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Методами квантовой химии выполнено моделирование взаимодействия 4-фтор-стирола с 4-CN–
PhNO2 в присутствии различных растворителей. Предложен механизм реакции и активационные
барьеры его стадий. Для проведения расчетов применен программный комплекс Gaussian03. Ис-
пользованы методы DFT/WB97XD/DGDZVP2 для получения оптимальных геометрических па-
раметров исследуемых структур, методы TD-SCF/DFT/WB97XD/DGDZVP2 и TD-SCF/DFT/
PBEPBE/6-311g++(3d2f,3p2d) для расчета возбужденных синглетных и триплетных состояний и мо-
дель IEFPCM для учета влияния растворителей. Расчет переходных состояний выполнялся методом
TS с применением метода DFT/PBEPBE/6-311g++(3d2f,3p2d).

Ключевые слова: квантовая химия, триплетное состояние, олефины, нитросоединения, DFT, фото-
окисление, переходное состояние, растворители
DOI: 10.31857/S0023119323060141, EDN: RVSKPQ

ВВЕДЕНИЕ
В 1956 г. Бучи и Айер [2] 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. В рабо-
те авторов [3], выполненной методами квантовой
химии, в качестве промежуточного соединения –
выступает также диоксазилидин, причем образо-
вание его происходит путем взаимодействия три-
плетного нитросоединения с двойной связью
олефина. Энергия активации таких реакций от 1
до 3 ккал/моль. В 2022 г. Вайс [4] предположил,
что нитросоединения могут взаимодействовать
по двойным связям с образованием продуктов ре-
акции согласно схеме (1).

(1)

Согласно работе Талипова и др. [5] образование
альдегидов происходило при взаимодействии оле-
финов с нитрозооксидами, являющимися изомера-
ми нитросоединений. При облучении УФ светом
подобная реакция протекала [6] между PhNOO и

стиролом, а продуктами реакции являлись альде-
гид и нитрозосоединение.

Таким образом, в ходе реакций НС с олефинами,
возможно получение диоксазиридина. Однако
дальнейший путь превращения этого соединения
неизвестен. Неизвестно, в каком состоянии в
синглетном или триплетном, протекает реакция,
кроме того, неясна структура переходных состоя-
ний изучаемых реакций, а также величины энер-
гий активации всех стадий процессов.

Целью нашей работы явилось квантово-хими-
ческое моделирование взаимодействия 4-фтор-
стирола с 4-CN–PhNO2 с учетом растворителя по
механизму, предложенному в работе [4] и сопо-
ставление его с ранее известными механизмами.
Для этого необходимо проведение расчета энер-
гий активации, изменения энергий Гиббса, эн-
тальпий реакции для каждой стадии изучаемого
механизма.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для проведения расчетов использован про-

граммный комплекс Gaussian03 [1]. Использованы
методы DFT/WB97XD/DGDZVP2 для оптимиза-
ции геометрии исследуемых структур, TD-SCF/
DFT/WB97XD/DGDZVP2 и TD-SCF/DFT/
PBEPBE/6-311g++(3d2f,3p2d) для расчета воз-
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бужденных синглетных и триплетных состояний

и модель IEFPCM для учета влияния растворителей.
Расчет переходных состояний выполнялся методом
TS с применением DFT/WB97XD/DGDZVP2. Вы-
шеприведенные методы с достаточно высокой
точностью могут применяться для исследования
систем, содержащих нитрогруппы. Подобные ме-
тоды применяли авторы работы [7] для исследо-
вания систем, содержащих в своем составе нитро-
группы и бензольные кольца. Применение метода
DFT с функционалом PBEPBE для оптимизации
структур по минимуму энергии, а также времен-
но-зависимого TD-DFT метода с учетом полной
PBE корреляции позволяет получить энергии воз-
бужденных состояний, а также величины энергии
вертикальных переходов для синглетного и три-
плетного состояний [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно работе [4] переход нитросоединения
из синглетного состояния в триплетное происхо-
дит по схеме (2).
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В соответствии с экспериментальными дан-
ными [9] для соединения 4-CN–PhNO2 в метано-
ле наблюдаются полосы поглощения при значе-
ниях длин волн вблизи 260 и 200 нм, что согласу-
ется с расчетами, выполненными методом TD-
SCF/DFT/WB97XD/DGDZVP2 (рис. 1).

При данных величинах длин волн возможен
переход из основного синглетного состояния – S0
в возбужденные – S1, S2, S3 состояния, также рас-
считаны энергии триплетных состояний для мо-
лекулы 4-CN–PhNO2 в триплетном состоянии.

Значения энергии и длины волн для синглетных и
триплетных состояний приведены в табл. 1.

Известно [10], что переход из синглетного со-
стояния в триплетное запрещен, однако, запрет
частично снимается, если разница в энергиях
между двумя соседними уровнями запрещенного
перехода мала и в том числе если достигает значе-
ния около 0.96 эВ [11].

Также установлено, что нитросоединения от-
носительно легко могут переходить из возбуж-
денного синглетного в триплетное состояние.

Рис. 1. Рассчитанный УФ-спектр 4-CN–PhNO2 с
учетом растворителя метанола.
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Таблица 1. Энергии переходов и длины волн для молекулы 4-CN–PhNO2

Уровень Энергия уровня, эВ Длина волны λ, нм Сила осциллятора

S0 –14392.645 0
S1 –14387.805 4.83 256 0.49
S2 –14386.286 6.36 195 0.13
S3 –14385.798 6.85 181 0.57
S4 –14385.539 7.11 175 0.45
T1 –14390.152 2.49
T2 –14385.680 6.96 277 0.16
T3 –14385.531 7.11 268 0.54
T4 –14383.422 9.22 184 0.18
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Квантовый выход такого перехода необычайно
высок и достигает 0.3–0.6 [12]. В соответствии с
данными табл. 1 переход для 4-CN–PhNO2 из
синглетного в триплетное состояние возможен
для состояний (S4 –T2) или (S4 –T3) при длине
волны в 175 нм, что соответствует одному из мак-
симумов поглощения на рис. 1.

Таким образом, согласно схеме (1), молекула
4-CN–PhNO2 при облучении УФ светом способ-
на находится в триплетном состоянии.

В работах [4, 13] облучение смеси нитросоеди-
нений с олефинами происходило при длине вол-
ны в 390 нм, что не соответствует переходам, при-
веденным согласно табл. 1. Однако при добавле-
нии к 4-CN–PhNO2 4-фторстирола или стирола,
происходит батохромный сдвиг полос поглоще-
ния в соответствии с [4] до 450 нм. В расчетах об-
наружен сдвиг до значений в 450 нм в соответ-
ствии с рис. 2 и табл. 2.

Выявлено, что в смеси, содержащей 4-CN–
PhNO2 и 4-фторстирол возможен переход с уров-
ня S0 на уровень S1 при облучении светом длиной
волны в 384 (390) нм, что соответствует [4]. Одна-
ко сила осциллятора такого перехода мала (0.01).
Переход с уровня S0 на уровень S2 или S3 при об-
лучении светом длиной волны в 352 или 270 нм
имеет большую силу осциллятора, а, следователь-
но, проходил бы с большей вероятностью. В соот-
ветствии с расчетами (табл. 2) обнаружено, что в
смеси возможна ИКК между состояниями S1 и T2,
поскольку запрет частично снимается из-за бли-
зости расположения уровней. Разница в энергиях
составляет ΔE = 0.5 эВ.

После ИКК идет взаимодействие 4-CN–
PhNO2 в триплетном состоянии с молекулой
4-фторстирола в соответствии со схемой (2) и (3),
и образуется продукт в триплетном состоянии.
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Рис. 2. Рассчитанный УФ-спектр смеси 4-CN–
PhNO2 и 4-фторстирола в ацетонитриле.
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Таблица 2. Энергия переходов и длина волны для молекулы 4-CN–PhNO2 в смеси с 4-фторстиролом

Уровень Энергия уровня, эВ Длина волны λ, нм Сила осциллятора

S0 –25493.16 0
S1 –25489.94 3.20 384 0.01
S2 –25489.64 3.52 352 0.25
S3 –25488.57 4.59 270 0.28
T1 –25491.39 1.77
T2 –25490.46 2.70 1321 0.13
T3 –25489.12 4.05 545 0.05
T4 –25488,99 4.17 515 0.02
T6 –25487.89 5.28 354 0.4
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(4)

В продуктах согласно схеме (3), нитросоедине-
ние представляет собою бирадикал со спиновой
плотностью, сосредоточенной в основном на ато-
мах кислорода (0.476 и 0.515) и на атоме азота
(0.214), принадлежащих к нитрогруппе. После
присоединения бирадикала по двойной связи,
образуется еще одно соединение – продукт 1 со-
гласно схеме (4). Оно представляет собою также
бирадикал со спиновой плотностью, сосредоточен-
ной на атомах кислорода (0.369) и углерода (0.697).
Энергия активации согласно табл. 3 составляет
0.4 ккал/моль, энтальпия реакции –14.7 ккал/моль,
изменение энергии Гиббса –13.2 ккал/моль. Рас-
четы выполнены при стандартных условиях. Та-
ким образом, реакция согласно схеме (4) проте-
кает в сторону образования соединения 1.

После получения соединения 1 в соответствии
со схемами (5а) и (5b) возможны два пути реак-
ции, одним из которых является путь (5а) ИКК
соединения 1 с образованием циклического про-
дукта 2 – диоксазиридина или второй путь – (5b)
распад на окись и нитрозосоединение. Подробно
протекание реакции по пути (b) изучено в работах
авторов [14] в случае подобных реагентов и про-
дуктов. В данной работе реакция по пути (5b)
протекает с энергией активации 9.6 ккал/моль,
энтальпией реакции –0.8 ккал/моль и изменени-
ем энергии Гиббса –3.6 ккал/моль. Следует отме-
тить, что протекание реакции по пути (5а) являет-
ся безактивационным по сравнением с протека-
нием по пути (5b). Таким образом, дальнейший
ход превращения идет преимущественно по пути
(5a) с получением диоксазиридина.

R = C6H4F

Диоксазиридин в соответствии со схемами (6a) и
(6b) распадается на ионы с последующим присо-
единением и образованием продукта 3. Вероятнее

всего, распад происходит по пути (6b). Энергия ак-
тивации распада составляет 23.2 ккал/моль, энталь-
пия реакции 7.1 ккал/моль, изменение энергии
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Таблица 3. Энергия активации, энтальпия реакции и изменение функции Гиббса исследуемых реакций

Стадия Ea, ккал/моль ΔrH0, ккал/моль ΔrG0, ккал/моль

2 – –33.4 –
3 0.4 –14.7 –13.2
4a – –19.8 –17.2
4b 9.6 –0.8 –3.6
5a 24.9 8.1 2.8
5b 23.2 7.1 –1.3
6a 9.6 –30.2 –21.7
6b 6.8 –0.8 –5.6
7 20.7 –56.2 –56.1
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Гиббса –1.3 ккал/моль. Распад по пути (6a) невоз-
можен в сторону образования продуктов реакции,
поскольку изменение энергии Гиббса 2.8 ккал/моль

(ΔrG > 0). Более того, энергия активации больше,
чем для распада по пути (6b): 24.9 ккал/моль против
23.2 ккал/моль.

На стадии (6b) получается продукт реакции –
альдегид и соединение – 3. В соединении 3 на
атоме кислорода наблюдается заряд +0.246, а на

азоте – 0.419. Затем на стадии (7а) и (7b) происхо-
дит дальнейшее взаимодействие.

На стадии (8) образуется еще один продукт ре-
акции – 5. Энергия активации и изменение энер-
гии Гиббса приведены в табл. 3.

(8)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что взаимодействие 4-фтор-сти-

рола с 4-CN–PhONO2 в ацетонитриле протекает с
получением альдегидов. Возбуждение 4-CN–PhNO2
при облучении УФ светом в 390 нм приводит к его
переходу в состояние S1, а затем к ИКК его в со-
стояние T2. Отмечено, что при облучении светом
в 352 нм соединения 4-CN–PhNO2 интенсив-
ность поглощения увеличивается и переход воз-
можен в состояние S2. Установлено, что распад

диоксазилидина по пути (6a) приводит к положи-
тельному ΔrG0 и напротив по пути (6b) к отрица-
тельному ΔrG0.
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