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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 изоалкильных радикалов  вида 

CH3(CH2)nC

H(CH2)nCH3. Показано, что свободная валентность 

локализована на группе C

H. Обнаружен экранный эффект группы C


H. 

Ключевые слова: квантовая теория атомов в молекуле, распределение 

электронной плотности, индуктивный эффект, спиновая плотность,  

соотношения «строение – свойство», изо-алкильные радикалы. 

 

Свободные радикалы (R
•
) являются высокоактивными 

соединениями. Они образуются в различных химических процессах, как 

технологических, так и природных, где играют важную роль. В связи с  

высокой активностью изучение физико-химических свойств радикалов
 
 

стандартными методами, например кинетическими, зачастую дает 

неполную и противоречивую информацию. Поэтому использование 

теоретических расчетов остается едва ли не единственным способом 

определения свойств R
•
. 

Теоретически квантовые методы расчета могут предоставить 

количественные данные по свойствам соединений с точностью, близкой 

к экспериментальной, но на данный момент они могут быть 

использованы только для небольших 7–10 атомных молекул 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 методов для массовой оценки 

термодинамических свойств не представляется возможным, однако с их 

помощью можно выявлять закономерности «строение – свойство», 

являющиеся основой феноменологических моделей.  
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Популярным инструментом 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 пространстве на 

«топологические» атомы (Ω) и, применяя основные положения 

квантовой механики, вычислить их физические свойства. Границы Ω в 

молекулах 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 понятия «индуктивный эффект» и 

«электроотрицательность» [2; 3] для качественного и количественного 

описания взаимовлияния атомов и атомных групп. 

Электроотрицательность – способность атома или атомной группы 

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. Исследование зависимостей электронного 

строения от наличия неспаренного электрона в структуре проводилось 

нами ранее [4–12].  

В настоящей работе изучено электронное строение радикалов 

изоалканов вида CH3(CH2)mC
●
H(CH2)nCH3. Оптимизация геометрии 

соединений была проведена с помощью пакета прикладных программ 

Gaussian 03 [13] 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 [14]. 

Величины Ω были отнесены к группам R = C
•
H2, C

•
H, CH3 и CH2.  

В табл. 1–9 приведены характеристики групп гомологических 

рядов C
●
H2(CH2)nCH3 [4], CH3C

●
H(CH2)nCH3 и симметричных 

изоалкильных радикалов CH3(CH2)nC
●
H(CH2)nCH3; для всех 

рассмотренных гомологов n = 0÷5 в зависимости от расположения 

свободной валентности в углеводородной цепи.  

Наиболее показательной интегральной электронной 

характеристикой атомной группы является ее заряд q(R) (табл. 1–3).  

Т а б л и ц а  1 

Заряд атомных групп q(R) в C
•
H2(CH2)nCH3, где R=CH3, CH2, C

•
H2, в а.е. [4] 

№ 

п/п 
С•Н2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН3 

0 -0.054      0.054 

1 -0.065 0.066     0.004 

2 -0.066 0.051 0.032    -0.007 

3 -0.065 0.051 0.016   0.018 -0.006 

4 -0.066 0.053 0.016  0.004 0.021 -0.008 

5 -0.066 0.051 0.018 0.003 0.006 0.018 -0.011 
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Т а б л и ц а  2 

Заряд атомных групп q(R) в CH3C
•
H(CH2)nCH3, где R=CH3, CH2, C

•
H, в а.е. 

№ 

п/п 
СН3- -C•H- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН3 

0 0.023 -0.045      0.022 

1 0.023 -0.058     0.038 -0.002 

2 0.022 -0.059 0.023    0.026 -0.013 

3 0.022 -0.059 0.023 0.012   0.015 -0.013 

4 0.022 -0.059 0.023 0.011 0.001  0.016 -0.015 

5 0.022 -0.059 0.023 0.012 0.000 0.002 0.015 -0.015 

Т а б л и ц а  3 
Заряд атомных групп q(R) в C

•
H((CH2)nCH3)2, где R=CH3, CH2, C

•
H, в а.е. 

№ 

п/п 
-C•H- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН3 

0 -0.045      0.022 

1 -0.071 0.037     -0.002 

2 -0.073 0.023 0.026    -0.013 

3 -0.072 0.023 0.012   0.015 -0.014 

4 - 0.072 0.023 0.011 0.000  0.016 -0.015 

5 -0.072 0.023 0.012 0.000 0.002 0.015 -0.015 

Из табл. 1 видно, что влияние группы со свободной 

валентностью в алкилах распространяется на две соседние CH2 группы. 

Из анализа данных табл. 2 и 3 выявлено: воздействие группы со 

свободной валентностью C
•
H в изоалкилах затрагивает две метиленовые 

группы в обе стороны от радикального центра. Группа C
•
H обладает 

экранным эффектом – изменение длины углеводородной цепи с одной 

стороны C
•
H не сказывается на зарядах групп по другую сторону, т.е. 

индуктивное влияние блокируется группой C
•
H. 

Опираясь на стандартные значения зарядов групп C
•
H2, C

•
H, CH3 

и CH2, можно составить шкалу групповых электроотрицательностей для 

алкильных радикалов: 

χ(CH2) < χ (CH3) <χ (C
•
H2)  <χ (C

•
H), 

где C
•
H, CH2, CH3, C

•
H2 – «стандартные» группы, т.е. значения CH2, CH3 

совпадают с аналогичными в н-алканах. 

Спиновая плотность в изоалкилах локализована на C
•
H группе 

(=0,83) и частично распространяется на ее ближайшее окружение. 

Отметим, что в гомологическом ряду C
●
H2(CH2)nCH3 спиновая 

плотность также сосредоточена на группе со свободной валентностью 

C
●
H2 (92%) [4]. 

 В табл. 4–6 представлены полные энергии атомных групп C
•
H2 

C
•
H, CH3 и CH2 в изученных соединениях. 
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Т а б л и ц а  4 
Полная энергия атомных групп E(R) в C

•
H2(CH2)nCH3, где R=CH3, CH2, C

•
H2, в а.е. [4] 

№ 

п/п 
С•Н2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН3 

0 -39.296      -39.898 

1 -39.310 -39.283     -39.928 

2 -39.310 -39.299    -39.312 -39.932 

3 -39.308 -39.297 -39.327   -39.315 -39.931 

4 -39.308 -39.297 -39.326  -39.311 -39.315 -39.932 

5 -39.307 -39.297 -39.326 -39.330 -39.311 -39.315 -39.931 

Т а б л и ц а  5 

Полная энергия атомных групп E(R) в CH3C•H(CH2)nCH3, где R=CH3, CH2,C
•
H, в а.е. 

№ 

п/п 
СН3- -C•H- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН3 

0 -39.911 -38.705      -39.911 

1 -39.909 -38.721 -39.297     -39.928 

2 -39.908 -38.719 -39.313    -39.311 -39.931 

3 -39.908 -38.718 -39.312 -39.327   -39.315 -39.930 

4 -39.908 -38.718 -39.311 -39.326 -39.330  -39.314 -39.931 

5 -39.908 -38.718 -39.311 -39.325 -39.330 -39.330 -39.314 -39.930 

Таблица 6 

Полная энергия атомных групп E(R) в C•
H((CH2)nCH3)2, где R=CH3, CH2,C

•
H, в а.е. 

№ 

п/п 

C
•
H CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH3 

0 -38.705      -39.911 

1 -38.736     -39.296 -39.927 

2 -38.734 -39.311    -39.310 -39.930 

3 -38.733 -39.310 -39.326   -39.314 -39.930 

4 -38.733 -39.310 -39.325 -39.330  - 39.313 -39.930 

5 -38.734 -39.309 -39.325 -39.329 -39.329 -39.314 -39.930 

 

Анализ представленных данных показал, что группа со 

свободной валентностью оказывает влияние на энергию двух 

ближайших метиленовых групп по обе стороны от C
•
H. Причем 

значения E(CH2), отстоящих через две метиленовые группы от групп 

C
•
H2 и C

•
H, являются «стандартными» со значениями -39.330 ± 0.003 

а.е. Так же, энергии второй метиленовой группы, подверженной 

влиянию C
•
H, совпадают в рядах C

•
H2(CH2)nCH3 и C

•
H((CH2)nCH3)2.  

В таблицах 7–9 приведены объемы атомных групп в алкильных 

радикалах. 
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Т а б л и ц а  7 

Объем  атомных групп V(R) в  C
•
H2(CH2)nCH3, где R=CH3, CH2, C

•
H2, в Å

3
.[4] 

№ 

п/п 
С•Н2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН3 

0 30.6      33.1 

1 30.4 23.8     33.1 

2 30.2 23.6    23.5 33.1 

3 30.4 23.6   23.4 23.7 33.0 

4 30.4 23.5 23.3  23.3 23.5 33.0 

5 30.4 23.6 23.3 23.4 23.3 23.6 33.1 

Таблица 8 

Объем атомных групп V(R) в CH3C
•
H(CH2)nCH3, где R=CH3, CH2, C

•
H, в Å

3
 

№ 

п/п 
СН3- -C•H- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН3 

0 33,2 20,7      33,2 

1 33,2 20,6 23,9     33,1 

2 33,2 20,6 23,8    23,7 33,1 

3 33,2 20,6 23,8 23,5   23,7 33,1 

4 33,2 20,6 23,8 23,5 23,5  23,6 33,1 

5 33,2 20,6 23,8 23,5 23,5 23,5 23,7 33,1 

Таблица 9 

Объем атомных групп V(R) в C•
H((CH2)nCH3)2, где R=CH3, CH2, C

•
H, в Å

3
 

№ 

п/п 
-C•H- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН2- -СН3 

0 20.7      33.2 

1 20.4 23.8     33.1 

2 20.4 23.8 23.6    33.1 

3 20.4 23.8 23.5 23.7   33.1 

4 20.4 23.8 23.5 23.5 23.7  33.1 

5 20.4 23.8 23.5 23.5 23.5 23.7 33.1 

   

Исходя из полученных данных (таб. 7–9), группа со свободной 

валентностью, воздействуя на углеводородную цепь, изменяет только 

объемы ближайших к радикальной группе метиленовых фрагментов.  

Выводы: 

 Электроотрицательность групп со свободной валентностью 

C
•
H и C

•
H2 выше электроотрицательности стандартных групп 

н-алканов; 

 при построении феноменологических моделей следует 

учитывать сильное перекрестное влияние групп CH3 и C
•
H и, 

при строгом подходе, вводить, наряду со стандартной группой 

C
•
-(C)2(H), группу C

•
-(C)(CH3)(H) или C-(C

•
)(H)3. 
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shown that free valence is localized at C

H group. Revealed screen effect C


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group. 
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