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Проверена гипотеза об образовании анион-радикала в ходе темновой стадии реакции переноса ато-
ма водорода от молекулы сероводорода к молекуле триплетного нитросоединения методами кван-
товой химии. Анализ изменения спиновой плотности в процессе реакции, как и анализ изменений
электронной плотности в реальном времени с помощью теории функционала плотности (методом
RT TD-DFT) не выявил переноса заряда между реагентами. В то же время, обнаруженная слабая за-
висимость энергетических параметров реакции от диэлектрической проницаемости растворителя
свидетельствует в пользу гипотезы о переносе заряда.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка низкотемпературных способов
окисления органических соединений, в том числе
содержащих атомы серы, считается весьма акту-
альной задачей. Заманчивым ее решением явля-
ется использование фотохимических реакций для
окисления серосодержащих соединений [11]. Ги-
потетически, использование фотохимической ре-
акции должно снизить необходимое количество
энергии для проведения окисления, а также отка-
заться от использования катализаторов, содержа-
щих тяжелые металлы. В химической литературе
неоднократно появлялись сообщения о возмож-
ности использования нитросоединений в каче-
стве фотохимических окислителей [5, 7, 10]. По-
мимо основной задачи окисления органического
субстрата, подобный подход позволяет решить
проблему утилизации нитросоединений, огром-
ные количества которых подлежат переработке в
химической промышленности (например, обра-
зующиеся в качестве побочных продуктов в про-
изводстве анилиновых красителей). Нитросоеди-
нения обладают крайне высоким квантовым вы-
ходом интеркомбинационной конверсии [30],
что делает их перспективными кандидатами на
роль окислителей в данном процессе. К сожале-
нию, выход продуктов реакции окисления значи-
тельно ниже, чем ожидается в связи со столь вы-
соким выходом триплетного нитросоединения
[29]. По этой причине возникает необходимость

дальнейшего изучения механизма фотовосста-
новления триплетного нитросоединения, с целью
выявления причин уменьшения выхода продук-
тов окисления.

Механизмы фотовосстановления ароматиче-
ских нитросоединений изучались экперимен-
тально [9, 10, 23] и теоретически [16, 28]. В част-
ности, в [2] на основе полученных данных была
выдвинута гипотеза о том, что переносу атома во-
дорода от молекулы амина к молекуле нитронаф-
талина предшествует стадия переноса электрона с
образованием анион-радикала нитронафталина и
катиона амина. В последствии происходит пере-
нос катиона водорода, выравнивающий заряд, а
также приводящий к образованию радикального
центра на атоме азота амина.

Без широкого изучения таких реакций разра-
ботка способов увеличения их эффективности,
по-видимому, невозможно.

Целью данной работы является выявление пе-
реноса заряда между молекулой нитросоедине-
ния и восстановителем в процессе темновой ста-
дии фотохимического окисления сероводорода
нитрометаном. Для достижения данной цели
проведено моделирование указанной реакции с
участием молекулы нитросоединения в триплет-
ном состоянии, включающее в себя анализ спи-
новой плотности и изучение протекания этой ре-
акции в различных по величине полярности рас-
творителях. Кроме того, для получения полной
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картины изменения заряда в процессе реакции
проведен анализ электронной плотности в реаль-
ном времени с помощью метода RT TD-DFT.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Для проведения квантово-химических расче-

тов в рамках данной работы использовался про-
граммный пакет North-West Chemistry версии 6.6
[24]. Для расчeта энергетических параметров ре-
акции, а также распределения спиновой плотно-
сти в молекулах реагентов и продуктов исполь-
зована теория функционала плотности в сочета-
нии с функционалом PBE0 и базисным набором
6-311++G(d, p). Выбор уровня теории и исполь-
зованного базиса сделан, исходя из краткого ме-
тодологического исследования, проведенного в
работе [6].

Анализ спиновой плотности в процессе пере-
носа атома водорода осуществлен по следующей
методике. Первым шагом было нахождение опти-
мальных геометрических параметров исходного и
результирующего состояния системы нитроме-
тан–сероводород. Затем с помощью процедуры
Nudged Elastic Band (NEB) [12, 13] программного
пакета NWChem были определены геометриче-
ские параметры участников реакции в промежу-
точных точках реакционного пути, включающих
переходное состояние. Для каждой точки на по-
лученном профиле ППЭ было найдено распреде-
ление спиновой плотности. Принимая во внима-
ние характер изменения спиновой плотности,
был сделан вывод о наличии или отсутствии пере-
носа заряда между молекулами исходных ве-
ществ, перед достижением системой переходного
состояния.

Анализ электронной плотности в реальном
времени проведен методом RT TD-DFT [17] с ис-
пользованием того же базисного набора и функ-
ционала, который был использован при анализе
спиновой плотности. Моделирование переноса
заряда проводилoсь следующим образом. Снача-
ла, с помощью метода TD-DFT были получены
оптимизированные геометрические параметры, а
также данные о молекулярных орбиталях для изо-
лированных молекул сероводорода и нитромета-
на. Кроме того, тем же методом были получены
оптимизированные геометрические параметры
предреакционного состояния системы нитроме-
тан–сероводород. В дальнейшем, данные о моле-
кулярных орбиталях изолированных молекул бы-
ли использованы вместе с геометрическими пара-
метрам предреакционного состояния системы в
качестве отправной точки при моделировании
перераспределения электронной плотности ме-
тодом RT TD-DFT. Предполагается, что распре-
деление спиновой плотности в разделенных мо-
лекулах и предреакционном комплексе не будет
соответствовать друг другу, и, таким образом, по

результатам расчета можно будет судить о пере-
распределении электронной плотности, т.е. о пе-
реносе заряда между реагентами [21]. Методом
RT TD-DFT проводилось моделирование 500 нс
изменений электронной плотности молекул реа-
гентов, затем была проанализирована зависи-
мость изменения заряда на атомах реагентов от
времени. Для оценки влияния диэлектрической
константы растворителя на энергетические пара-
метры реакции была использована модель рас-
творителя COSMO [14, 18, 27]. Данные о раство-
рителях взяты из литературы [25]. Энергии акти-
вации и энтальпии реакций получены методом
DFT PBE0/6-311++G** с учетом энергии нулевых
колебаний.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Процесс переноса электрона между реагента-

ми в реакции отрыва атома водорода можно про-
следить по изменению спиновой плотности в ре-
акционной системе. Перенос электрона от моле-
кулы сероводорода повлечет за собой появление
на ней спиновой плотности, поскольку число
электронов молекулы станет нечетным. В свою
очередь, превращение бирадикала нитросоедине-
ния в триплетном состоянии в анион-радикал бу-
дет сопровождаться уменьшением спиновой плот-
ности на одном из атомов кислорода нитрогруппы
за счет образования электронной пары с электро-
ном, перенесенным от молекулы сероводорода.

Анализ изменения спиновой плотности при
движении системы по профилю ППЭ, соответ-
ствующему реакции переноса атома водорода,
показал, что перенос электрона осуществляется
одновременно с переносом протона, а не предше-
ствует ему. Из рис. 2 видно, что спиновая плот-
ность на пятом атоме кислорода (согласно нуме-
рации на рис. 1) уменьшается синхронно с изме-
нением координаты реакции и при достижении
системой переходного состояния снижается до
0.55. Это означает, что гипотеза об образовании
анион-радикала в первом элементарном акте тем-
новой стадии реакции не подтверждается, т.к. заряд
переносимого электрона (перемещение электрона
можно отследить по изменению спиновой плотно-
сти) остается скомпенсированным зарядом перено-
симого протона (движение протона соответствует
изменению координаты реакции). Фактически,
речь идет о переносе нейтрального атома водорода,
не сопровождающегося переносом заряда в процес-
се превращения. Для дальнейшей проверки гипоте-
зы были рассмотрены результаты моделирования
электронной плотности в реагентах.

Изучение поведения электронной плотности
методом RT TD-DFT показало отсутствие каких-
либо осцилляций заряда между молекулами серо-
водорода и нитрометана на протяжении всего
времени моделирования. Однако были обнаруже-
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ны осцилляции электронной плотности, не свя-
занные с межмолекулярным переносом заряда
(рис. 3). В спектре осцилляций можно выделить не-
сколько пиков: в районе 240, 290, 390, 500 и 640 нм.
Данные пики сложно отнести к спектру любого из
реагентов, что может являться косвенным свиде-
тельством образования предреакционного ком-
плекса.

В случае образования анион-радикала, следует
ожидать сильную зависимость энергетических
параметров реакции от полярности растворителя
[15] поскольку более полярные растворители ста-
билизируют анион-радикал. На рис. 1 приведен
график зависимости энтальпии и энергии акти-
вации реакции от диэлектрической константы
растворителя.

Из рис. 4 следует, что изменение полярности
растворителя приводит к изменению энергии ак-
тивации реакции не более, чем на 3 ккал/моль.
Зависимость энергии активации от диэлектриче-
ской константы слабо соответствует линейной
(R2 = 0.62), причем наибольшее отклонение име-

ют точки, связанные с такими растворителями
как ДМСО и муравьиная кислота. Резкое падение
энергии активации в случае муравьиной кислоты
вероятно связанно с тем, что муравьиная кислота,
как и вода является протонным растворителем с
высокой способностью к образованию водород-
ных связей [8].

При исключении точек, соответствующих
ДМСО и муравьиной кислоте зависимость более
соответствует с линейной (R2 = 0.93).

Полученный результат мог бы свидетельство-
вать в пользу образования анион-радикала, одна-
ко для этого необходимо найти объяснение выпа-
дению энергетических параметров реакции в
ДМСО и муравьиной кислоте из общего тренда.

На рис. 5 можно заметить тренд синхронного из-
менения энергии активации и энтальпии. Между
изменением энтальпии и энергии активации дей-
ствительно есть линейная корреляция (R2 = 0.97).
Такая же корреляция наблюдается для реакций
радикального присоединения [3]. Это позволяет
предположить общий характер зависимости меж-
ду энергией активации и энтальпией для реакции
радикального отрыва атома водорода и радикаль-
ного присоединения.

Полученные результаты моделирования не
вполне согласуются с данными полученными для
аналогичных реакций с участием аминов в каче-
стве доноров атома водорода [2, 4, 9]. Для аминов
имеются различные доказательства переноса за-
ряда, в то время как в данной работе перенос за-
ряда обнаружить не удалось. Самой вероятной
причиной расхождений может быть отличие в ме-
ханизмах реакции нитросоединений с соедине-
ниями двухвалентной серы от реакций с амина-

Рис. 1. Нумерация атомов исходных веществ.
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Рис. 2. Изменение спиновой плотности на ключевых атомах в процессе реакции переноса атома водорода.
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ми. В частности, для аминов предложен механизм
реакции, в ходе которого перенос заряда осу-
ществляется от синглетного нитросоединения к
амину и только после этого происходит формиро-
вание предреакционного комплекса и его воз-
буждение в триплетное состояние [1]. О наличии
предреакционного комплекса в случае аминов
также свидетельствуют результаты квантово-хи-
мического моделирования [20]. Кроме того, в
условиях эксперимента происходит гораздо боль-
шее число одновременных параллельных реак-
ций, в то время как моделирование было проведе-

но лишь для одной из стадий. В работе [26] отме-
чается, что в процессе образования анион-
радикала активное участие принимает раствори-
тель, играя роль донора электрона. В частности,
большую роль играет присутствие соляной кис-
лоты в системе [2]. Однако, в рамках выбранной
модели перенос электрона с молекул растворите-
ля невозможен.

Перенос электрона подтверждается для систем
с аминами в качестве восстановителей [4], однако
для серосодержащих соединений подобных под-

Рис. 3. Спектр осцилляций электронной плотности в системе нитрометан–сероводород, обнаруженных методом RT
TD-DFT.
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тверждений найти не удалось. Еще одним отли-
чием моделируемой системы от известных случа-
ев переноса электрона является расположение
уровней в молекуле окислителя: в нитронафтали-
нах, для которых были найдены аргументы в
пользу переноса электрона, нижним триплетным
состоянием является (π, π*), в то время как для
моделируемого нитрометана – (n, π*) [19, 22]. Та-
ким образом, полученные данные могут свиде-
тельствовать об образовании анион-радикала, но
на более ранних реакционных стадиях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Нами не выявлено убедительных признаков

переноса электрона, предшедствующего перено-
су протона на темновой стадии реакции ради-
кального переноса атома водорода от молекулы
сероводорода к триплетному бирадикалу нитро-
метана. Против гипотезы об образовании анион-
радикала свидетельствует динамика изменения
спиновой плотности и отсутствие осциляций за-
ряда при моделировании системы методом RT
TD-DFT. Однако моделирование реакции в раз-
личных растворителях показало слабую зависи-
мость энергетических параметров от диэлектри-
ческой константы растворителя, что может рас-
смaтриваться как косвенный признак образования
анион-радикала.
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