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Принято считать, что реакционная способность частиц в радикальных реакциях 
мало чувствительна к природе растворителя. Однако, еще в работах Заикова [1] 
было показано, что в случае радикальных реакций с участием полярных молекул 
(кетонов, спиртов, фенолов и др.) существенное роль приобретает влияние среды. 

Кинетика элементарной реакции переноса атома водорода при окислении в 
жидкой фазе между метилэтилкетоном и его пероксильным радикалом 

ROO• + RH  → ROOH + R•
      (1) 

достаточно хорошо изучена экспериментально[1,2], при этом установлено, что 
реакционная способность пероксильного радикала уменьшается в водных и 
спиртовых растворах. Целью настоящего исследования было изучение роли 
специфического и неспецифического влияния растворителя на активационные 
параметры реакции (1). 

Неэмпирические расчеты проводились в базисе DH. Полная оптимизация 
геометрических параметров в газовой фазе проводилась на уровнях UHF 
(структуры с открытой оболочкой и переходное состояние (ПС)) и RHF. Матрица 
вторых производных рассчитывалась в каждой стационарной точке с целью 
верификации геометрии в качестве минимума (все собственные значения 
положительны) или переходного состояния (одно отрицательное собственное 
значение), а также с целью расчета энергии нулевых колебаний, которая 
учитывалась как термохимическая поправка к электронной энергии. 
Идентификация найденного ПС была дополнительно подтверждена расчетом путей 
IRC-спусков к продуктам и реактантам. После чего осуществлялся учет 
электронной корреляции по теории возмущений Меллера-Плессета 2-го порядка 
(МР2). Влияние неспецифической сольватации учитывали с использованием 
континуальной модели PCM. Расчеты производились с использованием программы 
GAMES [3].  

Установлено, что пероксильный радикал метилэтилкетона с одной молекулой 
воды образует устойчивый комплекс с водородной связью. В таблице 1 
представлены результаты расчета относительных электронных энергий ∆E 
(ккал/моль) и энтропий ∆S (кал/моль.К) для реакций образования комплекса с 
водородной связью [ROO•….H2O], рассчитанные без учета и с учетом энергии 
электронной корреляции в газовой фазе и в растворителе (вода).  

Результаты, представленные в таблице 1, показывают, что последовательный 
учет электронной корреляции практически не влияет на величину рассчитанной 
энергии водородной связи (экспериментальное значение для комплекса 
[ROO•….H2O] составляет 4,8 ккал/моль [1]). Однако применение континууальной 
модели растворителя приводит к существенному уменьшению этой величины. 

Таблица 1 
Значения относительных энергии (∆E, ккал/моль) и энтропии (∆S, кал/моль.К) 

для реакции образования [ROO•…H2O].  
Метод / Среда 

HF//DH MP2/HF//DH(a) MP2//HF//DH(b)

Газовая 
фаза H2O Газовая 

фаза H2O Газовая 
фаза H2O 

∆E -3.9 -0.5 -5.33 0.85 -5.5 -0.6 

∆S -27.9 -27.3 - - -29.0 -30.7 
(a) Учет электронной корреляции по методу  MP2 для одной геометрической 
конфигурации с использованием геометрии, оптимизированной в базисе 
UHF//DH или RHF//DH. 
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(b) Расчет для геометрии, полностью оптимизированной с учетом энергии 
корреляции по методу MP2 в базисе UHF//DH или RHF//DH. 
 

На рисунке показана полученная структура переходного состояния реакции 
(рис.1). Атомы реакционного центра С…Н…О лежат на одной прямой. Расстояния 
между ними составляют R≠

C-H  = 1.324Å (в метилэтилкетоне RC-H = 1.082Å) и R≠
Н-O = 

1.229Å (для продукта - гидроперекиси метилэтилкетона - RН-O = 0.957Å). 
Координата реакции представляет собой моду колебания атома Н реакционного 
центра (С ← Н → О) с мнимой частотой ν# = -3297 см-1. 

В таблице 2 приведены значения активационных параметров (∆E#) и (∆S#) для 
реакций (1) и (3).  

 
Рис.1. Структура переходного состояния реакции 

Таблица 2. 
Экспериментальные и рассчитанные значения активационных параметров 

(∆E#(ккал/моль) и (∆S# (кал/моль.К)) для реакций (1). 
 
Метод / Среда 

Эксп.[1] HF//DH MP2/HF//DH 

H2O Газовая 
фаза H2O Газовая 

фаза H2O 
 Тип 

реакции 

∆H60
≠ ∆S60

≠ ∆E≠ ∆S≠ ∆E≠ ∆S≠ ∆E≠ ∆E≠

ROO• + RH 7.7 -37.4 29.2 -39.2 32.2 -38.6 15.0 19.6 

[ROO•…H2O]+ RH 15.8 -19.0 33.1 -12.6 31.3 -12.6 20.5 20.2 

 
Несмотря на использование достаточно широкого базисного набора и 

корреляционных поправок, рассчитанные значения энергии активации получаются 
завышенными относительно экспериментальных значений. Учет как 
специфической сольватации пероксильного радикала, так и неспецифической (с 
помощью континуальной модели среды), приводит к увеличению активационного 
барьера. Однако суммарный эффект обоих видов сольватации все же значительно 
меньше, чем наблюдаемый экспериментально. Иная картина наблюдается в случае 
энтропии активации. Специфическая сольватация пероксильного радикала 
существенно повышает расчетные значения энтропии активации, которые 
достаточно близки к экспериментальным.  

Таким образом, можно сделать вывод, что понижение реакционной способности 
пероксильного радикала метилэтилкетона в водной среде связано с тем, что среда 
двояко влияет на активационные параметры реакции (1). Специфическая 
сольватация пероксильного радикала метилэтилкетона приводит к увеличению 
энтропии активации реакции и увеличению предэкспоненциального множителя в 
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уравнении Аррениуса, т. е. к компенсационному эффекту. Вместе с тем, оба вида  
сольватации – и специфическая, и неспецифическая, - увеличивают энергию 
активации реакции, что и приводит к понижению реакционной способности 
пероксильного радикала. 
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