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Методом uB3LYP/6-311g++(d,p) в газовой фазе выполнено моделирование реакции нитробензола с
этеном в T1 состоянии. Изучен механизм реакции и определены энергия активации для взаимодей-
ствия о,м,п – PhNO2-R, где R=CH3, CCl3, CF3, Cl. Установлено, что взаимодействие олефинов с
нитрометаном в триплетном состоянии (Т1) протекает в три реакции. Выявлено увеличение энер-
гии активации, связанное со стерическим фактором в реакциях присоединения этена к RNO2Ph,
где R находится орто-положениях. Обнаружен факт уменьшения энергии активации в реакциях
распада продукта первой стадии присоединения нитросоединений к олефинам – бирадикала, в ко-
тором R находится в орто-положении, связанный со стерическим фактором.
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В 1956 г. Бучи и Айер [1] сообщили о том, что
при облучении смеси нитробензола и 2-метил-2-
бутена УФ светом образуется несколько продук-
тов с малыми выходами. Последующее установ-
ление их строения показало, что взаимодействие
идет именно по этиленовой связи. Эти авторы
предположили, что в качестве промежуточных
веществ образуется 1,3,2-диоксазолидин.

Известно [2], что НС взаимодействует с оле-
фином с образованием аддукта (1). В триплетном
состоянии НС представляет собой активную ча-
стицу – бирадикал, который, как мы считаем, мо-
жет взаимодействовать с непредельными углево-
дородами, в частности, с олефинами, по двойной
связи с образованием бирадикального аддукта.

Доказательства корректности этого предполо-
жения приведены в работе [2], где показано, что
облучение УФ светом смеси нитробензола и цик-
логексена при –78°С привело к появлению про-
зрачного раствора, который окрашивался при по-
вышении температуры. В ИК спектре, зарегистри-

рованном в хлороформе при –20°С отсутствовало
поглощение карбонильной группы. Однако при
комнатной температуре данное поглощение было
найдено при 1720 см–1. Описанная в работе [2] со-
вокупность спектральных данных согласуются
со строением соединения 1 и с результатами ра-
боты [1].

Таким образом, в ходе реакций взаимодействия
НС с олефинами, в зависимости от мультиплетно-
сти исходных реагентов, возможно получение со-
единения 1. Однако дальнейший путь превраще-
ния соединения 1 неизвестен. Неизвестно в каком
состоянии в синглетном или триплетном протека-
ет реакция. Кроме того, неясна структура пере-
ходных состояний изучаемых реакций, а также
величины энергий активации всех стадий про-
цессов.

Целью нашей работы явилось квантово-хими-
ческое моделирование механизма взаимодействия
олефинов с ароматическими НС, с образованием
окисей олефинов и определение влияния замести-
телей акцепторного и донорного типов на реакцию.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для расчета использована программа Gaussian

03 [3]. Расчеты проводились в рамках метода
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uB3LYP/6-311g++(d,p) [4, 5]. Поиск геометриче-
ского строения переходных состояний проводили
при помощи методов TS, QST2 и QST3 [6]. Энер-
гии активации реакций рассчитывались как раз-
ности между полными энергиями переходных со-
стояний и полными энергиями исходных соеди-
нений с учетом энергий нулевых колебаний.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно работе [7] триплетном состоянии

присоединение НС к олефинам включает следу-
ющие реакции: в первой реакции происходит
возбуждение НС до состояния S1, а затем ИКК его
в состояние T1 согласно схеме 1. Разница энергий
между S1 и T1 составляет 0.22 эВ [8].

Схема 1.

Следующей реакцией является присоединение триплетного НС по двойной связи олефина

Схема 2.

где R – CH3, CCl3, CF3, Cl.
В третьей реакции происходит распад получившегося аддукта в окись и нитрозометан, находящий-

ся в триплетном состоянии (схема 3).

Схема 3.

где, R – CH3, CCl3, CF3, Cl

Обсуждение механизма реакции взаимодействия 
этена с нитросоединениями

Для всех исследуемых реакций, находящихся в
синглетном состоянии, третья реакция преиму-
щественно протекает в сторону образования цик-

лических соединений таких как: o-C8H10NO2(T),
m-C8H10NO2(T), p-C8H10NO2(T). Это происходит
из-за того, что более выгодным (низким по энер-
гии) являются циклические соединения по срав-
нению с окисью этилена и нитрозосодержащими
веществами. Для молекул в триплетном состоя-
нии реакция протекает в сторону образования
окисей этилена и нитрозосодержащих веществ.

NO2

R

hν
NO2

R

1

ИKK
N

O

O

R

3

H2C
CH2

1

2

+

R

N
O

O
4

5

3

3 H2C CH2

O

N O

R

4

1

2

5

3

3

,

+

5

3

,

H2C CH2

O

N O

R

4

1

2

5

3

3

H2C

O

CH2

4

21
NO

R



40

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 1  2022

ПЛЕХОВИЧ и др.

Энергия активации изученных нами реакций
представлена в табл. 1. Согласно табл. 1, в реак-
циях взаимодействия этилена с нитросоедине-
ниями прослеживается некоторая закономер-
ность. Максимальное значение величины энергии
активации определено для реакции взаимодей-
ствия этилена с o-ClNO2Ph = 3.4 ккал/моль (ΔrH =
= –12.6 ккал/моль). Промежуточное положе-
ние занимает величина энергии активации
для этилена с p-ClNO2Ph = 2.2 ккал/моль (ΔrH =
= –15.5 ккал/моль). Минимальное для этилена с
m-ClNO2Ph = 1.9 ккал/моль (ΔrH = –15.7 ккал/моль).
Снижение энергии активации в данном ряду, по
всей видимости, связано с влиянием одного из
факторов, а именно энтальпии реакции [7]. Со-
гласно работе [7] для реакций присоединения и
отрыва, одним из факторов, влияющих на увели-
чение энергии активации, является энтальпия ре-
акции, при увеличении которой, происходит и
увеличение энергии активации.

Нитросоединение в триплетном состоянии,
представляет собой бирадикал со спиновой плот-
ностью локализованной, главным образом, на
атомах кислорода. Нитросоединение испытывает
1,2-присоединение по двойной связи олефина с
образованием фрагмента o-,m-,p-ClC8H10NO2.

В табл. 2 показано распределение спиновой
плотности в исходных веществах, переходном со-
стоянии и конечном продукте для первой реак-
ции, с соединениями: o-PhNO2Cl, m-PhNO2Cl,
p-PhNO2Cl.

Исходя из данных, приведенных в табл. 2 вид-
но, что соединения o-PhNO2Cl, m-PhNO2Cl,
p-PhNO2Cl представляют собой бирадикал со
спиновой плотностью, сосредоточенной на ато-
мах С(2) и O(5). В третьей реакции в результате
которой происходит образование окиси этилена в
синглетном состоянии и нитрозосоединений в
триплетном состоянии при распаде соединений
o-C8H10NO2, m-C8H10NO2, p-C8H10NO2. Макси-

Таблица 1. Энергии активации исследуемых реакций

Реакция окисления Cтадия 1 Cтадия 2 ΔHe (стадия 1) ΔHe (стадия 2)

H2С=CH2 + o-ClNO2Ph 3.4 12.4 –12.6 –26.6
H2С=CH2 + m-ClNO2Ph 1.9 14.9 –15.7 –20.2
H2С=CH2 + p-ClNO2Ph 2.2 14.9 –15.5 –19.9

Таблица 2. Результаты расчета распределения спиновой плотности на молекулах второй реакции

№
атома Исходные компоненты Переходное состояние Продукты реакции

С2Н4(S) para-PhNO2Cl(T) para-C8H10NO2(T)
(1)С – –0.011 –0.030
(2)С – 0.264 1.005
(3)N – 0.362 0.368 0.359
(4)O – 0.720 0.645 0.062
(5)O – 0.715 0.608 0.419

С2Н4(S) meta-PhNO2Cl(T) meta-C8H10NO2(T)
(1)С – –0.007 –0.033
(2)С – 0.210 1.007
(3)N – 0.356 0.367 0.358
(4)O – 0.719 0.675 0.068
(5)O – 0.721 0.637 0.423

С2Н4(S) orto-PhNO2Cl(T) orto-C8H10NO2(T)
(1)С – –0.057 –0.036
(2)С – 0.392 1.009
(3)N – 0.342 0.375 0.350
(4)O – 0.624 0.565 0.057
(5)O – 0.762 0.632 0.430
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мальные значения энергии активации (табл. 2)
прослеживаются для реакции распада продуктов
присоединения этилена с m-PhNO2Cl и p-PhNO2Cl
14.9 ккал/моль (ΔrH = –20.2 и –19.9 ккал/моль со-
ответственно). Меньшее значение для реакции с
o-PhNO2Cl 12.4 ккал/моль (ΔrH = –26.6 ккал/моль).
Увеличение энергии активации также согласует-
ся с увеличением энтальпии реакции. Рассмот-
рим распределение спиновой плотности в третьей
реакции (табл. 3). В табл. 3 показано распределение
спиновой плотности в исходных веществах, пере-
ходном состоянии и конечном продукте для третьей
реакции, с соединениями: o-PhNO2Cl, m-PhNO2Cl,
p-PhNO2Cl. По данным таблицы можно сделать
вывод, что в ходе реакции образуется бирадикал –
нитрозосоединение с максимальной спиновой
плотностью на атомах N(3) и O(5).

Влияние акцепторных и донорных заместителей
на реакции взаимодействия ароматического 

нитросоединения с олефином

На энергию активации оказывает сильное
влияние следующие факторы: энтальпия реак-
ции, прочность образующейся связи, различная
электроотрицательность атомов реакционного

центра, стерический эффект и другие. Согласно
данным табл. 4 для реакций со всеми заместите-
лями во всех положениях наблюдается общая за-
кономерность в реакциях присоединения: с
уменьшением энтальпии реакции происходит
уменьшение энергии активации. Так, например,
для CH3 наименьшее значение энтальпии реак-
ции –14.9 ккал/моль и энергия активации со-
ставляет 2.8 ккал/моль. Кроме того, хорошо вид-
но влияние стерического эффекта, ярко выра-
женного для реакции присоединения, в которых
радикалы находятся в орто-положении. Стериче-
ский эффект приводит к значительному увеличе-
нию энергии активации реакций присоединения.
Кроме того, наблюдается и изменение угла атаки
нитросоединения до максимального значения по
сравнению с мета- и пара-положениями, а также
уменьшение длины связи C–O – для соединений,
в которых радикалы находятся в орто-положе-
нии, что способствует увеличению энергии ак-
тивации образования такого соединения. Со-
гласно табл. 4, максимальное значение величи-
ны энергии активации найдено для реакции
этена с o-C8H10NO2 и равно 3.7 ккал/моль (∆rH =
= –13.38 ккал/моль, где ∆rH – энтальпия реак-
ции). Промежуточное значение занимают вели-
чины энергии активации для реакции взаимо-

Таблица 3. Результаты расчета распределения спиновой плотности на молекулах третьей реакции

№
атома Исходные компоненты Переходное состояние Продукты реакции

p-C8H10NO2 (T) Окись этилена (S) p-PhNOCl(T)

(1)С –0.030 –0.048 – –

(2)С 1.005 0.690 – –

(3)N 0.359 0.705 – 0.877

(4)O 0.419 –0.197 – –

(5)O 0.062 0.626 – 0.834

m-C8H10NO2 (T) Окись этилена (S) m-PhNOCl(T)

(1)С –0.033 –0.048 – –

(2)С 1.007 0.690 – –

(3)N 0.358 0.702 – 0.883

(4)O 0.068 –0.196 – –

(5)O 0.423 0.630 – 0.834

o-C8H10NO2(T) Окись этилена (S) o-PhNOCl(T)

(1)С –0.036 –0.050 – –

(2)С 1.009 0.715 – –

(3)N 0.350 0.662 – 0.867

(4)O 0.057 –0.206 – –

(5)O 0.430 0.651 – 0.829
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действия этена с o-PhNO2ССl3 и o-PhNO2Cl,
равные Еа (o-PhNO2Cl) = 3.39 ккал/моль (∆rH =
= –12.57 ккал/моль), Еа (o-PhNO2ССl3) =
= 2.95 ккал/моль (∆rH = –12.69 ккал/моль). Зна-
чительное снижение энергии активации наблюдается
для реакций o-PhNO2CF3 с этеном Еа(o-PhNO2CF3) =
= 1.8 ккал/моль (∆rH = –14.59 ккал/моль). Увеличе-
ние энергии согласуется с увеличением энталь-
пии реакции.

Для третьей реакции, согласно табл. 5, наблю-
дается обратная тенденция, заключающаяся в
уменьшении энергии активации для соединений,
в которых заместители находятся в орто положе-
нии в бензольном кольце. Это происходит за счет
различной электроотрицательности атомов, ко-
торая вносит существенный вклад в энергию ак-

тивации в реакциях распада: чем больше разница,
тем меньше энергия активации, что и наблюдает-
ся для атомов азота и углерода в реакционном
центре с заместителями в орто-положении
о-Δμ(N–C) = 1.204 по сравнению с заместителя-
ми в мета-положении Δμ(N–C) = 0.587 [9].

Для третьей реакции, согласно табл. 5, мини-
мальное значение энергии активации соответствует
распаду бирадикала на окись этилена и нитрозо-
соединение Еа (o-PhNOССl3) = 12.4 ккал/моль
(∆rH = –29.9 ккал/моль), а также на окись эти-
лена и нитрозосоединение Еа (o-PhNOCl) =
= 12.4 ккал/моль (∆rH = –26.2 ккал/моль). По-
вышение энергии активации наблюдается для
реакции распада на окись этилена и нитрозосо-
единение Еа (o-PhNO2CF3) = 12.9 ккал/моль (∆rH =

Таблица 4. Геометрия переходного состояния, энергия активации и энтальпия второй реакции

Нитробензол

r(C–O) = 2.27
ϕатак. = 97.9

ϕпирам. = 67.9
Ea = 2.7

ΔrH = –15.0

R орто мета пара

CH3

r(C–O) = 2.14
*ϕатак. = 100.8
**ϕпирам. = 67.9
Ea = 3.7
ΔrH = –13.4

r(C–O) = 2.26
*ϕатак. = 97.78
**ϕпирам. = 67.9
Ea = 2.8
ΔrH = –14.9

r(C–O) = 2.26
*ϕатак. = 97.85
**ϕпирам. = 67.9
Ea = 3.0
ΔrH = –14.8

CCl3

r(C–O) = 2.16
*ϕатак. = 100.42
**ϕпирам. = 67.8
Ea = 3.0
ΔrH = –12.7

r(C–O) = 2.43
*ϕатак. = 97.10
**ϕпирам. = 67.8
Ea = 1.7
ΔrH = –15.9

r(C–O) = 2.52
*ϕатак. = 98.6
**ϕпирам. = 67.8
Ea = 1.7
ΔrH = –15.9

CF3

r(C–O) = 2.23
*ϕатак. = 98.9
**ϕпирам. = 67.8
Ea = 1.8
ΔrH = –14.6

r(C–O) = 2.51
*ϕатак. = 97.9
**ϕпирам. = 67.8
Ea = 1.4
ΔrH = –16.1

r(C–O) = 2.56
*ϕатак. = 99.73
**ϕпирам. = 67.7
Ea = 1.3
ΔrH = –16.1

Cl

r(C–O) = 2.14
*ϕатак. = 100.85
**ϕпирам. = 67.9
Ea = 3.4
ΔrH = –12.6

r(C–O) = 2.38
*ϕатак. = 97.03
**ϕпирам. = 67.81
Ea = 1.9
ΔrH = –15.7

r(C–O) = 2.33
*ϕатак. = 97.25
**ϕпирам. = 67.8
Ea = 2.2
ΔrH = –15.5

C

NO

O

C CH2
HH

*

**

R
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= –26.1 ккал/моль). Максимальное значение
энергии активации характерно для реакции распа-
да бирадикала, в ходе которой образовалось нитрозо-
соединение o-C8H10NO2 и равно 13.5 ккал/моль
(∆rH = –13.38 ккал/моль, где ∆rH – энтальпия ре-
акции).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что взаимодействие алкенов с
ароматическими нитросоединениями в триплет-
ном состоянии протекает в три реакции.

В первой реакции происходит возбуждение
НС до состояния S1, а затем ИКК его в состояние T1.

Во второй реакции происходит взаимодей-
ствие ароматических нитросоединений в три-
плетном (Т1) состоянии с этеном с образованием
промежуточного продукта-бирадикала.

В третьей реакции – распад продукта второй
реакции до нитрозосоединений и окиси этилена.

Определены энергии активации реакции
взаимодействия этена с o,m,p-ClNO2Ph; o,m,p-
CCl3NO2Ph; o,m,p-CF3NO2Ph; o,m,p-CH3NO2Ph.
Выявлено увеличение энергии активации, связан-
ное со стерическим фактором в реакциях присоеди-
нения этена к RNO2Ph, где R находится орто-поло-
жениях. Обнаружен факт уменьшения энергии
активации в реакциях распада продукта первой

Таблица 5. Геометрия переходного состояния, энергия активации и энтальпия третьей реакции

Нитробензол

r(N–O) = 2.14
Δμ(N–O) = 0.082
Δμ(N–C) = 1.204

Ea = 13.5
ΔrH = –24.0

R орто мета пара

CH3

r(N–O) = 2.14
Δμ(N–O) = 0.082
Δμ(N–C) = 1.204
Ea = 13.5
ΔrH = –24.0

r(N–O) = 1.87
Δμ(N–O) = 0.08
Δμ(N–C) = 0.587
Ea = 14.9
ΔrH = –20.2

r(N–O) = 1.88
Δμ(N–O) = 0.07
Δμ(N–C) = 0.307
Ea = 14.9
ΔrH = –19.3

CCl3

r(N–O) = 1.86
Δμ(N–O) = 0.299
Δμ(N–C) = 0.404
Ea = 12.4
ΔrH = –29.9

r(N–O) = 1.86
Δμ(N–O) = 0.302
Δμ(N–C) = 0.302
Ea = 14.9
ΔrH =  –20.3

r(N–O) = 1.85
Δμ(N–O) = 0.203
Δμ(N–C) = 0.095
Ea = 14.9
ΔrH = –19.8

CF3

r(N–O) = 1.86
Δμ(N–O) = 0.195
Δμ(N–C) = 0.939
Ea = 12.9
ΔrH = –26.1

r(N–O) = 1.86
Δμ(N–O) = 0.113
Δμ(N–C) = 0.548
Ea = 14.9
ΔrH = –20.3

r(N–O) = 1.85
Δμ(N–O) = 0.141
Δμ(N–C) = 0.334
Ea = 14.9
ΔrH = –19.9

Cl

r(N–O) = 1.87
Δμ(N–O) = 0.043
Δμ(N–C) = 1.5
Ea = 12.4
ΔrH = –26.2

r(N–O) = 1.86
Δμ(N–O) = 0.096
Δμ(N–C) = 0.575
Ea = 14.9
ΔrH = –20.2

r(N–O) = 1.87
Δμ(N–O) = 0.876
Δμ(N–C) = 0.510
Ea = 14.9
ΔrH = –19.9

C

NO

O

C CH2
HH

R
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ПЛЕХОВИЧ и др.

реакции – присоединения нитросоединений к
олефинам – бирадикала, в котором R находится в
орто-положении, связанный со стерическим фак-
тором.
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