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Газофазные реакции молекулярного распада
органических соединений составляют важную
область теоретической и прикладной химии [1–
4]. К ним можно отнести и реакции распада ше-
стичленных циклов в газовой фазе при высокой
температуре (>600 K) [5–13]:

Здесь X = C, N, O, S; Y = C или O. Реакции проте-
кают путем согласованной перегруппировки и
распада связей через шестичленное переходное
состояние (ПС) с образованием сопряженных ди-
енов и соответствующего диенофила [5–8], явля-
ясь, таким образом, реакциями, обратными дие-
новому синтезу Дильса–Альдера.

Для анализа реакций согласованного распада
различных классов соединений с циклическим
ПС [14–19] весьма успешно использовались та-
кие методы исследования как модели пересекаю-
щихся парабол (МПП) и (М3ПП) [20–22], позво-
ляющие построить полуэмпирический алгоритм
расчета и рассчитать энергии активации (Е) и
константы скорости (k) реакций, выявить и оце-
нить факторы, влияющие на величину Е. В их
рамках ПС можно рассматривать как точку пере-

сечения двух невозмущенных потенциальных
кривых – парабол, из которых одна характеризует
потенциальную энергию валентного колебания
рвущейся связи, другая – образующейся. Для бо-
лее корректного выбора такой пары необходимо
как можно точнее знать геометрию и электронное
строение переходного состояния. С этой задачей
хорошо справляется квантово-химическое моде-
лирование [23]. Топологический анализ функции
распределения электронной плотности (QTAIM)
[24] дает нам еще более точные данные об элек-
тронном строении ПС, возможность определить
тип связей и их энергию в нем. Для исследуемых
реакций важно знать также их путь, поэтому цель
данной работы – изучение топологических ха-
рактеристик связей вдоль координаты реакции,
факторов, влияющих на них и сопоставление ре-
зультатов расчета энергии активации с помощью
модели пересекающихся парабол и квантово-хи-
мического моделирования с использованием ме-
тода функционала плотности (DFT).

МЕТОДЫ АНАЛИЗА И РАСЧЕТА
Квантово-химические расчеты проводились

по программе Gaussian 09 версия D [25] с помо-
щью гибридного функционала B3LYP и базисно-
го набора 6-311++G**. Расчет частот в оптимизи-
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рованных геометриях исходных и конечных про-
дуктов показал отсутствие мнимых частот,
поэтому все оптимизированные геометрии соот-
ветствуют минимумам энергии. Для всех полу-
ченных переходных состояний был проведен рас-
чет частот, который показал наличие мнимой ча-
стоты. Для установления истинности переходных
состояний были проведены IRC-расчеты, кото-
рые использовались и для анализа профилей по-
верхности потенциальной энергии вблизи пере-
ходного состояния.

Для анализа волновой функции методами тео-
рии AIM использовался программный пакет
AIMAll (Version 15.05.18) [26]. Расчеты волновых
функций и топологических характеристик рас-
пределения электронной плотности выполнены в
тех же приближениях, что и оптимизация пере-
ходных состояний. Энергии связей рассчитыва-
лись по известной корреляционной формуле [27]:

(1)≈ vA–B e1/2( ) ( ),E r

где EA–B – энергия связи,  – плотности потен-
циальной энергии в критической точке этой связи.

Полуэмпирический метод пересекающихся
парабол М3ПП проводился по методике, описан-
ной в [21].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Квантово-химические расчеты

Теоретическое исследование проводилось на
примере восьми ретро-реакций Дильса–Альдера.
Для каждой из рассматриваемых реакций было
найдено ПС, которое было проанализировано с
помощью метода QTAIM (рис. 1). Это – распад
шестичленных непредельных циклов с одной
двойной связью (ПС1–ПС4), циклов, которые
могут содержать гетероатом в β-положении от
двойной связи (ПС5, ПС7 и ПС8) и непосред-
ственно рядом с двойной связью (ПС6) (см.
рис. 1).

ve( )r

Рис. 1. Молекулярные графы оптимизированных геометрий ПС, полученные из расчетов в рамках теории QTAIM [19].
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Таблица 1. Параметры разрывающихся связей в переходных состояниях циклов из метода QTAIM
Параметр Связь ПС1 ПС2 ПС3 ПС4 ПС5 ПС6 ПС7 ПС8

ρ(r) С–С 0.049 0.050 0.059 0.074 0.089 0.079 0.046 0.053
X–Y 0.049 0.052 0.045 0.031 0.050 0.046 0.035 0.071

∇2ρ(r) С–С +0.047 +0.045 +0.040 +0.024 +0.120 +0.111 +0.048 +0.045
X–Y +0.047 +0.044 +0.044 +0.041 +0.003 +0.019 +0.052 +0.084

he(r) С–С –0.006 –0.009 –0.012 –0.017 –0.030 –0.024 –0.007 –0.010
X–Y –0.006 –0.009 –0.007 –0.001 –0.002 –0.001 –0.003 –0.014

EA–B, 
ккал/моль

С–С 8.5 9.0 10.9 14.2 19.3 16.6 8.2 9.8
X–Y 8.5 9.3 7.7 4.7 10.7 9.4 5.9 15.4

Рис. 2. Зависимости лапласиана электронной плотности от координаты реакции для двух рвущихся связей: С–С (1),
X–Y (2).
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Как видно из рис. 1, все ПС представляют со-
бой неплоские шестичленные циклы. В случае
распада циклогексена это – симметричное ПС,

при введении заместителей или гетероатомов,
оно становится несимметричным. По своей гео-
метрии ПС ближе к конечным продуктам реак-
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Рис. 2. Окончание
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ции, т.е. ПС являются “поздними” и нам следует
ожидать значительного энергетического барьера
реакции. Несмотря на значительное расстояние
между атомами разрывающихся связей С–С
(ПС1–ПС4) или С–X, где X = O, S, N (ПС5–
ПС8), между ними имеются точки типа (3, –1), в
которых градиент волновой функции равен нулю,
так называемые критические точки связи (КТ).
Их наличие свидетельствует о том, что между эти-
ми атомами имеется химическая связь. Анализ
критических точек даст нам возможность судить
о ее прочности и типе (табл. 1).

Анализируя знак лапласиана электронной
плотности ∇2ρ(r) в KT разрывающихся связей,
мы видим, что для всех рассматриваемых ПС он
положительный при отрицательном знаке ло-
кальной электронной энергии he(r). Также в этих
точках для всех рассматриваемых связей выпол-

няется соотношение 1/4∇2ρ(r) < |v(r)|. Данные
взаимодействия принято относить в теории AIM
к “промежуточным”, так как по своей топологии
они относятся к взаимодействиям закрытых обо-
лочек, тогда как вклады потенциальной и кине-
тической энергии соответствуют ковалентным
связям. В то же время в исходных циклах разры-
вающиеся связи изначально были ковалентными.
Таким образом, в результате реакции происходит
переход одного типа связи в другой при образова-
нии ПС с последующим полным разрывом связей
и образованием конечных диенов.

Интересно было понять, когда происходит
этот переход в процессе реакции распада циклов
и как на него влияет наличие заместителей в ис-
ходном цикле. Мы проанализировали, как меня-
ется лапласиан электронной плотности в KT раз-
рывающихся связей вдоль координаты реакции.
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Для этого были изучены с помощью QTAIM про-
межуточные структуры, полученные из процеду-
ры IRC. Нас интересовало, как будет изменяться
знак лапласиана электронной плотности в КТ
разрывающихся связей вдоль координаты реак-
ции распада циклов, так как при его изменении с
отрицательного на положительный происходит
изменение характера связи (рис. 2).

Для циклогексена мы видим полностью син-
хронное изменение ∇2ρ(r) вдоль координаты ре-
акции, т.е. разрыв связей происходит одновре-
менно, что подтверждает концертный механизм
реакции через шестичленное ПС. Интересно от-
метить, что изменение знака лапласиана проис-
ходит не непосредственно в ПС (координата ре-
акции 0), а несколько раньше. Характер кривой
свидетельствует о плавном, а не скачкообразном
перетекании электронной плотности. После про-
хождения переходного состояния уменьшение
значения |∇2ρ(r)| происходит очень медленно, т.е.
между продуктами продолжают сохраняться сла-
бые межмолекулярные взаимодействия. Крити-
ческие точки (3, –1) имеются вплоть до расстоя-
ния С–С 5 Å, что можно видеть, анализируя зави-
симости ∇2ρ(r) от длины разрывающейся связи
(рис. 3).

По данному графику можно определить и рас-
стояние, при котором происходит изменение ха-
рактера связи С–С, оно составляет 2.078 Å для ре-
акции распада циклогексена.

Как было отмечено ранее, представляло инте-
рес оценить влияние заместителей и гетероато-
мов в циклогексеновом кольце на прохождение
реакции согласованного распада циклов. Это
важно для правильного выбора рвущейся и обра-
зующейся связей для М3ПП, так как заместите-

ли, скорее всего, будут оказывать влияние на
прочность разрывающихся связей, следователь-
но, реакция будет идти не синхронно, и необхо-
димо оценить, в каком порядке они будут транс-
формироваться.

Как видно из рис. 2, в случае метилциклогек-
сена, когда метильный заместитель находится у
двойной связи, и продуктами реакции являются
этилен и изопрен, никаких изменений в характе-
ре кривой не происходит (рис. 2) и значение
∇2ρ(r) обеих С–С-связей вдоль координаты реак-
ции меняется так же, как и в случае циклогексена
и, таким образом, метильный заместитель при
двойной связи никак не должен повлиять на па-
раметры реакции распада замещенного цикло-
гексена. Совсем иная картина наблюдается для
метилциклогексена, когда метильный замести-
тель находится в β-положении к двойной связи, а
продуктами реакции являются бутадиен и пропен
(рис. 2). Зависимости для связей уже не совпада-
ют, как в двух предыдущих случаях; С–С(СН3)-
связь перестает быть ковалентной несколько
раньше. Это следует и из геометрии переходного
состояния, так как эта связь длиннее (рис. 1). В то
же время другая С–С-связь без метильного заме-
стителя трансформируется точно так же, как в
циклогексене. После прохождения энергетиче-
ского барьера дальнейший распад происходит
синхронно для обеих связей.

Совсем другая картина наблюдается в случае
реакции распада винил-циклогексена, когда ви-
нильный заместитель находится в β-положении
по отношению к двойной связи, и продуктами ре-
акций являются две молекулы бутадиена. Во-пер-
вых, связь С–С(СН=СН2) очень слабая, т.е. мы
можем видеть, как винильный заместитель осла-
бил связь в цикле. Скорее всего, с этим связана
ранняя трансформация данной связи, задолго до
достижения системой ПС. Обращает на себя вни-
мание также изменение характера кривой остав-
шейся С–С-связи – она меняет свою форму по
сравнению с таковой для связей в циклогексене и
метилциклогексенах, и трансформация связи
происходит ближе к переходному состоянию.

Большое влияние на путь реакции распада
оказывает гетероатом в цикле. Так, для 6-дигид-
ро-2H-пирана (С5H9O) изменение знака лапласи-
ана для С–О-связи происходит значительно
раньше, чем для С–С (рис. 2), и весь процесс бу-
дет определяться поведением С–С-связи, так как
С–O-связь задолго до подхода к переходному со-
стоянию уже перешла из ковалентной в промежу-
точную. В этом случае опять для другой С–С-свя-
зи изменение знака лапласиана происходит поз-
же, практически в переходном состоянии.
Интересно отметить, что для 3,4-дигидро-2H-пи-
рана, когда атом кислорода находится в α-поло-
жении по отношению к двойной связи, и транс-

Рис. 3. Зависимость лапласиана электронной плотно-
сти от длины С−С-связи для реакции распада цикло-
гексена.
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формации, как и в предыдущем случае, подверга-
ется С–О-связь, имеем полностью идентичный
график.

При распаде 3,6-дигидро-2H-тиапирана на-
блюдаются серьезные отличия в трансформации
связей по сравнению с 6-дигидро-2H-пираном
(т.е. при переходе от кислорода к сере в цикле).
Во-первых, график изменения характеристик С–
С-связи выглядит снова как в случае циклогексе-
на; во-вторых, C–S-связь очень рано меняет свой
характер, более того, согласно графику, она и бы-
ла достаточно слабой, т.е. и в этом случае прохож-
дение реакции определяется C–C-связью. Самый
необычный вид имеет зависимость лапласиана
электронной плотности в КТ разрывающихся
связей для 1,2,3,6-тетрагидропиридина (С5H9N).
Как видно из рис. 2, изначально связь С–N в дан-
ном соединении прочнее С–С-связи, что, веро-
ятно, вызвано дополнительным p–σ-взаимодей-
ствием между неподеленной электронной парой

атома азота и СH2-фрагментом. Поэтому она ме-
няет свой характер практически одновременно с
С–С-связью, для которой зависимость лапласиа-
на электронной плотности в КТ от координаты
реакции не отличается от таковой для циклогек-
сена.

Таким образом, анализируя изменение знака
лапласиана вдоль координаты реакции распада
циклов, можно сделать вывод, что наличие заме-
стителя или гетероатома в цикле может нарушать
синхронность концертного механизма реакции.
В случае алкильных заместителей значение имеет
не только тип заместителя, но и его положение в
кольце. Для гетероциклов важен тип разрываю-
щейся связи, т.е. какой гетероатом входит в коль-
цо. Однако, в любом случае прохождение через
потенциальный барьер лимитируется разрывом
С–С-связи. Полученные результаты позволили
корректно выбрать модель метода пересекаю-
щихся парабол (М3ПП) и провести расчеты с ее
использованием [19, 21]. В табл. 2 приводены зна-
чения энергии активации, полученные М3ПП в
сравнении с результатами квантово-химических
расчетов (B3LYP/6-311++G**).

Как видно из табл. 2, данные двух методов
вполне удовлетворительно согласуются друг с
другом для всех реакций.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью QTAIM проведен топологический
анализ ПС-реакций распада циклов различного
строения. Изучена зависимость лапласиана элек-
тронной плотности в критических точках разры-
вающихся связей от координаты реакции вблизи
переходного состояния. Показано влияние ал-
кильного заместителя и гетероатома в цикле как
на геометрию ПС, так и на путь реакции. Уста-
новлено, что метильный заместитель и атом азота
не оказывают значительного воздействия, в отли-
чие от реакций распада гетероциклов, содержа-
щих атом кислорода, серы, а также винильный за-
меститель. В то же время во всех случаях лимити-
рующей является трансформация С–С-связи в
гетероциклах и С–С-связи, не затронутой воз-
действием заместителя для винилциклогексена.
Полученные результаты позволили корректно
выбрать модель метода пересекающихся парабол –
М3ПП. Рассчитанные методами М3ПП и DTF
энергии активации реакции показали хорошее
согласие между собой.

Работа выполнена по теме государственного
задания № 0089-2019-0004.
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