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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)nC

=CH2. 
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Изучение строения и свойств свободных радикалов (R

) является 

актуальной задачей, на фоне важнейшей роли этих интермедиатов во 

многих химических, биологических и технологических процессах. 

Исследование свойств радикалов стандартными методами осложнено их 

высокой химической активностью. В этих условиях на первый план 

выходят теоретические исследования и расчеты. 

Квантово-механическая «теория атомов в молекулах» (QTAIM) 

Р. Бейдера [1] является наиболее обоснованным, в достаточной мере 

точным и удобным инструментом количественного описания 

взаимовлияния функциональных групп в химических соединениях. В 

QTAIM всю электронную плотность ρ(r) можно однозначно разбить в 

реальном пространстве на отдельные области (электронные бассейны) – 

«топологические» атомы (Ω), и далее вычислить их свойства. При этом, 

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 

стягивать на себя электронную плотность с соседних фрагментов. 

Индуктивный эффект – смещение электронной плотности вдоль 
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молекулярной цепи, обусловленное различиями в 

электроотрицательностях атомов или групп атомов. 

В данной работе, которая является продолжением цикла 

исследований [3–29], изучено электронное строение гомологического 

ряда радикалов, производных алкенов вида CH3(CH2)nC

=CH2, где n = 0 

÷ 9, и в рамках QTAIM рассмотрено влияние свободной валентности на 

параметры распределения ρ(r). Аналогичное исследование проведено 

нами ранее [30] для 1-алкен-1-илов CH3(CH2)nCН=C

H. 

Расчеты геометрического строения всех радикалов были 

произведены с помощью пакета прикладных программ Gaussian 03 [31] 

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 по программе AIMALL [32]. По соответствующим 

суммам величин для Ω были рассчитаны q, σ, E, и V групп R = CH3, CH2 

и C

=CH2. Они представлены в табл. 1 – 3. В этих таблицах 

характеристики групп CH2 расположены в соответствии с их 

местоположением относительно концевых фрагментов молекулы. 

Наиболее показательным интегральным параметром электронной 

плотности группы является ее заряд q(R) (табл. 1). Распределение q(R) в 

соединениях с различной длиной углеводородной цепи и разными 

концевыми заместителями позволяет количественно описать 

взаимодействия этих фрагментов. 

 
Т а б л и ц а  1  

Заряд групп q(R) в CH3(CH2)nC

=CH2, где R = CH3, CH2, C


=CH2 в а.е. 

n CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 C

=CH2 

0 0.133          -0.133 

1 0.032         0.114 -0.146 

2 -0.003        0.052 0.100 -0.148 

3 -0.006       0.018 0.037 0.099 -0.149 

4 -0.011      0.021 0.003 0.036 0.100 -0.149 

5 -0.012     0.016 0.006 0.003 0.037 0.100 -0.149 

6 -0.014    0.017 0.002 0.005 0.003 0.037 0.100 -0.149 

7 -0.014   0.015 0.002 0.001 0.006 0.003 0.036 0.100 -0.149 

8 -0.015  0.016 0.001 0.001 0.002 0.005 0.003 0.036 0.100 -0.149 

9 -0.015 0.015 0.001 0.000 0.002 0.001 0.005 0.003 0.036 0.100 -0.149 

 

Для сравнения укажем, что в н-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], а в радикалах 1-алкен-1-илах q(CH=CH) = -0.085 a.e., 
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q(CH2-[CH2=CH]) = 0.053 a.e., а заряд q(CH2-[CH2-CH2=CH]) = 0.020 a.e. 

[30]. Анализ групповых зарядов показал, что радикальный фрагмент 

C

=CH2 влияет на две CH2 группы вдоль углеводородной цепи, как и в 

алкенах [25], но его воздействие на возмущенные метиленовые группы 

значительно сильнее (табл. 1). Появление свободной валентности в 

концевой группе с двойной связью привело к понижению ее заряда 

(q(C

=CH2) = -0.149 а.е.). Отметим, что значения q(R) фрагментов, не 

подверженных взаимному перекрестному индуктивному влиянию, 

совпадают с зарядами н-алкенов [25]. 

Для н-алкенов и их радикалов CH3(CH2)nC

=CH2 качественная 

шкала групповых электроотрицательностей χ(R) примет вид: 

χ(CH2) < χ(CH3) < χ(CH=CH2) < χ(C

=CH2),  (1) 

где χ(CH2) – электроотрицательность «стандартной» или 

невозмущенной группы CH2 [4]. 

Спиновая плотность σ в CH3(CH2)nC

=CH2 локализована в 

основном на группе C

=CH (90%), и частично (9% ) на ближайшей 

метиленовой группе. Внутри C

=CH спиновая плотность распределена 

следующим образом: 85% на C

=, и 5% на =CH. 

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)nC

=CH2. 

 
Т а б л и ц а  2  

Полные энергии атомных групп -E(R) в CH3(CH2)nC

=CH2, 

где R = CH3, CH2 и C

=CH2 в а.е. 

n CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 C

=CH2 

0 39.852          77.424 

1 39.906         39.252 77.446 

2 39.921        39.294 39.270 77.448 

3 39.922       39.308 39.311 39.270 77.449 

4 39.924      39.307 39.325 39.311 39.270 77.451 

5 39.925     39.309 39.324 39.325 39.311 39.271 77.452 

6 39.926    39.309 39.326 39.324 39.325 39.312 39.271 77.452 

7 39.926   39.310 39.326 39.325 39.323 39.325 39.312 39.272 77.453 

8 39.927  39.310 39.326 39.325 39.325 39.324 39.325 39.312 39.272 77.453 

9 39.927 39.311 39.327 39.326 39.325 39.325 39.324 39.325 39.312 39.272 77.454 
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Концевой фрагмент C

=CH2 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.  

 
Т а б л и ц а  3  

Объемы атомных групп V(R) в CH3(CH2)nC

=CH2, 

где R = CH3, CH2, C

=CH2 в Å

3
 

n CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 C

=CH 

0 32.6          47.2 

1 32.9         23.6 47.1 

2 33.0        23.6 23.5 47.1 

3 33.0       23.6 23.4 23.4 47.1 

4 33.0      23.6 23.5 23.4 23.4 47.1 

5 33.1     23.6 23.5 23.5 23.4 23.4 47.1 

6 33.1    23.6 23.5 23.5 23.5 23.4 23.4 47.1 

7 33.1   23.6 23.5 23.5 23.5 23.5 23.4 23.4 47.1 

8 33.1  23.6 23.5 23.5 23.5 23.5 23.5 23.4 23.4 47.1 

9 33.1 23.7 23.5 23.5 23.5 23.5 23.5 23.5 23.4 23.4 47.1 

 

Анализ табл. 3 показывает, что объем фрагмента C

=CH2 не 

изменяется начиная со второго члена рассматриваемого 

гомологического ряда, т.е. фрагмент C

=CH2 не оказывает воздействия 

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 C

=CH2 есть q = -0.149 а.е., V = 47.1 Å

3
 и E = 77.454 а.е. 

Таким образом можно сделать следующие выводы: 

 Свободная валентность в радикалах CH3(CH2)nC

=CH2 

распределена между группой C

=CH2 (90%) и ближайшей CH2 

(9%) 

 Радикальный фрагмент C

=CH2 оказывает индуктивное влияние 

на две ближайшие CH2-группы, что приводит к изменению их 

зарядов и полных энергий. При этом, объемы указанных групп 

практически не изменяются. 
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Equilibrium structures of CH3(CH2)nC

=CH2 free radicals were found by method 
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studied in framework of «quantum theory of atoms in molecule» (QTAIM). 
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