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Квантовохимическое исследование механизма реакций протонирования 
различных молекул 3,6-ди-трет.бутил-2-оксифеноксилом 

Предпринята попытка теоретической интерпретации экспериментальных данных методами 
современной квантовой химии, в частности, с использованием ab-initio — расчетных технологий 
программного пакета Gaussian-2009 (Pittsburgh, USA). Приведены результаты неэмпирических 
расчетов в неограниченном Хартри-Фоковском приближении с использованием базисного набора  
3–21G профили ППЭ межмолекулярной реакции протонного переноса от семихинонного радикала I 
к триэтиламину, а также реакций образования солевых продуктов с гексаметаполом и водой. 
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Ранее ЭПР-спектроскопически было показано, что семихинонные радикалы и, в частности, ста-

бильный 3,6-ди-трет.бутил-2-оксифеноксил (I) обладают высокой подвижностью гидроксильного 
атома водорода, который с наносекундными временами внутримолекулярно мигрирует между атома-
ми кислорода пятичленного хелатного мостика HOCCO [1–4]: 
 

  (1) 

 A B 
 

Здесь буквой Y обозначена молекула растворителя, которая может выполнять различные физи-
ко-химические функции, начиная от роли индифферентной среды как молекулы гексана или толуола, 
сильного сольватирующего агента — эфиры, фосфаты и гексаметапол (гексаметилтриамидофосфат), 
так и отрывающих или обменивающих гидроксильный протон — различные амины и ОН-кислоты. 

Частота водородотропии в I ν, рассчитываемая из ширин линий СТС динамических спектров 
ЭПР радикала по уравнениям Ф.Блоха, будет зависеть от координирующих свойств среды и пред-
ставляется соотношением: 
 ν = ανA + βνB, (2) 
где νA — частота радикальной водородотропии в среде индифферентного растворителя толуола; νB — 
частота радикальной водородотропии в среде чистого растворителя Y; α и β — мольные доли указан-
ных частиц, причем α + β = 1. 

Константу равновесия (1) Kp = [B]/[A][Y] и мольную долю частиц A α = [A]/([A] + [B]), учитывая 
что [B] = Kp [Y] [A] и β = 1 – α, можно связать соотношением α = 1/(1 + Kp[Y]). Отсюда можно вывес-
ти, что 
 ν = (νA + νB Kp[Y])/(1 + Kp[Y]). (3) 

Из последней вытекает рабочая формула Kp[Y] = (νA – ν)/(ν – νB), которую можно использовать 
для оценки термодинамических параметров сольватации радикала I, например, в смесях типа толуол-
гексаметапол, оценивая графические зависимости анаморфоз (νA – ν)/(ν – νB) от концентрации коор-
динирующего агента Y при различных температурах. 

В таблице 1 представлены ЭПР-спектроскопически оцененные частоты внутримолекулярной 
миграции атома водорода в I в среде различных органических растворителей, обладающих как поля-
ризующими, так и координирующими свойствами. 
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  (4) 

 В B' 
 

Т а б л и ц а  1  

Кинетические параметры внутримолекулярной водородотропии  
в 3,6-ди-трет.бутил-2-оксифеноксиле в среде органических растворителей 

Растворитель ν·10–9 с–1 νо·10–12 с–1 Еа·0,5 ккал/моль 
Метанол 0,8 7,1 5,3 
Этанол 0,6 2,2 4,8 
Изопропанол 0,9 2,0 4,6 
Диэтиловый эфир 1,35 4,0 4,7 
Тетрагидрофуран 0,95 0,8 4,0 
Диметоксиэтан 1,1 3,2 4,7 
Диоксан 0,52 2,8 5,0 
Ацетон 1,13 10,8 5,3 
Диметилсульфоксид 0,18 2,65 5,6 
Хлорбензол 3,0 0,46 2,0 
Нитробензол 2,4 0,43 3,2 
Толуол 2,4 0,3 2,9 
Нитрометан 1,43 0,9 3,8 
Бензол 3,5 1,7 3,7 
Гептан 2,4 0,3 2,0 
Вазелиновое масло 4,7 2,2 3,6 
Трибутилфосфиноксид 0,12 76,5 8,0 
Дибутилбутилфосфонат 0,36 91,2 7,2 
Трибутилфосфат 0,29 83,0 5,9 
Тетрабутилметиленфосфонат 0,05 13500,0 11,2 
Гексаметапол 0,08 680,0 9,5 

 
Данные таблицы 1 иллюстрируют тот факт, что на скорость миграции атома водорода влияет не 

полярность среды, а специфическая сольватация радикала I по гидроксильной группе молекулами 
протоноакцепторных растворителей. Данный факт можно привести в качестве аргумента в пользу 
гомолитического характера внутримолекулярной водородотропии в радикале I. 

Спектр ЭПР I в среде индифферентного толуола представляет собой триплет дублетов с кон-
стантами СТВ неспаренного электрона с двумя магнитно-эквивалентными кольцевыми протонами 
радикала аН = 3,92 э и с гидроксильным протоном аН = 1,62 э. Магнитная эквивалентность или спек-
тральная неразличимость кольцевых протонов обусловлена быстрой наносекундной таутомерией 
в 3,6-ди-трет.бутил-2-оксифеноксиле (I). Однако многие сольватирующие растворители координаци-
онно связывают кислый фенольный протон I в прочные комплексы за счет водородной связи (КВС) и 
в среде такого мощного реагента, как гексаметапол, магнитная неэквивалентность кольцевых прото-
нов исчезает уже при комнатной температуре. Другими словами, таутомерия замедляется до микро-
секундной и более медленной (см. рис. 1). 

В таблице 2 приведены термодинамические параметры КВС-связывания I молекулами различ-
ных веществ. Видно, что гексаметапол обладает самой сильной связывающей или координирующей 
способностью из всех представленных в таблицах 1 и 2 органических молекул.  
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а — толуольный раствор I при Т = 303 К;  
б — раствор I в гексаметаполе при Т = 293 К; 

в — раствор I в смеси гексаметапола с триэтиламином при Т = 293 К 

Рисунок 1. Спектры ЭПР 

 

Т а б л и ц а  2  

Термодинамические параметры сольватации I различными органическими молекулами 

Комплексообразователь 
КP (293 K), 
л/моль 

–∆Н,  
ккал/моль 

–∆S,  
э. ед. 

Тетрагидрофуран 0,63 4,9±1,0 19,6 
Диоксан 0,30 4,1±1,0 16,4 
Метанол 0,16 2,25±1,0 11,3 
Диметилсульфоксид 1,98 2,65±1,0 7,7 
Дибутилбутилфосфонат 2,5 4,5±1,0 13,6 
Трибутилфосфат 6,7 5,7±1,0 15,7 
Тетрабутилметилендифосфонат 6,13 5,7±1,0 17,3 
Гексаметапол 34,0 11,1±1,0 30,9 

 
Из спектра ЭПР на рисунке 1в также видно, что молекула триэтиламина отрывает гидроксиль-

ный протон от I даже в среде гексаметапола, несмотря на указанную мощную координацию радикала 
за счет КВС-связывания. Спектр ЭПР анион-радикала, остающегося при потере I кислого протона, 
представляет собой триплет от кольцевых протонов с аН =3,35 э. Магнитная эквивалентность этих 
протонов обусловлена быстрой миграцией уже аммониевого катиона в ионной паре семихинонного 
анион-радикала [3, 4]. Доводом в пользу мономолекулярности водородотропии в семихинонном ра-
дикале I может служить отсутствие концентрационной зависимости скорости быстрой таутомерии 
в 3,6-ди-трет.бутил-2-оксифеноксиле, а также тот факт, что если наносекундная водородотропия в I 
была бы бимолекулярной, то в спектре ЭПР радикала исчезло бы гидроксильное расщепление за счет 
быстрого межмолекулярного протонного обмена. 
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Рисунок 2. Профиль ППЭ
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 а 

а — исходное состоя

Рисунок 3. Геометр
I – ТЭ
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Рисунок 4. Профиль ППЭ
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 а б в 

а — исходное состояние (rOH = 0,96 Å); б — переходное состояние (rOH = 1,60 Å);  
в — конечное состояние (rOH = 1,80 Å) 

Рисунок 5. Геометрические структуры состояний протолитической системы I – GMP  
по данным UHF 3–21G ab-initio расчетов 

На рисунках 3 и 5 представлены электронные структуры исходных, переходных и конечных со-
стояний реакционных пар протолитического процесса, т.е. протонного переноса от 3,6-ди-трет.бутил-
2-оксифеноксила к триэтиламину и гексаметаполу соответственно, полученные графическим драйве-
ром квантово-химической программы Gaussian-2009. Эти геометрические структуры отчетливо де-
монстрируют, что если в первой реакционной смеси триэтиламин присоединяет протон с образовани-
ем ионной пары триэтиламмониевого катиона с семихинонным анион-радикалом, то гексаметапол, 
как это видно из рисунка 5, не способен присоединить к себе протон и образует с семихинонным 
спиновым зондом только бинарный КВС молекулярного типа. Данные расчетные результаты согла-
суются с проведенными нами ранее ЭПР-спектроскопическими исследованиями этих реакционных 
систем в толуольной среде (см. рис. 1б). Гексаметапол не является, в отличие от щелочных металлов 
и аминов, в частности триэтиламина, хорошим электронодонором и не способен образовывать соот-
ветствующие ионные КВС со стабильным оксифеноксилом I. Можно лишь констатировать, что вто-
рому неглубокому минимуму на ППЭ в системе I – GMP, при rOH = 1,80 Å, также будет соответство-
вать молекулярный, но сильно поляризованный КВС, который является уже артефактом использо-
ванного нами расчетного квантово-химического подхода. 

На рисунке 6 приведен профиль ППЭ модельной реакции протонирования семихинонным ради-
калом I молекулы воды, полученный расчетным методом UHF ab-initio квантовохимического про-
граммного пакета Gaussian-2009 в базисе 3–21G. При проведении расчетов фиксировалась компла-
нарность плоскости пятичленного хелатного мостика оксифеноксила НОССО и атома кислорода мо-
лекулы воды. Длина межмолекулярного водородного мостика также фиксировалась постоянной и 
принималась равной по величине расчетному значению ROHO = 2,63 Å. В расчетах осуществлялась 
вариация длины связи гидроксильной группы I с шагом Δ = 0,01Å от равновесного значения 
rOH = 0,96 Å до величины rOH = 1,90 Å. 

На рисунке 6 представлены профили ППЭ и зарядовые динамики на атомах реакции протонного 
переноса в системе I – H2O по данным UHF ab-initio расчетов в базисе 3–21G. Как видно из этого ри-
сунка, реакция протонного переноса от I к молекуле воды является эндотермическим процессом, что 
связано примерно одинаковыми значениями у обоих реагентов термодинамических основностей  
(рКа ≈ 7). Тепловой эффект эндотермической прямой реакции протонирования молекулы воды окси-
феноксилом, по указанным расчетным данным, составил величину: ΔН = 6,5 ккал/моль. Активацион-
ный барьер прямой реакции протонирования молекулы воды получился равным: Е1 = 32,9 ккал/моль. 
Следует помнить, что данная расчетная модель не учитывает роль влияния жидкой среды на кинети-
ку и термодинамику рассматриваемой протолитической реакции. 

На рисунке 7 представлены геометрические конфигурации исходного и конечного продуктов, 
образующихся при межмолекулярной обратимой реакции протонного переноса в системе I – H2O, 
а также активированного комплекса в этом химическом процессе. 
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Рисунок 6. Профиль ППЭ и
в системе I – H
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В то же время, если бы вода 
3,6-ди-трет.бутил-2-оксифеноксил
несколькими реакционными цент
ставлена суперпозиция спектров 
ольной смеси воды с тетрагидроф
 

 

Рисунок 8. Супер
регистрируемая в см

Квантовохимически нами бы
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радикальному центру приводит к
представлено наложение спектро
выше и относится к КВС I с моле
рованного водой по радикальному
специфически стабилизированном
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А.С.Масалимов, Э.М.Ерғалиева, А.А.Тур, Р.Р.Рахимов, А.И.Прокофьев 

3,6-Ди-трет.бутил-2-оксифеноксилмен əр түрлі молекулалардың  
протонирлеу реакция механизмін кванттыхимиялық зерттеу 

Gaussian–2009 ab-initio — есептеу технологиясы бағдарламасы қолданылып, қазіргі заманғы квантты-
химиялық əдіспен тəжірибелік нəтижелерді теориялық интерпретациялау мүмкіндігі жүзеге асты. 
Сонымен қатар семихинонды I радикалдың триэтиламинге, сумен жəне гексаметаполмен тұзды 
өнімдер түзілу реакциясы арқылы UHF 3–21G əдісін эмпирикалық емес есептеу нəтижелері 
келтірілген. 

 
A.S.Masalimov, E.M.Yergaliyeva, A.A.Tur, R.R.Rakhimov, A.I.Prokofiev  

Quantum-chemical investigation of the protonation reaction mechanism  
of different molecules by 3,6-di-tert.butyl-2-oxyphenoxyl 

Theoretical interpretation of the experimental data was carried out by methods of modern quantum chemistry, 
in particular with the application of ab-initio calculations of software package Gaussian-2009 (Pittsburgh, 
USA). The results of ab-initio calculations in unrestricted Hartree-Fock approximation are given with using 
the basis set 3–21G profiles of PES intermolecular proton transfer reaction from semiquinone radical I to 
triethylamine, and the reactions of salt products with hexametapol and water. 
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