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КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ  ИЗУЧЕНИЕ ''ГИДРИДНОЙ'' 
ПОДВИЖНОСТИ  В МОЛЕКУЛАХ  ХАЛЬКОГЕНОПИРАНОВ 

 
Предложен подход к квантово-химическому исследованию переноса ''гидрид-иона'', 

основанный на анализе соответствия последовательностей изменения потенциалов 
ионизации, энтальпий и свободных энергий сродства к гидрид-иону, атому водорода и 
протону молекул субстратов, а также производных от них катионов, радикалов, анионов, 
экспериментально обоснованным рядам ''гидридной'' подвижности. Установлено, что 
экспериментальный ряд ''гидридной'' подвижности шести халькогенопиранов на основе 
''семициклических'' 1,5-дикетонов согласуется с квантово-химически рассчитанными 
потенциалами ионизации молекул, со сродством соответствующих радикалов к атому 
водорода, участвующему в переносе. Выяснено, что непосредственное отщепление 
гидрид-иона и первичное депротонирование субстратов с последующим удалением двух 
элек-тронов маловероятны. Осуществимы те механизмы ''гидридного'' перемещения, 
первой ста-дией которых является перенос электрона или атома водорода от молекул 
халькогено-пиранов. 
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Большое значение в химии имеют реакции, включающие стадию, кото-

рую формально можно представить как перенос гидрид-иона [1]. Приме-
рами служат превращения 1,5-дикарбонильных соединений и халькогено-
пиранов в смеси солей халькогенопирилия и халькогеноциклогексанов или 
солей халькогенопирилия и других восстановленных продуктов [2]. Для 
широкого круга химических соединений обсуждаются следующие 
механизмы ''гидридного'' перемещения [1]. 

1. Непосредственное отщепление гидрид-иона (–H−). 
2. Последовательный отрыв электрона, протона и еще одного элек- 
       рона (–ē, –H+, –ē). 

3. Удаление электрона и атома водорода (–ē,  –H•). 
4. Перенос атома водорода и электрона (–H•,    –ē). 
5. Депротонирование  с  последующим  переносом  двух  электронов 
      (–H+ ,   –ē,  –ē). 
Механизм типа ''минус электрон,  минус электрон,  минус протон'' (–ē,  

–ē,  –H+) реализоваться не должен, так как образование дикатион-радикала 
мало вероятно. 

Однако по нашим предположениям, существует также механизм, не 
рассматриваемый в настоящей статье, который включает первичное 
протонирование гетерокольца и заключительную стадию выделения H2 [3] 
или другой электронейтральной молекулы [4]. Возможность протониро-
вания гетероцикла по атому халькогена однозначно доказана в работах 
Ламберта и др. [5]. 



Детальный анализ механизмов ''гидридного'' перемещения даже с по-
мощью современных экспериментальных методов, например ЯМР в им-
пульсном варианте, затруднен. Это связано с быстрым протеканием 
соответствующих стадий реакции. Повысить эффективность будущих экс-
периментальных исследований можно с помощью квантово-химического 
прогноза, опирающегося на известные экспериментальные данные. 

Реакционная способность пиранов, тио- и селенопиранов в значитель-
ной степени определяется способностью молекул отщеплять ''гидрид-ион'' 
[2]. Название последнего берется в кавычки потому, что в органической 
химии перенос гидрид-иона как такового встречается редко. 

Халькогенопираны 1–6, синтезированные на основе ''семициклических'' 
1,5-дикетонов, интересны как потенциальные биологически активные 
соединения [2, 6]. 

 
 

Объекты исследования: халькогенопираны на основе ''семициклических''  
1,5-дикетонов 
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1, 4 X = O;  2, 5 X =  S; 3, 6 X = Se;  1–3 n = 1, 4–6 n = 2 

 
Т а б л и ц а  1 

 
Соответствие между стадиями ''гидридного'' переноса 

и описывающими их индексами реакционной способности 
 

Необходимо анализировать 
Механизм Стадии переноса 

индекс систему 
1 BH →  B+ + H− HIA B+

2 BH →  BH•+ + ē  
BH•+ →  B• + H+

B• →  B+ + ē  

IP 
PA 
IP 

BH 
B•

B•

3 BH →  BH•+ + ē  
BH•+ →  B+ + H•

IP 
HAA 

BH 
B+

4 BH →  B• + H•

B• →  B+ + ē  
HAA 

IP 
B•

B•

5 BH →  B− + H+

B− →  B• + ē 
B• →  B+ + ē 

PA 
IP 
IP 

B−

B−

B•

Цель настоящей работы – развитие методологии квантово-химического 
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исследования ''гидридной'' подвижности в молекулах и апробация назван-
ного подхода на примере отрыва ''гидрид-иона'' от молекул 1–6. 

Расчеты проводили полуэмпирическим методом PM3 [7, 8] по про-
граммам из пакета MOPAC [9, 10] с полной оптимизацией геометрии 
(процедура Бройдена–Флетчера–Гольдфарба–Шанно [11]), применяя 
алгоритм быстрой минимизации по Тилу [12]. Предварительную опти-
мизацию осуществляли методом молекулярной механики (процедура 
MMX) [13] по программе комплекса PCMODEL [13]. При квантово-хими-
ческих расчетах задавали условие, чтобы норма градиента не превышала 
0.084 кДж/(моль·Å). В некоторых случаях достаточного уменьшения 
нормы градиента достигали путем отказа от быстрой минимизации по 
Тилу (использовали ключевое слово NOTHIEL пакета MOPAC), а также 
при оптимизации с помощью метода Давидона–Флетчера–Пауэлла (клю-
чевое слово DFP) [11] и в ходе сочетания подходов, символизируемых 
ключевыми словами NOTHIEL и DFP. 

Для молекул с закрытыми электронными оболочками использовали 
формализм ограниченного метода Хартри–Фока (RHF). Расчеты катион-
радикалов и радикалов проводили неограниченным методом Хартри–Фока 
(UHF) [10]. 

Исследуемые в настоящей работе молекулярные системы достаточно 
велики, поэтому для решения поставленной задачи полуэмпирические 
методы квантовой химии не менее приемлемы по сравнению с методами 
ab initio или DFT. Нами установлена корректность воспроизведения 
методами MNDO, AM1 и PM3 важнейших термодинамических и 
молекулярных характеристик [14–38], электроотрицательности, 
индуктивных и мезомерных параметров атомных групп [35, 39, 40] в рядах 
соединений разных классов с различными функциональными группами. 
Более того, действует принцип релятивизации [41]: вполне корректно 
сопоставлять значения квантово-химических индексов в ряду соединений 
сходного строения. При этом из названных схем только PM3 [7, 8] 
располагает набором параметров для селена [8], поэтому нами выбран 
именно метод PM3. 

Известна такая характеристика протоноакцепторной способности 
веществ, как сродство к протону [42–45]: 

 
PA =  E(B−)  +  E(H+)  –  E(BH), 

которая представляет собой энтальпию реакции отрыва протона в газовой 
фазе (E = ∆∆Hf):  
 

BH → B− + H+. 
 

По аналогии введем следующие величины – сродство к атому водорода  
(HAA) и сродство к гидрид-иону (HIA): 

 
HAA = E(B) + E(H) – E(BH),  

 
HIA = E(B+) + E(H−) – E(BH). 

 
При изучении механизмов постадийно можно показать, какие индексы 

реакционной способности каких именно молекулярных систем – участни-
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ков отдельных стадий реакций – следует анализировать (табл. 1, IP – куп-
мансовский [46] потенциал ионизации). При этом величины сродства (PA, 
HAA, HIA) следует выражать, как энтальпии и свободные энергии соот-
ветствующих процессов (E = ∆∆Hf, ∆∆Gf). 

Например, если экспериментальные величины (термодинамические, 
кинетические и др.), характеризующие ''гидридную'' подвижность в ряду 
сходных по строению соединений (например, гетероциклов, различаю-
щихся гетероатомом), коррелируют с потенциалами ионизации исходных 
соединений BH, то осуществимы механизмы 2 и 3 при условии, что 
лимитирующей является первая стадия. Если экспериментальные вели-
чины согласуются со сродством субстрата BH к атому водорода, то, воз-
можно, реализуется механизм 4, если со сродством BH к протону – меха-
низм 5 (в обоих случаях первая стадия – лимитирующая). Если экспери-
ментальные данные коррелируют со сродством BH к гидрид-иону, то 
вероятен механизм 1. 

В результате исследований [47, 48], в которых рассматривалось равно-
весие ''гетероароматический катион – халькогенопиран'', и построения [49] 
рядов сравнительной реакционной способности было установлено, что тио-
пираны более склонны отщеплять ''гидрид-ион'', чем кислородные и 
селенистые аналоги. 

Методом PM3 мы рассчитали энергетические характеристики молекул 
1–6 и производных от них катионов, катион-радикалов, радикалов, анио-
нов. Стандартную свободную энергию образования ∆Gf рассчитывали по 
соотношению: 

 
 

∆Gf = ∆Hf – T∆Sf, 
 

стандартные энтропии образования ∆Sf вычисляются по формуле: 
 
 

∆Sf = S – Σ Si, 
                   i 

где S – стандартные энтропии веществ, Si – энтропии составляющих 
молекулу элементов в их стандартных состояниях [50, 51], находимые с 
учетом двухатомности молекул водорода, кислорода, серы; T = 298.15 K. 

Вклады отдельных степеней свободы поступательного, вращательного 
и колебательного движений в энтропию рассчитывали в приближении 
жесткой молекулы (барьеры вращения и инверсии значительно превы-
шают kT) без учета ангармоничности колебаний. Вклады поступательного 
движения вычисляли без проведения квантово-химических расчетов, вкла-
ды вращательного движения – исходя из данных о равновесных межъ-
ядерных расстояниях, найденных в ходе квантово-химических расчетов. 
Наконец, вклады колебательных составляющих энтропии оценивали на 
основе  рассчитанных  квантово-химическим  методом частот нормальных 

 



 
 

Т а б л и ц а  2 
Энергии сродства и ионизации 

 
HIA/4.184, 
кДж/моль* 

HAA/4.184, 
кДж/моль** 

HAA/4.184, 
кДж/моль*** 

PA/4.184, 
кДж/моль*4

PA/4.184, 
кДж/моль*5 IP/4.184, кДж/моль*6Соеди-

нение 
∆∆Hf ∆∆Gf ∆∆Hf ∆∆Gf ∆∆Hf ∆∆Gf ∆∆Hf ∆∆Gf ∆∆Hf ∆∆Gf BH B• B−

1 191.81             186.29 31.33 24.89 52.06 43.65 339.95 330.77 187.83 179.43 198.67 178.75 54.93

2 197.01             191.43 41.77 35.39 51.42 42.49 330.28 320.95 192.54 183.63 191.48 181.01 61.37

3 205.41             199.92 41.63 36.33 54.24 45.63 328.85 319.56 186.82 179.21 198.67 185.78 66.49

4 192.54             187.03 32.33 25.90 53.54 45.00 341.89 332.88 189.69 181.06 198.72 178.40 56.02

5 198.60             192.78 43.16 36.17 52.24 43.34 331.66 322.97 193.16 183.91 192.42 181.42 62.68

6 207.98             201.62 45.09 37.80 56.31 47.59 331.14 322.07 189.78 180.95 198.90 185.76 66.99

_____________ 
    *   Сродство катионов B+  к гидрид-иону:  HIA = E(B+) + E(H−) – E(BH),   где E = ∆∆Hf, ∆∆Gf. 
  **  Сродство катионов B+   к атому водорода: HAA = E(B+) + E(H•) – E(BH•+),  где E = ∆∆Hf, ∆∆Gf. 
***  Сродство радикалов B• к атому водорода: HAA = E(B•) + E(H•) – E(BH),   где E = ∆∆Hf, ∆∆Gf. 
   *4  Сродство анионов B−   к протону: PA = E(B−) + E(H+) – E(BH),   где E = ∆∆Hf, ∆∆Gf.
   *5   Сродство радикалов B• к протону: PA = E(B•) + E(H+) – E(BH•+),   где E = ∆∆Hf, ∆∆Gf.
   *6

   Потенциалы ионизации (IP)  молекулярных систем (BH,  B• ,  B–). 
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колебаний. Для расчета частот после оптимизации геометрии предва-
рительно вычисляли вторые производные полной энергии по есте-
ственным координатам (силовые постоянные) [52]. При вычислении 
вращательных вкладов в термодинамические функции число симметрии 
принимали равным 1. 

В табл. 2 представлены рассчитанные значения сродства к гидрид-иону, 
атому водорода и протону, а также потенциалы ионизации назван-ных 
молекулярных систем. Результаты расчетов свидетельствуют, что 
экспериментальный ряд ''гидридной'' подвижности S > O ≈ Se [47–49] не 
противоречит: потенциалам ионизации (IP) молекул 1–6; значениям срод-
ства к атому водорода (HAA) радикалов, образованных отрывом атома 
водорода в положении 4 гетероцикла от исходных систем 1–6. 

Сопоставим это с данными табл. 1. Индекс IP описывает удаление элек-
трона из молекулы субстрата BH – первую стадию механизмов 2 и 3. От-
рыв атома водорода от исходной молекулы BH, которому ставится в соот-
ветствие величина HAA, есть первая стадия механизма 4. Если первая ста-
дия является определяющей скорость, то корреляция экспериментальных 
результатов с рассчитанными потенциалами ионизации предполагает реали-
зацию механизма 2 или 3, а со сродством радикалов B• к атому водорода 
подразумевает осуществление механизма 4. 

Таким образом, согласно выполненным квантово-химическим расчетам 
отвергаются механизмы 1 и 5. Механизмы 2–4 могут быть осуществимы 
при условии, что в каждом случае лимитирующей является первая стадия 
реакции. 

Полученные результаты позволяют сосредоточить внимание экспери-
ментаторов на задаче обоснования реально возможных механизмов ''гид-
ридного'' переноса в химии халькогенопиранов.  
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