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Методом DFT B3LYP/6-311++G(3df,3pd) найдено равновесное строение и в 

рамках «квантовой теории атомов в молекуле» (QTAIM) изучено 

распределение электронной плотности свободных радикалов вида 

CH3(CH2)nCH=C

H. 

Ключевые слова: квантовая теория атомов в молекуле, распределение 

электронной плотности, индуктивный эффект, спиновая плотность, 

соотношения «строение – свойство». 
 

Свободные радикалы (R

) являются ключевыми соединениями в 

быстропротекающих реакциях, которые имеют место во многих 

биологических и технологических процессах. Исследование физико-

химических свойств R

 стандартными методами осложнено их высокой 

химической активностью. Поэтому использование теоретических 

расчетов остается едва ли не единственным способом определения 

свойств R

. Согласно основам квантовой теории, свойства молекул 

определяются распределением электронной плотности (ρ(r)) в них [1]. 

Эффективным инструментом исследования электронной 

плотности и внутримолекулярных взаимодействий является «квантовая 

теория атомов в молекулах» Р. Бейдера (QTAIM) [1]. В QTAIM поле ρ(r) 

можно однозначно разбить в реальном пространстве на отдельные 

области (электронные бассейны) – «топологические атомы» (Ω) и, 

применяя основные положения квантовой механики, вычислить их 

свойства. Границы Ω определяются из условия равенства нулю потока 

вектора градиента электронной плотности [1]. Такое определение Ω 

позволяет применить к ним основные положения классической теории 

химического строения и использовать для качественного и 

количественного описания взаимовлияния атомов и атомных групп 

понятия «индуктивный эффект» и «электроотрицательность» [2]. 

Электроотрицательность – способность атома или атомной группы 
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стягивать на себя электронную плотность с соседних фрагментов. 

Смещение электронной плотности в молекулярной цепи, обусловленное 

различиями в электроотрицательностях атомов или групп атомов, есть 

индуктивный эффект. Ранее [3 – 29] в рамках «квантовой теории атомов 

в молекулах» было изучено индуктивное влияние концевых 

функциональных групп в ряде молекул органических соединений и 

свободной валентности в соответствующих радикалах, а также 

электроотрицательность групп в этих соединениях. Данная статья 

является продолжением указанного цикла исследований. 

Изучено электронное строение радикалов гомологического ряда 

производных алкенов вида CH3(CH2)nCH=C

H, где n = 0 ÷ 9, и в рамках 

QTAIM рассмотрено влияние свободной валентности на параметры 

распределения ρ(r). 

Оптимизация геометрии всех гомологов была проведена с 

помощью пакета прикладных программ Gaussian 03 [30] методом 

B3LYP/6-311++G(3df, 3pd). Характеристики атомов Ω: заряд q(Ω), 

спиновая плотность σ(Ω), полная энергия E(Ω) и объем V(Ω) были 

рассчитаны с помощью программы AIMALL [31]. Величины Ω были 

отнесены к группам R = CH3, CH2, CH=C

H (табл. 1 – 3). Для удобства 

характеристики CH2 в таблицах скомпонованы в зависимости от их 

расположения относительно концевых фрагментов. 

Заряд q(R) является наиболее чувствительным интегральным 

параметром электронной плотности группы (Табл. 1). Исследуя 

изменение 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  

Заряды групп q(R) в CH3(CH2)nCH=CH, где R = CH3, CH2, CH=CH, в а.е. 
n CH3– CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH=C


H 

0 0.067                   -0.067 

1 0.014                 0.068 -0.083 

2 -0.005               0.035 0.053 -0.084 

3 -0.008  0.019            0.020 0.053 -0.084 

4 -0.011  0.019          0.004 0.020 0.053 -0.084 

5 -0.013  0.016        0.004 0.003 0.020 0.053 -0.085 

6 -0.014  0.016      0.002 0.004 0.004 0.020 0.053 -0.085 

7 -0.014  0.016    0.002 0.001 0.004 0.004 0.020 0.053 -0.085 

8 -0.014  0.015  0.001 0.001 0.002 0.004 0.004 0.020 0.053 -0.085 

9 -0.015 0.015 0.001 0.000 0.002 0.001 0.004 0.004 0.020 0.053 -0.085 

 

 

 

Анализ групповых зарядов показал, что радикальный фрагмент 

CH=C

H влияет на две CH2 группы вдоль углеводородной цепи, как и в 
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алкенах [25], но его воздействие на возмущенные метиленовые группы 

значительно сильнее. В алкенах заряд q(CH2=CH) = -0,061 a.e., q(CH2-

[CH2=CH]) = 0,039 a.e., а заряд q(CH2-[CH2-CH2=CH]) = 0,014 a.e. [25]. 

Появление свободной валентности в концевой группе с двойной связью 

привело к изменению ее заряда (q(CH=C

H) = -0,085 а.е.). Отметим, что 

значения q(R) фрагментов, не подверженных взаимному перекрестному 

индуктивному влиянию (удаленные от концевых групп), совпадают с 

зарядами в н-алкенах [25]. 

Для н-алкенов и их радикалов CH3(CH2)nCH=C

H качественная 

шкала групповых электроотрицательностей χ(R) примет вид: 

χ(CH2) < χ(CH3) < χ(CH=CH2) < χ(CH=C
•
H),  (1) 

где χ(CH2) – электроотрицательность «стандартной» или 

невозмущенной группы CH2 [4]. 

Спиновая плотность σ в CH3(CH2)nCH=C

H локализована в 

основном на группе CH=C

H – 0.93, и частично (0.07) распространена 

на ближайшую СН2-группу. Внутри фрагмента спиновая плотность 

распределена с избытком (0.95 от общей) на C

H, при -0.02 на СН. 

Другой важной электронной характеристикой, используемой при 

анализе внутримолекулярных взаимодействий, является полная энергия 

атомных групп E(R). В табл. 2 представлено распределение E(R) по 

группам в радикалах алкенов CH3(CH2)nCH=C

H. 

 
Т а б л и ц а  2 

Полная энергия атомных групп -E(R) в CH3(CH2)nCH=C

H,  

где R = CH3, CH2, CH=C

H, а.е. 

n CH3– CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH=C

H 

0 39.885                   77.384 

1 39.913                 39.280 77.404 

2 39.921               39.300 39.298 77.406 

3 39.922             39.307 39.318 39.298 77.408 

4 39.924           39.308 39.324 39.317 39.298 77.409 

5 39.925         39.309 39.324 39.324 39.318 39.299 77.410 

6 39.926       39.309 39.326 39.324 39.324 39.318 39.299 77.411 

7 39.926     39.310 39.326 39.325 39.324 39.324 39.318 39.300 77.412 

8 39.927   39.310 39.326 39.325 39.325 39.324 39.324 39.319 39.300 77.412 

9 39.927 39.311 39.326 39.326 39.325 39.325 39.324 39.325 39.319 39.300 77.412 

Концевой фрагмент CH=C

H оказывает влияние на энергию двух 

ближайших CH2 групп, как и случае с алкенами [25], где энергия 

E(CH2=CH) = -78,065 a.e., E(CH2-[CH2=CH]) = 39,313 a.e., а энергия 

E(CH2-[CH2-CH2=CH) = 39,322 a.e. При этом энергия возмущенных CH2 

групп повышается.  
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Т а б л и ц а  3  

Объем атомных групп V(R) в CH3(CH2)nCH=C

H, 

где R = CH3, CH2, CH=C

H, Å

3
 

n CH3– CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH=C

H 

0 32.9          47.0 

1 32.9         23.6 46.9 

2 33.0        23.6 23.5 46.9 

3 33.0       23.6 23.5 23.5 46.9 

4 33.0      23.6 23.5 23.5 23.5 46.9 

5 33.1     23.6 23.5 23.5 23.5 23.5 46.9 

6 33.1    23.6 23.5 23.5 23.5 23.5 23.5 46.9 

7 33.1   23.7 23.5 23.5 23.5 23.5 23.5 23.5 46.9 

8 33.1  23.7 23.5 23.5 23.5 23.5 23.5 23.5 23.5 46.9 

9 33.1 23.7 23.5 23.5 23.5 23.5 23.5 23.5 23.5 23.5 46.9 

Анализ табл. 3 показывает, что объем фрагмента CH=C

H 

остается постоянным, начиная со второго члена гомологического ряда 

радикалов. Также отметим, что фрагмент CH=C

H оказывает 

незначительное воздействие на объем ближайших CH2 групп. 

Значения электронных параметров стандартных 

(невозмущенных) групп CH3 и CH2 (q(CH2) = -0,000 а.е., V(CH2) = 23,5 

Å
3, E(CH2) = -39,328 а.е., q(CH3) = -0,015а.е., V(CH3) = 33,1 Å3, E(CH3) = 

-39,929 а.е.) совпадают со значениями аналогичных групп в н-алканах (в 

пределах расчетной погрешности ±0,003 а.е.). Стандартные величины 

для CH=C

H есть q = -0,085 а.е., V = 46,9 Å

3
 и E = 77,412 а.е. 

Таким образом можно сделать следующие выводы: 

 Свободная валентность в радикалах CH3(CH2)nCH=C

H 

практически полностью (97%) локализуется на концевом 

фрагменте CH=C

H. 

 Радикальный фрагмент CH=C

H воздействует на две ближайшие 

CH2 группы, что приводит к изменению их зарядов 

(индуктивный эффект) и полных энергий. Объем подверженных 

влиянию CH2 групп практически не изменяется. 

 

Работа поддержана грантом РФФИ (проект 14-03-97502) 
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