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Методом теории функционала плотности (DFT) с гибридным функционалом B3LYP в базисе
6-311++G(d, p) рассчитаны функции Фукуи для атомов водорода СН-связей 2-бутанола в случаях
электрофильной и нуклеофильной атак, локализованы переходные состояния, вычислены энергии
активации и энтальпии элементарных реакций электрофильных гидропероксильного (HOO•) и
2-гидрокси-2-бутилпероксильного ((CH3)(C2H5)C(OH)OO•) радикалов со всеми типами СН-связей
2-бутанола. Показано, что направленность атаки пероксильными радикалами СН-связей 2-бутано-
ла определяется соотношением электронодонорной и электроноакцепторной способностей атомов
водорода СН-связей спирта. Установлена связь между величиной энергии активации, длиной раз-
рывающейся СН-связи в переходном состоянии и нуклеофильностью образующегося углеродцен-
трированного радикала.
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Известно, что при умеренных температурах в
процессе окисления спиртов атаке пероксильны-
ми радикалами HOO• и R2C(OH)OO• подвергают-
ся в основном наиболее реакционноспособные,
ближайшие к гидроксильной функциональной
группе α-СН-связи [1–6], а вклад реакций перок-
сильных радикалов с менее реакционноспособ-
ными β-, γ- и более удаленными СН-связями не-
значителен [1, 3–6]. Значение реакций перок-
сильных радикалов с СН-связями субстрата в
положениях β-, γ- и других увеличивается при вы-
соких температурах [1]. Большую реакционную
способность α-СН-связей [2–5] и сильную дезак-
тивацию β-CH и γ-СН-связей спиртов, по срав-
нению с СН-связями предельных углеводородов,
связывают в основном с полярным влиянием гид-
роксильной группы [2–5, 7]. Имеющиеся объяс-
нения причин различной реакционной способ-
ности α- и в особенности β-, γ- и более удаленных
СН-связей вторичных спиртов в реакциях с пе-
роксильными радикалами носят преимуществен-
но описательный характер, и поэтому требуют до-
полнительного изучения с применением кванто-
вохимических расчетов.

Цель работы – теоретическое изучение эле-
ментарных реакций радикалов HOO• и (CH3)

(C2H5)C(OH)OO• с СН-связями 2-бутанола
квантовохимическими методами.

МЕТОДЫ РАСЧЕТА

Оптимизацию геометрии всех структур прово-
дили методом теории функционала плотности
(DFT) с гибридным функционалом B3LYP в бази-
се 6-311++G(d, p) [8–10]. Поиск переходных со-
стояний проводили методом релаксированного
сканирования по координате реакции [9]. Путем
решения колебательной задачи подтверждено, что
все структуры являются стационарными точками
на поверхности потенциальной энергии [10].

Энергии активации исследуемых реакций на-
ходили как разности полных энергий переходного
состояния и реагентов [10]. Энтальпии реакций
рассчитывали как разности полных энергий про-
дуктов и реагентов. Анализ заселенности прово-
дили методом натуральных валентных орбиталей
по натуральной схеме (NPA) [11].

Функции Фукуи для нуклеофильной ( ) и
электрофильной ( ) атак рассчитывали по сле-
дующим формулам [12, 13]:
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f −
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где qk(N), qk(N + 1) и qk(N – 1) – электронные плотности
на атоме (k) для структур с N, N + 1 и N – 1 элек-
тронами соответственно.

Анализ заселенности для структур с N + 1 и N – 1
электронами проводили в однодетерминантном
приближении [14] с использованием оптимизи-
рованной геометрии молекулы с N-электронами,
полученной методом DET с гибридным функци-
оналом B3LYP в базисе 6-311++G(d, p).

Общий индекс электрофильности рассчиты-
вали по формуле [15]

где μ – электронный химический потенциал, η –
химическая жесткость.

Потенциал ионизации (IP) и энергию сродства к
электрону (EA) рассчитывали по формулам [16, 17]

где EN – энергия структуры с N электронами, EN – 1 и
EN + 1 – энергии структур с N – 1 и N + 1 электро-
нами, рассчитанные с использованием геометрии
структуры с N электронами.

Локальный индекс электрофильности для ра-
дикального центра рассчитывали по формуле
[18–21]:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В реакциях продолжения цепей при окисле-

нии вторичных спиртов участвуют два типа пе-
роксильных радикалов [2, 22, 23]. Для 2-бутанола
это радикалы HOO• и (CH3)(C2H5)C(OH)OO• [5].

Так как молекула 2-бутанола содержит четыре
типа СН-связей: первичные (β1) (положение 1) и
вторичные (β2) (положение 3) β-СН-связи,
α-СН-связь (положение 2) и γ-СН-связи (поло-
жение 4), взаимодействие пероксильных радика-
лов с СН-связями 2-бутанола можно представить
следующей схемой параллельных элементарных
реакций:

(I)

Направленность превращений определяется как
природой субстрата, так и природой атакующей
частицы [2].

Известно, что, например, трет-бутилперок-
сильный радикал проявляет электрофильные свой-
ства в реакциях радикального отрыва с замещенны-
ми толуолами, о чем свидетельствует отрицательная
величина регрессионного коэффициента ρ уравне-
ния Гаммета, близкая по значению к аналогичной
величине для электрофильного атома хлора [24].
Поэтому можно предположить, что пероксильные
радикалы HOO• и (CH3)(C2H5)C(OH)OO•, также
могут проявлять электрофильные свойства в реак-
циях радикального отрыва. О электрофильности ра-
дикалов можно судить по расчетным величинам ин-
дексов электрофильности [25, 26]. Общий индекс
электрофильности для трет-бутилпероксильного
радикала составляет 3.372 эВ, для гидропероксиль-
ного радикала – 3.916 эВ, для радикала (CH3)
(C2H5)C(OH)OO• – 4.053 эВ [27]. Более высокие

значения индексов электрофильности для ради-
калов HOO• и (CH3)(C2H5)C(OH)OO• позволяют
предполагать бóльшую электрофильность, а сле-
довательно, и большую селективность этих ради-
калов в реакциях радикального отрыва по сравне-
нию с трет-бутилпероксирадикалом, а незначи-
тельное различие индексов электрофильности для
радикалов HOO• и (CH3)(C2H5)C(OH)OO•, веро-
ятно, свидетельствует об их сопоставимой селек-
тивности в реакциях радикального отрыва [24]. О
более высокой селективности радикала HOO• и
радикалов типа R2C(OH)OO• по сравнению с
трет-бутилпероксильным радикалом можно за-
ключить, сопоставляя данные по селективности
образования продуктов жидкофазного окисления
циклогексанола в присутствии трет-бутилгидро-
пероксида [4], когда окислительную цепь ведет
трет-бутилпероксильный радикал, и без него [3],
когда в реакциях продолжения цепи участвуют
гидропероксильный и 1-гидроксициклогексил-
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пероксильный радикалы. Так, по данным работ
[3, 4], при переходе от трет-бутилпероксильного
радикала к гидропероксильному и 1-гидроксицик-
логексилпероксильному радикалам селективность
окисления циклогексанола по СН-связи в поло-
жении “1” увеличивается более чем в два раза.

Для сравнения реакционной способности ра-
дикалов HOO• и (CH3)(C2H5)C(OH)OO• методом
B3LYP/6-311++G(d, p) рассчитаны энергии (ESOMO)
молекулярных орбиталей, занятых неспаренным
электроном (SOMO), и потенциалы ионизации
(IP): ESOMO = –8.565 эВ и IP = 12.654 эВ для ради-
кала HOO•, ESOMO = –7.842 эВ и IP = 10.591 эВ для
радикала (CH3)(C2H5)C(OH)OO•. Видно, что для
гидропероксильного радикала величина энергии
SOMO-орбитали ниже, а потенциал ионизации
выше, чем для радикала (CH3)(C2H5)C(OH)OO•,
что свидетельствует о меньшей реакционной спо-
собности последнего [24].

Отсутствие экспериментальных данных не
позволяет напрямую сравнить реакционную спо-
собность гидропероксильного и 2-гидрокси-2-бу-
тилпероксильного радикалов. Однако можно про-
вести оценку реакционной способности двух типов
пероксильных радикалов, HOO• и R2C(OH)OO•, в
сравнении с реакционной способностью трет-бу-
тилпероксильного радикала в реакциях ради-
кального отрыва.

Так, константа скорости реакции 1-гидрокси-
циклогексилпероксильного радикала (радикал
такого же типа, как 2-гидрокси-2-бутилпероксиль-
ный радикал) с циклогексанолом при 348 К состав-
ляет 0.44 М–1 ∙ с–1 [28], тогда как константа скорости
реакции трет-бутилпероксильного радикала с цик-
логексанолом при 353 К равна 9.7 М–1 ∙ с–1 [28], что
свидетельствует о большей реакционной способно-
сти третбутилпероксильного радикала. Константа
скорости реакции радикала HOO• с бензальдегидом
при 273 К составляет 17 М–1 ∙ с–1 [28], а константа
скорости реакции третбутилпероксильного радика-
ла с бензальдегидом при 303 К – 0.85 М–1 ∙ с–1 [28],
что указывает на бóльшую реакционную способ-
ность гидропероксильного радикала.

Таким образом, рассмотренные пероксильные
радикалы можно расположить в следующий ряд
по увеличению реакционной способности: 1-гид-
роксициклогексилпероксильный радикал (предпо-
ложительно, и 2-гидрокси-2-бутилпероксильный
радикал) < трет-бутилпероксильный радикал < гид-
ропероксильный радикал. Можно ожидать, что
электрофильные пероксильные радикалы пред-
почтительнее будут атаковать атомы водорода
СН-связей 2-бутанола с большей электронодо-
норной способностью, которая количественно
характеризуется величиной функций Фукуи для
электрофильной атаки или отношением функций

Фукуи для электрофильной и нуклеофильной
атак [29].

Для каждого атома водорода СН-связей моле-
кулы 2-бутанола (рис. 1) были рассчитаны значе-
ния функций Фукуи для электрофильной ( ) и
нуклеофильной ( ) атак, средние значения этих

функций (  ) в каждом положении, а также
отношения средних значений функций Фукуи
для электрофильной и нуклеофильной атак

( ) по положениям (табл. 1). По величинам
средних значений функций Фукуи для электро-
фильной атаки (табл. 1) видно, что вероятность ата-
ки пероксильными радикалами СН-связей 2-бута-
нола снижается в ряду по положениям 2 > 3 > 1 > 4.
Вместе с тем известно, что относительная реак-
ционная способность СН-связей 2-бутанола в ре-
акции окисления в положениях 1–4 снижается в
ряду 2 > 3 > 4 > 1 [17] (табл. 2), что хорошо согла-
суется со значениями энергий разрыва СН-свя-
зей в этих положениях [17]. Таким образом, наи-
меньшая реакционная способность СН-связей
спирта наблюдается в положении “1”, а не в по-
ложении “4”, как предсказывают средние значе-
ния функций Фукуи для электрофильной атаки.

По значениям отношений  функций Фукуи
(табл. 1) видно, что снижение вероятности атаки
СН-связей 2-бутанола пероксильными радикалами
происходит в ряду по положениям 2 > 3 > 4 > 1, что
полностью соответствует экспериментально опре-
деленной реакционной способности СН-связей
2-бутанола в реакциях с пероксильными радикалами.
Вероятно, при интерпретации результатов расче-
тов функций Фукуи нужно рассматривать не
только электронодонорную способность реакци-
онного центра, но и ее соотношение с электроно-
акцепторной способностью этого же центра.

В похожих реакциях электрофильного атома
хлора и замещенных бутанов предполагается, что
изменение реакционной способности СН-связей
под действием электроноакцепторного заместителя
происходит за счет диполь-дипольного отталкива-
ния образующихся в структуре переходного состоя-
ния углерод-центрированного радикала и хлорово-
дорода [30]. Учитывая, что в соответствии с по-
стулатом Хэммонда структура переходного
состояния для эндотермичных реакций близка к
строению конечных продуктов [31], такое объяс-
нение представляется вполне вероятным. По-
скольку элементарные реакции (схема (I)) явля-
ются эндотермичными, что видно из рассчитан-
ных энтальпий этих реакций (табл. 2), можно
предположить аналогичное приведенному в ра-
боте [30] объяснение различия в реакционной
способности СН-связей 2-бутанола в реакциях с
пероксильными радикалами. С целью подтвер-
ждения такого предположения для элементарных
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реакций (схема (I)) пероксильных радикалов со
всеми типами СН-связей 2-бутанола были лока-
лизованы переходные состояния с оптимизацией их
геометрических параметров. На рис. 2 в качестве
примера приведены структуры переходных состоя-
ний для реакций гидропероксильного и 2-гидрокси-
2-бутилпероксильного радикалов с α-СН-связью
2-бутанола.

В структуре переходных состояний можно вы-
делить образующийся углерод-центрированный
радикал и гидропероксид, а количественной ха-
рактеристикой диполь-дипольного взаимодей-
ствия между ними, вероятно, может служить
длина разрываемой СН-связи, например для по-
ложения “2” – длина связи С2–Н4 (рис. 2). Вели-
чины длин разрывающихся СН-связей и энергий
активации элементарных реакций приведены в

табл. 2. При сопоставлении данных табл. 2 с отно-
сительной реакционной способностью СН-свя-
зей 2-бутанола видно, что в реакции как с гидро-
пероксильным радикалом, так и с радикалом
(CH3)(C2H5)C(OH)OO•, наибольшей реакцион-
ной способности СН-связи 2-бутанола в положе-
нии “2” соответствуют наименьшие длина разры-
ваемой связи, энергия активации, энтальпия и
энергия разрыва СН-связи. Для положений 1, 3 и
4 также наблюдается соответствие между перечис-
ленными параметрами и относительной реакцион-
ной способностью СН-связей. Необходимо отме-
тить, что величины всех рассчитанных параметров
для реакции 2-бутанола с радикалом HOO• оказа-
лись ниже, чем величины соответствующих пара-
метров для реакции спирта с радикалом (CH3)
(C2H5)C(OH)OO•, что также свидетельствует о
большей реакционной способности гидроперок-
сильного радикала.

Соответствие между длиной разрывающейся
СН-связи, энергией активации и относительной
реакционной способностью СН-связей 2-бутано-
ла позволяет предположить, что устойчивость, а
следовательно, и потенциальная энергия пере-
ходного состояния в реакциях с пероксильными
радикалами определяются степенью взаимного
притяжения или отталкивания между образую-
щимися в структуре переходного состояния про-
дуктами. Возможной причиной различия, в длине
разрываемой СН-связи в переходном состоянии
может быть природа образующегося углерод-
центрированного радикала.

Известно, что углерод-центрированные ради-
калы являются нуклеофильными частицами [24–
26]. При этом количественно нуклеофильность
этих радикалов можно оценить по величинам ин-
дексов электрофильности [25, 26].

Рис. 1. Система нумерации атомов для 2-бутанола.

Таблица 1. Функции Фукуи для электрофильной ( ) и нуклеофильной ( )
атак для атомов водорода СН-связей молекулы 2-бутанола, средние значения этих функций

по положениям (  ) и их отношение ( ); расчет по схеме NPA

Положение
(тип СН-связи) Атом

1 (β1)

1Н 0.1935 0.0385

0.1169 0.0507 0.43312Н 0.0546 0.0495

3Н 0.1027 0.0640

2 (α) 4Н 0.1354 0.1675 0.1354 0.1675 1.2370

3 (β2)
5Н 0.0836 0.0488

0.0543 0.0492 0.9061
6Н 0.0251 0.0497

4 (γ)

7Н 0.0770 0.0464

0.0479 0.0290 0.60488Н 0.0216 0.0162

9Н 0.0453 0.0244

f − f +

,f − f + f f− +

f + f −
f + f − f f− +
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Таблица 2. Относительная реакционная способность (RR), энергии разрыва СН-связей (BDE) 2-бутанола,
локальные индексы электрофильности образующихся углерод-центрированных радикалов (ωrc),

длины разрываемых СН-связей в переходном состоянии (l), энергии активации (E) и энтальпии (ΔH) реакций
радикалов HOO• (I) и (CH3)(C2H5)C(OH)OO• (II)с СН-связями 2-бутанола

Положение
(тип СН-связи) RR [5]

BDE [5], 
кДж⋅моль–1 ωrc, эВ

l, Å E, кДж ⋅ моль–1 ΔH, кДж ⋅ моль–1

(I) (II) (I) (II) (I) (II)
1 (β1) 0.4 429.1 0.874 1.395 1.403 77.1 101.3 70.1 82.2
2 (α) 427.7 386.7 0.166 1.311 1.318 37.8 41.1 31.9 44.1
3 (β2) 1.5 419.6 0.463 1.369 1.376 65.6 90.4 57.8 69.9
4 (γ) 1.0 426.3 0.590 1.383 1.402 73.7 97.7 68.4 80.5

Рис. 2. Структура переходных состояний реакций –
гидропероксильного (а) и 2-гидрокси-2-бутилперок-
сильного радикалов (б) с α-СН-связью 2-бутанола.

а

б

Известно, что наличие гидроксильной группы
при атоме углерода, являющемся радикальным
центром, увеличивает нуклеофильность углерод-
центрированного радикала, а при расположении
электроноакцепторной группы у соседнего с ра-
дикальным центром атома углерода напротив,
приводит к снижению нуклеофильности ради-
кального центра [25]. Поэтому можно ожидать,
что углерод-центрированные радикалы, образую-
щиеся при атаке пероксильными радикалами
СН-связей 2-бутанола по положениям 1–4 (схе-
ма (I)) могут обладать различной нуклеофильно-
стью. Локальные индексы электрофильности для
углеродцентрированных радикалов, рассчитан-
ные методом теории функционала плотности
DFT с гибридным функционалом B3LYP в базисе
6-311++G(d, p) по натуральной схеме NPA, при-
ведены в табл. 2. Меньшее значение индекса
электрофильности соответствует более высокой
нуклеофильности радикального центра. Сравнение
полученных значений индексов электрофильности
с данными табл. 2 и относительной реакционной
способностью СН-связей 2-бутанола в реакциях с
пероксильными радикалами показывает, что более
высокая нуклеофильность радикального центра об-
разующегося углерод-центрированного радикала
соответствует большей реакционной способности
СН-связи спирта. Следовательно, в эндотермичных
реакциях радикального отрыва атома водорода пе-
роксильными радикалами от молекулы 2-бутанола,
природа образующегося углерод-центрированного
радикала оказывает влияние на геометрические па-
раметры переходного состояния, энергию акти-
вации и направленность превращения спирта в
реакциях окисления.

Более высокую нуклеофильность углерод-
центрированного радикала в положении “2”
можно объяснить образованием трехэлектронной
связи, стабилизирующей его и увеличивающей тем
самым электронную плотность на радикальном
центре [32]. Более низкая нуклеофильность угле-
родцентрированных радикалов в положениях 1, 3
и 4, вероятно, обусловлена снижением электрон-
ной плотности на радикальном центре под дей-
ствием электроноакцепторной группы.

Таким образом, направленность превращения
2-бутанола в реакциях с пероксильными радика-
лами HOO• и (CH3)(C2H5)C(OH)OO• определя-
ется согласованным действием по крайней мере
двух факторов: полярного взаимодействия элек-
трофильного пероксильного радикала с молеку-
лой спирта на начальной стадии реакции и при-
родой образующегося углерод-центрированного
радикала.
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Вероятно, приведенный в работе подход мож-
но использовать при объяснении эксперимен-
тальных данных по реакционной способности
СН-связей других алифатических спиртов.
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