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Методом теории функционала плотности (DFT) с гибридными функционалами B3LYP в базисе
6-311g++ (d,p), X3LYP в базисах 6-311g++(d,p), D95++(d,p), pbe1pbe в базисе D95++(d,p) и методом
МР2 в базисе 6-311g++(d,p) рассчитаны эффективные заряды на атомах водорода и углерода, функ-
ции Фукуи для электрофильной и радикальной атак для атомов водорода конформаций “кресло” и
“ванна” циклогексанона. Для этих конформаций локализованы переходные состояния, определена
длина разрывающейся СН-связи в переходном состоянии, вычислены энергии активации, энтро-
пии активации, энтальпии элементарных реакций трет-бутилпероксильного радикала
((СН3)3СOO•) со всеми типами СН-связей циклогексанона. Рассчитаны относительная реакцион-
ная способность СН-связей циклогексанона в реакциях с (СН3)3СOO•; локальные индексы элек-
трофильности углеродцентрированных радикалов, образующихся из циклогексанона при отрыве
атома водорода; разности энергий (ΔЕSOMO) однозаполненных молекулярных орбиталей этих угле-
родцентрированных радикалов и радикала (СН3)3СOO•. Методами DFT\B3LYP 6-311g++(d,p),
CBS-QB3, G3MP2B3 с применением метода изодесмических реакций рассчитаны энергии разрыва
СН-связей циклогексанона. Рассмотрены факторы, определяющие реакционную способность СН-
связей циклогексанона в реакциях с радикалом (СН3)3СOO•. Показано, что повышенная реакци-
онная способность СН-связей циклогексанона в положениях 2, 6 (α) обусловлена низкой энергией
разрыва связи, высокой электронодонорной способностью атомов водорода, меньшей длиной раз-
рываемой СН-связи в переходном состоянии, малой величиной ΔЕSOMO. Более низкая реакционная
способность СН-связей в положениях 3, 5 (β) и 4 (γ) обусловлена более высокими энергиями раз-
рыва связей, снижением их электронной плотности под действием индуктивного эффекта карбо-
нильной группы, нуклеофильностью образующихся углеродцентрированных радикалов, большей
длиной разрываемых СН-связей в переходном состоянии и большей величиной ΔЕSOMO. Различие
в реакционной способности СН-связей в положениях 3, 5 (β) и 4 (γ) определяется не различием в
энергиях разрыва этих связей, а действием других факторов, перечисленных выше. Реакционная
способность СН-связей конформации “ванна” выше реакционной способности СН-связей кон-
формации “кресло” по положениям в реакциях с радикалом (СН3)3СOO•.
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ВВЕДЕНИЕ

Циклогексанон – важнейший полупродукт в
промышленном производстве капролактама и
адипиновой кислоты [1–3]. Наиболее широко
распространен процесс получения циклогекса-
нона жидкофазным окислением циклогексана
[1–3]. Известно, что в большинстве процессов
окисления органических соединений с ростом
степени превращения субстрата происходит сни-
жение селективности по целевому продукту [1–3].
Поэтому, для поддержания селективности по
циклогексанону на уровне 80–85%, промышлен-
ный процесс окисления циклогексана проводят
при низких степенях превращения 5–7% [1–3].
Основной причиной снижения селективности
окисления циклогексана до циклогексанона яв-
ляются последовательные реакции окисления
последнего с образованием побочных продуктов
[1–3], причем α-СН-связи циклогексанона име-
ют бόльшую реакционную способность, чем СН-
связи циклогексана [1–4]. В работе [5] было пока-
зано, что по сравнению с СН-связями циклогек-
сана реакционная способность α-СН-связей
циклогексанона в реакции с трет-бутилперок-
сирадикалом повышена в 12.5 раз. В процессе
окисления циклогексанона наряду с наиболее
активированными α-СН-связями кетона атаке
пероксильными радикалами подвергаются так-
же его β- и γ-СН-связи [5]. Так β-СН-связи ке-
тона дезактивированы почти в 1.5 раза, а γ-СН-
связи имеют такую же реакционную способность,
как и СН-связи циклогексана [5]. Различия в реак-
ционной способности α-, β- и γ-СН-связей цикло-
гексанона в реакциях с пероксильными радикала-
ми объясняются суммарным воздействием двух
противоположных электронных эффектов: ин-
дуктивного и эффекта сопряжения [4, 5]. Такие
объяснения носят преимущественно описатель-
ный характер и поэтому требуют дополнительно-
го изучения с применением квантово-химиче-
ских расчетов.

Целью работы является теоретическое изуче-
ние элементарных реакций трет-бутилперокси-
радикала с различными типами СН-связей цик-

логексанона квантово-химическими методами и
выявление факторов, определяющих реакцион-
ную способность СН-связей циклогексанона в
реакциях с пероксильными радикалами.

МЕТОДЫ РАСЧЕТА
Оптимизацию геометрии молекулы циклогек-

санона, соответствующих углеродцентрирован-
ных радикалов, переходных состояний, трет-бу-
тилпероксильного радикала, трет-бутилгидро-
пероксида, атома водорода при расчете энтропий,
энтальпий и энергий однозаполненных молеку-
лярных орбиталей проводили методом теории
функционала плотности (DFT) с гибридным функ-
ционалом B3LYP в базисе 6-311g++(d,p) [6–10]. При
вычислении энергий разрыва связей также приме-
няли методы G3MP2B3 и CBS-QB3 [8, 11].

Анализ заселенности осуществляли методом
натуральных валентных орбиталей (NBO) по схе-
ме NPA [12] методами DFT c гибридными функ-
ционалами B3LYP в базисе 6-311g++(d,p), X3LYP
в базисах 6-311g++(d,p), D95++(d,p), pbe1pbe в
базисе D95++(d,p) и МР2 в базисе 6-311g++(d,p)
[6, 7]. Анализ заселенности для структур с одним
дополнительным электроном (N + 1) и без одного
электрона (N – 1) проводили в однодетерминант-
ном приближении [13], используя оптимизиро-
ванную геометрию структуры с N электронами.

Функции Фукуи для электрофильной ( ) и
радикальной ( ) атак по атомам водорода всех
типов СН-связей циклогексанона рассчитывали
по формулам [14, 15]:

(1)

(2)

где qk(N), qk(N + 1), qk(N – 1) – электронные плотности
на атоме (k) для структур с N, N + 1 и N – 1 элек-
тронами соответственно.

Энергии разрыва СН-связей циклогексанона
находили по формуле [8]:

(3)

где , ,  – энтальпии атома
водорода, циклогексанона и углеродцентриро-
ванного радикала, образованного из циклогекса-
нона, соответственно.

Для расчета энергии разрыва СН-связей цик-
логексанона использовали метод изодесмических
реакций (ИДР) [9], применение которого позво-
ляет повысить точность вычисления энергии раз-
рыва связи, так как при определении энтальпии
изодесмической реакции неучтенная часть энер-
гии электронной корреляции в начальных и ко-
нечных соединениях примерно одинакова и вза-
имно сокращается [9].

Сокращения и обозначения: DFT – теория функционала
плотности; NBO – натуральные валентные орбитали;
NPA – натуральная схема; ИДР – изодесмическая реак-
ция; IP – потенциал ионизации; EA – энергия сродства к
электрону; RR – относительная реакционная способность;
ΔЕSOMO – энергия однозаполненных молекулярных орби-
талей; D(C–H) – энергии разрыва СН-связей циклогекса-
нона; ωrc – локальные индексы электрофильности образу-
ющихся углеродцентрированных радикалов; l – длины
разрываемых СН-связей в переходном состоянии; δ – хи-
мический сдвиг 13С-ЯМР, м. д. относительно тетраметил-

силана; Ea – энергия активации;  – энтропия актива-
ции; ΔH – энтальпия реакций.

S ≠Δ

f −

0f

−
−= −( ) ( 1),k N k Nf q q

− += −0
( 1) ( 1)( ) 2,k N k Nf q q

( ) ( ) ( ) ( ),D C H H R H H H RH− = ° + ° − °i i

( )H H° i ( )H RH° ( )H R° i



428

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 62  № 4  2021

ПУЧКОВ, НЕПОМНЯЩИХ

Для проведения расчета прочности СН-связей циклогексанона методом ИДР были составлены
формальные изодесмические реакции:

(I)

(II)

(III)

(IV)

(V)

Энергию разрыва СН-связей циклогексанона
 по методу ИДР рассчитывали по формуле [9]:

(4)

где  – энергия разрыва СН-связи в соеди-
нении сравнения (реперном соединении),  –
энтальпия изодесмической реакции.

Энтальпия изодесмической реакций равна
разности прочностей СН-связей в циклогексано-
не и реперном соединении [9]:

(5)

где ,  – энтальпии реперного со-
единения и углеродцентрированного радикала,
образованного из реперного соединения, соот-
ветственно.

Прочности связей в реперных соединениях
определяли с помощью метода G3MP2B3, а зна-
чения тепловых эффектов ИДР вычисляли, при-
меняя метод CBS-QB3 [8]. Для циклопентанона
также использовали справочное значение энер-
гии разрыва α-СН-связи, равное 368.2 или
396.5 кДж/моль [16]. 

Поиск переходных состояний проводили ре-
лаксированным сканированием по координате
реакции [17]. Решением колебательной задачи
подтверждено, что все структуры являются ста-

ционарными точками на поверхности потенци-
альной энергии [9].

Общий индекс электрофильности углеродцен-
трированных радикалов, образованных из цикло-
гексанона, рассчитывали по формуле [18]:

(6)
где μ – электронный химический потенциал, η –
химическая жесткость.

Необходимые для расчета μ и η потенциал
ионизации (IP) и энергию сродства к электрону
(EA) находили по формулам [19, 20]:

(7)

(8)

где EN – энергия структуры с N электронами, EN – 1
и EN + 1 – энергии структур с N – 1 и N + 1 элек-
тронами, рассчитанные в однодетерминантном
приближении с использованием оптимизирован-
ной геометрии структуры с N электронами.

Локальный индекс электрофильности для ра-
дикального центра углеродцентрированного ра-
дикала вычисляли по формуле [21–23]:

(9)
Относительную реакционную способность

(RR) СН-связей циклогексанона в реакциях с
трет-бутилпероксильным радикалом определя-
ли как отношение константы скорости соответ-
ствующей реакции ( ) к константе скорости ( )
реакции сравнения – реакции трет-бутилперок-
сильного радикала с СН-связью циклогексанона
в положении 4 (γ):

(10)

где ,  – предэкспоненциальные множители
i-реакции и реакции сравнения соответственно;
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,  – энергии активации i-реакции и реакции
сравнения соответственно; R – универсальная га-
зовая постоянная; T – температура реакции, К.

Отношение предэкспоненциальных множите-
лей находили как:

(11)

где ,  – энтропии активации i-реакции и
реакции сравнения соответственно.

Для расчета отношения реакционных способ-
ностей СН-связей по положениям конформаций
“ванна” и “кресло” (RR“ванна”/“кресло”) применяли
уравнения (10) и (11), при этом использовали со-

ответствующие значения энергий и энтропий ак-
тивации для этих конформаций.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для молекулы циклогексанона известны семь

возможных конформаций [24]. Наиболее устойчи-
вы две из них – “кресло” и “ванна”, при этом энер-
гия последней на 11.3 кДж/моль выше [25–27]. По
данным расчетов методом B3LYP/6-311g++(d,p)
эта разница составляет 16.3 кДж/моль. Вычисле-
ния проводили для этих двух конформаций цик-
логексанона.

В молекуле циклогексанона десять СН-связей
(четыре в положениях 2, 6 (α), четыре в положе-
ниях 3, 5 (β) и две в положении 4 (γ)):

Все СН-связи кетона могут быть вовлечены в реакции радикального отрыва атома водорода перок-
сильным радикалом (реакции (VI)–(VIII)):

(VI)

(VII)

(VIII)

Направленность превращений и реакционная
способность СН-связей субстрата в реакциях ра-
дикального отрыва определяются многими фак-
торами, например, такими как природа субстра-
та, природа атакующей частицы, строение пере-
ходного состояния и другими [4].

Электронная плотность 
СН-связей циклогексанона

Пероксильные радикалы проявляют электро-
фильные свойства [28–30] и, следовательно, в ре-
акциях радикального отрыва с большей вероят-
ностью будут атаковать атомы и связи субстрата с
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более высокой электронной плотностью. Для
оценки распределения электронной плотности в
СН-связях циклогексанона были рассчитаны эф-
фективные заряды на атомах водорода и углерода
этих связей для конформаций “кресло” и “ван-
на”. Результаты, полученные с применением всех
перечисленных выше методов, близки, в табл. 1
приведены эффективные заряды, рассчитанные
методом DFT\B3LYP 6-311g++(d,p).

Из табл. 1 видно, что как для конформации
“кресло”, так и для конформации “ванна” наи-
больший положительный заряд имеют атомы во-
дорода 7Н, 8Н, 11Н, 12Н в α-положении. Средняя
величина положительного заряда на атомах водо-
рода 9Н, 10Н, 13Н, 14Н в β-положении в обеих
конформациях немного больше положительного
заряда на атомах водорода 15Н, 16Н в γ-положе-
нии. Таким образом, вероятность атаки электро-
фильными пероксильными радикалами СН-свя-
зей циклогексанона увеличивается в ряду по по-
ложениям α < β < γ.

Наибольшее значение отрицательного заряда
для конформации “кресло” циклогексанона на-
блюдается на α-углеродных 2С, 6С атомах, а
наименьшее – на атомах углерода 3С, 5С кетона
в β-положении (табл. 1). Для конформации “ван-
на” величина отрицательного заряда на атомах
углерода в α-положении также максимальна, а
среднее значение отрицательного заряда мини-
мально на β-углеродных атомах, как и для кон-
формации “кресло”. Таким образом, по величине
отрицательного заряда на атомах углерода веро-
ятность атаки СН-связей циклогексанона элек-
трофильными пероксильными радикалами для
обеих конформаций увеличивается в ряду по по-
ложениям β < γ < α.

По данным 13С-ЯМР [31] (табл. 2) для α-угле-
родных атомов циклогексанона значение хими-
ческого сдвига максимально, что указывает на
наибольшее снижение электронной плотности на
ближайших к электроноакцепторной карбониль-
ной группе углеродных атомах под действием ин-
дуктивного эффекта этой группы. При переходе к
β- и, далее, к γ-углеродным атомам электронная
плотность возрастает. По величинам химическо-
го сдвига вероятность атаки электрофильными
пероксильными радикалами СН-связей цикло-
гексанона увеличивается в ряду по положениям
α < β < γ.

В соответствии с экспериментальными дан-
ными [5] (табл. 2) о реакционной способности
СН-связей циклогексанона в реакциях с трет-
бутилпероксильным радикалом вероятность ата-
ки СН-связей кетона увеличивается в ряду по по-
ложениям β < γ < α.

Во всех приведенных выше рядах порядок из-
менения вероятности атаки β- и γ-СН-связей мо-
лекулы циклогексанона пероксильными радика-

лами одинаковый как для конформации “кресло’,
так и для конформации “ванна”. Совпадение рас-
четных и экспериментальных данных позволяет за-
ключить, что используемый подход применим для
оценки вероятности атаки β- и γ-СН-связей цикло-
гексанона пероксильными радикалами, а электрон-
ная плотность этих связей является одним из
факторов, определяющих их реакционную спо-
собность. Вместе с тем результаты расчета эф-
фективных зарядов на атомах молекулы цикло-
гексанона не позволяют однозначно оценить ве-
роятность атаки α-СН-связей пероксильными
радикалами. Вероятно, это связано с тем, что на
реакционную способность α-СН-связей кетонов
в реакциях с электрофильными пероксильными
радикалами оказывает влияние не только элек-
тронная плотность связи, но и ее электронодо-
норная способность.

Электронодонорная способность

Рассчитанные средние значения функций Фу-

куи для радикальной атаки , приведенные в
табл. 3, для конформации “кресло” снижаются в
ряду по положениям γ > β > α, а для конформации
“ванна” – β > α ≥ γ. Из приведенных данных вид-
но, что во всех случаях вероятность атаки радика-
лами α-СН-связей кетона не максимальна, что не
согласуется с существующим представлениeм о

0f

Таблица 1. Распределение зарядов по атомам молекулы
циклогексанона конформаций “кресло” и “ванна”*

* Метод DFT\B3LYP 6-311g++(d,p) по схеме NPA.

Атом
Заряд

“кресло” “ванна”

1C 0.589 0.591
2C –0.476 –0.481
3C –0.379 –0.379
4C –0.384 –0.387
5C –0.379 –0.389
6C –0.476 –0.485
7H 0.214 0.231
8H 0.224 0.225
9H 0.193 0.207
10H 0.204 0.190
11H 0.214 0.217
12H 0.224 0.226
13H 0.204 0.198
14H 0.193 0.201
15H 0.188 0.204
16H 0.205 0.191

O –0.557 –0.562
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Таблица 2. Относительная реакционная способность СН-связей циклогексанона конформаций “кресло”/“ван-
на” в реакциях с трет-бутилпероксильным радикалом и параметры, влияющие на нее

Примечание: RRрасчет, RRэксп – расчетная и экспериментальная относительная реакционная способность соответственно;
RR“ванна”/“кресло” – отношение реакционной способности СН-связей по положениям для конформаций “ванна” и “кресло”;
D(C–H) – энергии разрыва СН-связей циклогексанона, ωrc – локальные индексы электрофильности образующихся углеродцен-
трированных радикалов; l – длины разрываемых СН-связей в переходном состоянии, ΔЕSOMO – разность энергий однозаполнен-
ной молекулярной орбитали радикала субстрата и трет-бутилпероксильного радикала, δ – химический сдвиг 13С-ЯМР, м. д. от-

носительно ТМС, Ea – энергии активации;  – энтропии активации; ΔH – энтальпии реакций. * В расчетах использованы
справочные значения энергий разрыва СН-связи циклопентанона в положении α: 368.2 и 393.9 кДж/моль соответственно
[16]. ** Расчет не проводился.

Параметр Метод расчета
Положение (тип СН-связи)

α β γ

D(C–H), кДж/моль Метод
ИДР

Реакции I–III 376.3/359.0 410.5/396.7 414.3/399.0

Реакции IV, V 371.4/354.0 406.4/392.6 –**

Реакция IV* 377.2/359.8 и 
402.9/388.1

–** –**

ωrc, эВ

DFT/
B3LYP6-311g++(d,p)

0.778/0.786 1.097/0.932 0.608/0.508

l, Å 1.356/1.354 1.389/1.374 1.386/1.370

ΔH, кДж моль–1 33.1/16.7 67.4/53.9 70.7/55.8

Ea, кДж моль–1 75.6/56.0 80.5/72.0 78.3/71.0

, Дж моль–1 К–1 –143.5/–161.8 –161.1/–148.0 –152.7/–149.5

ΔЕSOMO, эВ 1.04/1.04 2.17/2.24 1.96/2.19

RRрасчет
Расчет по формуле (10)

8.2/51.5 0.2/0.8 1.0/1.0

RR“ванна”/“кресло” 131.7 104.5 20.6

RRэксп [5]
Литературные данные

12.5 0.7 1.0

δ, м. д. [31] 41.5 26.6 24.6

S ≠Δ

S ≠Δ

реакционной способности α-СН-связей кетонов
[4, 5] в реакциях с пероксильными радикалами.
Из экспериментальных данных [5] (табл. 2) следу-
ет, что реакционная способность γ-СН-связей вы-
ше таковой для СН-связей в β положении, что соот-
ветствует расчетным данным только для СН-связей
конформации “кресло”. Возможно, такое неполное
согласование между результатами расчетов и экспе-
риментальными данными можно объяснить тем,
что пероксильные радикалы в реакциях ради-
кального отрыва проявляют электрофильные
свойства [28–30], и направленность атаки СН-
связей субстрата определяется электронной
плотностью СН-связей и их электронодонорной
способностью.

Вероятность атаки электрофильными перок-
сильными радикалами СН-связей циклогексано-
на оценивали по электронодонорной способно-
сти атомов водорода этих СН-связей. Для атомов
водорода молекулы циклогексанона в конформа-
циях “кресло” и “ванна” были рассчитаны сред-

ние значения функций Фукуи для электрофиль-

ной атаки (табл. 3).
Из данных, представленных в табл. 3, видно,

что как для конформации “кресло”, так и для
конформации “ванна” по мере удаления атомов
водорода от карбонильной группы в молекуле
циклогексанона для них наблюдается снижение

значений , следовательно, вероятность атаки
СН-связей кетона пероксильными радикалами
уменьшается в ряду α > β > γ. Полученные данные
о преимущественной атаке α-СН-связей цикло-
гексанона электрофильными пероксильными ра-
дикалами соответствуют существующим представ-
лениям о реакционной способности α-СН-связей
кетонов [4, 5], в то время как для β- и γ-СН-связей
кетона в этой конформации согласия с экспери-
ментальными данными нет. Таким образом, толь-
ко совместная оценка электронной плотности и
электронодонорной способности связей дает
представление о направленности атаки перок-
сильными радикалами СН-связей циклогексано-

f −

f −
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на, обусловленной полярным взаимодействием
реагирующих частиц.

Энергия разрыва СН-связи
На реакционную способность СН-связей суб-

страта в реакциях радикального отрыва может
оказывать влияние энергия разрыва СН-связи
(D(С–Н)). Результаты вычисления D(С–Н) цик-
логексанона для конформаций “кресло” и “ван-
на”, методом изодесмических реакций представ-
лены в табл. 2. Наиболее близки к имеющимся
справочным значениям (393.5 кДж/моль [16])
энергии разрыва α-СН-связей циклогексанона,
полученные с применением метода ИДР, когда в
качестве реперного соединения использовался
циклопентанон. Расчеты энергий разрыва СН-свя-
зей методами DFT/B3LYP6311g++(d,p), G3MP2B3,
CBS-QB3 дают близкие результаты, но энергии раз-
рыва α-СН-связей, определенные этими методами,
в большей степени занижены по сравнению со
справочным значением. Величины D(С–Н) по
положениям для конформации “ванна”, как
можно было ожидать, оказались ниже, чем для
конформации “кресло”. Вместе с тем характер
изменения энергий разрыва СН-связей при пере-
ходе от α-положения к более удаленным от функ-
циональной группы СН-связям оказался одина-
ков для обеих конформаций.

Минимальное значение D(С–Н) наблюдается
в α-положении, что соответствует максимальной
относительной реакционной способности (RR).
Энергии разрыва β- и γ-СН-связей больше тако-
вой для α-СН-связей, что свидетельствует об их

меньшей реакционной способности. Вместе с тем
D(С–Н) γ-СН-связи не более чем на 4 кДж/моль
выше, чем для β-СН-связи (табл. 2). Более низкое
значение энергии разрыва β-СН-связей кетона
по сравнению с этой величиной для γ-СН-связей
оказалось неожиданным, поскольку эксперимен-
тально установлено, что RR γ-СН-связей выше,
чем β-СН-связей. Поэтому можно предполо-
жить, что энергия разрыва β- и γ-СН-связей цик-
логексанона не является фактором, определяю-
щим их реакционную способность в реакциях с
пероксильными радикалами, вероятно, ввиду не-
большой разницы значений.

Длина разрываемой СН-связи 
в переходном состоянии

В работе [32] отмечается, что в реакциях ради-
кального отрыва с участием атомов хлора, реак-
ционная способность СН-связей в замещенных
бутанах возможно зависит, в том числе, и от вели-
чины диполь-дипольного отталкивания образую-
щихся в структуре переходного состояния угле-
родцентрированного радикала и хлороводорода.
Учитывая, что в соответствии с постулатом Хэм-
монда для эндотермичных реакций радикального
отрыва (VI)–(VIII), расчетные значения энталь-
пий которых приведены в табл. 2, структура пере-
ходного состояния близка к строению конечных
продуктов [33], такое объяснение различной ре-
акционной способности СН-связей кетона в этих
реакциях представляется вполне обоснованным.

С целью подтверждения данного предположе-
ния для элементарных реакций (VI)–(VIII) были

Таблица 3. Функции Фукуи для радикальной ( ) и электрофильной ( ) атак для атомов водорода циклогекса-

нона конформаций “кресло”/“ванна”, средние значения этих функций по положениям ( , )*

* Метод DFT\B3LYP 6-311g++(d,p), схема NPA.
** Верхнее значение относится к конформации “кресло”, а нижнее – к конформации “ванна”.

Положение
(тип СН-связи) Атом (Н) ** ** ** **

α
7H, 11H

8H, 12H

β
9H, 14H

10H, 13H

γ
15H

16H

0f f −

0f f −

0f 0f f −
f −

0.07151
0.07060 0.05250

0.05343

0.06205
0.06005 0.05114

0.052230.03348
0.03625

0.04023
0.04441

0.02767
0.06170 0.05928

0.07934

0.02854
0.04683 0.04642

0.044120.09088
0.09698

0.06429
0.04141

0.09620
0.08070 0.08824

0.05208

0.02142
0.03893 0.03055

0.030300.08028
0.02345

0.03967
0.02167
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локализованы переходные состояния с оптими-
зацией их геометрических параметров. В работе
[30] показано, что количественно диполь-ди-
польное взаимодействие между образующимися
в переходном состоянии углеродцентрирован-
ным радикалом и гидропероксидом можно оце-
нить по длине разрываемой СН-связи. Результа-
ты расчета длин разрываемых связей в структуре
переходного состояния для конформаций “крес-
ло” и “ванна” приведены в табл. 2.

Из табл. 2 видно, что длины разрываемых
α-СН-связей в переходных состояниях для кон-
формаций “кресло” и “ванна” практически оди-
наковы, а для β- и γ-СН-связей для конформации
“ванна” эти значения ниже. При этом для обеих
конформаций наибольшей RR α-СН-связи соот-
ветствует наименьшая длина разрываемой СН-
связи, и при ее увеличении в переходных состоя-
ниях реакций трет-бутилпероксильного радикала
с γ- и β-СН-связями кетона наблюдается сниже-
ние относительной реакционной способности
этих связей. Таким образом, можно полагать, что
диполь-дипольное взаимодействие образующихся
продуктов в структуре переходного состояния в
реакциях радикального отрыва с участием перок-
сильных радикалов, наряду с другими факторами,
определяет реакционную способность СН-связей
циклогексанона. Такая же зависимость между дли-
нами разрываемых СН-связей и их RR наблюдалась
в реакциях гидропероксильного и 2-гидрокси-2-бу-
тилпероксильного радикалов с СН-связями 2-бута-
нола [30].

Нуклеофильность образующегося 
углеродцентрированного радикала

Известно, что углеродцентрированные ради-
калы являются нуклеофильными частицами [28,
34, 35], при этом количественно их нуклеофиль-
ность можно оценить по величинам индексов
электрофильности [30, 34, 35]. Были рассчитаны
локальные индексы электрофильности для угле-
родцентрированных радикалов, образующихся
по реакциям (VI)–(VIII), их значения приведены
в табл. 2. Величины индексов электрофильности
для конформаций “кресло” и “ванна” оказались
близки, и характер их изменения при переходе от
α-углеродных атомов к более удаленным одина-
ков для обеих конформаций.

Наличие электроноакцепторной функцио-
нальной группы у соседнего с радикальным цен-
тром атома углерода должно уменьшать нуклео-
фильность радикального центра [29, 34], а по мере
удаления от функциональной группы нуклеофиль-
ность радикального центра должна увеличиваться с
затуханием индуктивного эффекта [29, 34]. Таким
образом, можно было ожидать наибольшее зна-
чение индекса электрофильности для радикала
в α-положении и последовательное снижение элек-

трофильности при переходе к радикалам в положе-
ниях β и γ. Действительно, при переходе от радика-
ла в β-положении к радикалу в положении γ ин-
декс электрофильности снижается, что указывает
на бόльшую нуклеофильность углеродцентриро-
ванного радикала в γ-положении. Однако для уг-
леродцентрированного радикала в α-положении
индекс электрофильности оказался меньше, чем
для радикала в положении β. Такое неожиданно
низкое значение индекса электрофильности для
радикала в α-положении можно объяснить эф-
фектом сопряжения соседней карбонильной груп-
пы, который увеличивает электронную плотность
радикального центра, тем самым повышая его
нуклеофильность.

Сопоставление индексов электрофильности
углеродцентрированных радикалов с относитель-
ной реакционной способностью СН-связей цик-
логексанона (табл. 2) показало, что в β- и γ-поло-
жениях со снижением индекса электрофильно-
сти углеродцентрированного радикала значение
RR соответствующей СН-связи увеличивается.
Для α-СН-связей, имеющих наибольшее значе-
ние RR, индекс электрофильности оказался не
минимальным. Поэтому можно предположить,
что для α-СН-связи циклогексанона нуклео-
фильность углеродцентрированного радикала не
является фактором, определяющим ее высокую
реакционную способность.

Энергии однозаполненных молекулярных 
орбиталей радикалов

В работе [36] эффективность ингибиторов в
реакциях с пероксильными радикалами оценива-
ли по разнице энергий однозаполненных молеку-
лярных орбиталей (ΔЕSOMO) пероксильного ради-
кала и радикала, образующегося из молекулы ин-
гибитора в результате отрыва атома водорода
пероксильным радикалом. По данным [36] мини-
мальное значение ΔЕSOMO соответствует наиболь-
шей скорости реакции радикального отрыва. Ве-
роятно, такой же подход может быть применен
для оценки реакционной способности СН-связей
циклогексанона в реакциях с трет-бутилперок-
сильным радикалом. Для конформаций “кресло”
и “ванна” были рассчитаны энергии однозапол-
ненных молекулярных орбиталей трет-бутилпе-
роксильного радикала и углеродцентрированных
радикалов, образующихся в реакциях радикаль-
ного отрыва (VI)–(VIII). По этим значениям вы-
числены разности энергий однозаполненных мо-
лекулярных орбиталей (ΔЕSOMO) трет-бутилперок-
сильного и углеродцентрированных радикалов
(табл. 2). Значения ΔЕSOMO в α-положении конфор-
маций “кресло” и “ванна” оказались одинаковы, в
β- и γ-положениях величины ΔЕSOMO для конфор-
мации “ванна” были немного выше.
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Из табл. 2 видно, что как для конформации
“кресло”, так и для конформации “ванна” наи-
меньшее значение ΔЕSOMO соответствует наи-
большей относительной реакционной способно-
сти СН-связей циклогексанона в α-положении в
реакции с трет-бутилпероксильным радикалом,
а максимальное значение ΔЕSOMO – минимальной
реакционной способности СН-связей кетона в
положении β. Таким образом, можно предполо-
жить, что величина ΔЕSOMO является одним из
факторов, определяющих реакционную способ-
ность СН-связей циклогексанона в реакциях с
трет-бутилпероксильным радикалом.

Энергия активации
Для оценки реакционной способности СН-свя-

зей конформаций “кресло” и “ванна” циклогекса-
нона в реакциях с трет-бутилпероксильным ра-
дикалом (VI)–(VIII) были рассчитаны энергии
активации этих реакций (табл. 2). Как можно бы-
ло ожидать, энергии активации для конформации
“ванна” оказались ниже, чем для конформации
“кресло”, что, вероятно, обусловлено большей
энергией конформации “ванна”. Максимальное
различие энергий активации для этих конформа-
ций наблюдается для реакции (VI) и составляет
19.6 кДж/моль. Эта величина близка к расчетно-
му значению (16.3 кДж/моль) разницы энергий
конформаций “кресло” и “ванна”, из чего можно
сделать вывод о близкой энергии переходных со-
стояний реакции (VI) для обеих конформаций.
Вместе с тем практически одинаковые значения
длин разрываемых α-СН-связей в переходных
состояниях, значений ΔЕSOMO, индексов электро-
фильности образующихся углеродцентрирован-
ных радикалов в α-положении для этих конформа-
ций указывают на сходное строение переходных
состояний в реакции с трет-бутилпероксильным
радикалом. Как для конформации “кресло”, так и
для конформации “ванна” расчетные значения
энергий активации реакций (VI)–(VIII) хорошо
согласуются с данными об относительной реак-
ционной способности СН-связей циклогексано-
на в реакциях с трет-бутилпероксильным ради-
калом (табл. 2). Наименьшее значение энергии
активации соответствует наибольшей реакцион-
ной способности α-СН-связей, а самая высокая
энергия активации – самой низкой реакционной
способности β-СН-связей.

Относительная реакционная способность 
СН-связей циклогексанона

С использованием полученных величин энер-
гий активации и рассчитанных по уравнению (10)
энтропий реакций (VI)–(VIII) (табл. 2) опреде-
лена относительная реакционная способность
СН-связей конформаций “кресло” и “ванна”

циклогексанона в реакциях с трет-бутилперок-
сильным радикалом (табл. 2). Из табл. 2 видно,
что для обеих конформаций характер изменения
рассчитанной с применением квантово-химиче-
ских методов относительной реакционной спо-
собности СН-связей в молекуле циклогексанона
в реакциях с трет-бутилпероксирадикалом сов-
падает с экспериментально определенной отно-
сительной реакционной способностью СН-свя-
зей кетона. Вместе с тем реакционная способность
всех типов СН-связей конформации “ванна” ока-
залась выше таковой СН-связей конформации
“кресло”, а в конформации “ванна” α-СН-связь
активирована в большей степени по сравнению c β-
и γ-СН-связями, чем в конформации “кресло”.

Как видно из табл. 2, для конформации “крес-
ло” значения расчетных величин относительных
реакционных способностей СН-связей (RRрасчет)
ближе к экспериментальным значениям (RRэксп).
Вероятно, это объясняется небольшим вкладом
реакций СН-связей конформации “ванна” с пе-
роксильными радикалами в процессе окисления
циклогексанона ввиду малого содержания этой
конформации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Повышенная реакционная способность
α-СН-связей циклогексанона обусловлена, в
первую очередь, более низкой энергией разрыва
связи и, наряду с этим, высокой электронодонор-
ной способностью, малой величиной ΔЕSOMO,
меньшей длиной разрываемой СН-связи в пере-
ходном состоянии, что указывает на низкую сте-
пень диполь-дипольного отталкивания образую-
щегося углеродцентрированного радикала и
гидропероксида. Пониженная по сравнению с
α-СН-связями реакционная способность β- и
γ-СН-связей обусловлена повышенными значе-
ниями энергий разрыва этих связей, снижением
их электронной плотности под действием ин-
дуктивного эффекта карбонильной группы,
большей величиной ΔЕSOMO и длиной разрывае-
мых СН-связей в переходном состоянии. Необ-
ходимо отметить, что энергия разрыва связи не
является фактором, определяющим различие в
реакционной способности β- и γ-СН-связей цик-
логексанона в реакциях с трет-бутилпероксиль-
ным радикалом.
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Evaluation of Reactivity of CH Bonds of Cyclohexanone in Reactions 
with tert-Butylperoxy Radical by Quantum-Chemical Methods

S. V. Puchkov1, * and Yu. V. Nepomnyashchikh1

1Gorbachev Kuzbass State Technical University, Institute of Chemical and Petroleum-Gas Technologies 
ul. Vesennjaja, 28, Kemerovo, 650000 Russia

*е-mail: psv.toos@kuzstu.ru

By density functional theory (DFT) with hybrid functionals B3LYP in basis 6-311g++(d,p) X3LYP in basis
6-311g++(d,p), D95++(d,p), pbe1pbe in basis D95++(d,p) and by МР2 method in basis 6-311g++(d,p) ef-
fective charges on hydrogen and carbon atoms, Fukui functions for hydrogen atoms of cyclohexanone
(“boat” and “chair” conformation) for electrophilic and radical attacks were calculated. For these conforma-
tions DFT\B3LYP6-311g++(d,p) localized the transition states, determined the length of the breaking CH
bond in the transition state, calculated the activation energies, entropy of activation, enthalpy of elementary
reactions of the tert-butyl peroxyl radical ((CH3)3COO•) with all types of CH bonds of cyclohexanone. The
relative reactivity of cyclohexanone CH bonds in reactions with (CH3)3COO•; local electrophilicity indices
of carbon-centered radicals formed from cyclohexanone at separation of hydrogen atom; energy differences
(ΔESOMO) of the singly occupied molecular orbital of these carbon-centered radicals and the radical
(CH3)3COO• are calculated. By DFT\B3LYP 6-311g++(d,p), CBS-QB3, G3MP2B3 using the isodesmic
reaction method, the CH bonds dissociation energy of cyclohexanone were calculated. Factors determining
reactivity of CH-bonds of cyclohexanone in reactions with radical (CH3)3COO• are considered. It has been
shown that the increased reactivity of CH bonds of cyclohexanone at positions 2, 6 (α) is due to the low bond
dissociation energy, the high electron donor capacity of hydrogen atoms, the shorter length of the broken CH
bond in the transition state, and the low ΔESOMO value. The lower reactivity of CH bonds at positions 3, 5 (β)
and 4 (γ) is due to higher bond dissociation energies, a decrease in their electron density under the influence
of the inductive effect of the carbonyl group, nucleophilicity of the carbon-centered radicals, a longer length
of the broken CH bonds in the transition state and a larger ΔESOMO value. The difference in reactivity of CH
bonds at positions 3, 5 (β) and 4 (γ) is not determined by the difference in the dissociation energies of these
bonds, but by the action of the other factors listed above. The CH bonds reactivity of the “boat” conformation
is higher than the CH bonds reactivity of the “chair” conformation in reactions with the radical
(CH3)3COO•.

Keywords: cyclohexanone, reactivity, tert-butylperoxy radical, quantum chemistry methods, conformations
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