2 221.8 158.8        158.1 245.8 

3 222.5 158.9       158.0 158.0 245.8 

4 222.9 159.3      158.1 158.0 158.0 245.8 

5 223.1 159.6     158.4 158.0 157.9 158.0 245.8 

6 223.3 159.6    158.6 158.4 158.0 158.0 158.0 245.8 

7 223.3 159.7   158.7 158.6 158.4 158.0 158.0 158.0 245.8 

8 223.5 159.7  158.8 158.7 158.6 158.4 158.0 157.9 158.0 245.8 

9 223.5 159.8 158.8 158.8 158.6 158.6 158.4 158.0 157.9 158.0 245.8 

Т а б л и ц а  7 .   

Объём атомных групп V(R) в CH3(CH2)nC
•
(O), где R = C

•
H2, CH2, С(O)H, в а.е. 

№ 

п/п 
C

•
H2- СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 СН2 C(O)H 

0 195.9          249.2 

1 202.2 158.9         245.4 

2 204.0 159.1 157.8        245.5 

3 204.8 159.0 157.8       157.9 245.6 

4 205.3 159.4 157.6      157.8 157.9 245.7 

5 205.6 159.6 158.2     157.9 157.8 158.0 245.8 

6 205.7 159.7 158.4    158.3 157.9 157.7 158.0 245.8 

7 205.9 159.7 158.5   158.5 158.3 157.9 157.9 158.0 245.8 

8 205.9 159.8 158.5  158.6 158.5 158.4 158.0 157.9 158.0 245.8 

9 206.0 159.8 158.6 158.6 158.6 158.5 158.4 158.0 157.9 158.0 245.8 

 

ВЫВОДЫ 

1. Дальность распространения индуктивного эффекта групп С(O)H 

составляет три ближайшие CH2 группы. 

2. Расчет экстенсивных физико-химических свойств радикалов вида 

C
•
H2(CH2)nC(O)H, при n > 5, методом макроинкрементирования 

следует проводить на основе параметров молекул н-альдегидов и 

фрагмента C
●
H2(CH2)2. 
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 Все размерности даны в атомной системе единиц: 1 а.е. заряда = 

1,6·10
-19

 Кл, 1 а.е. энергии = 2625,4999 кДж/моль, 1 а.е. объёма = 

0,08926 см
3
/моль.  
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Structures of RC

•
(O) free radicals were found by method B3LYP/6-311++G(3df, 

3pd), and their electronic density distributions were studied in framework of 

«quantum theory of atoms in molecule» (QTAIM). It is shown that free valence 
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group electron characteristics were under consideration.  
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