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Вычислительными методами квантовой химии исследованы энергетиче-
ские пути возможных реакций этоксильного радикала и его конформеров. Пока-
зано, что возможно существование изомеров радикала с общей формулой C2H5O. 
При этом, глобальным энергетическим минимумом системы является полная 
энергия радикала anti-CH3CHOH. Расчётным путём найдены переходные состоя-
ния для реакций, приводящих к образованию винилового спирта, оксида этилена, 
ацетальдегида и определены их термохимические параметры.  

1. Введение

Развитие различных квантово-химических методов, увеличение мощностей 
компьютерных систем и появление различных программных комплексов в по-
следние годы создают возможность применения теоретических методов кванто-
вой физики для описания всё более широкого спектра химических систем. 
Методы квантово-химического моделирования химических процессов позво-
ляют изучать свойства и строение молекулярных структур. При этом появляется 
возможность получать достаточно точную информацию относительно энергети-
ческих и структурных параметров химических систем без проведения сложных 
дорогостоящих экспериментов. 

При изучении процессов окислительного превращения углеводородов и ре-
шении прикладных задач газохимии и горения возникает необходимость получе-
ния детальной и надёжной информации о термохимических и структурных пара-
метрах реагентов и продуктов указанных процессов. Установление механизмов 
этих процессов является актуальной задачей и при решении прикладных задач [1]. 

При окислительных превращениях простейших парафиновых и олефиновых 
углеводородов в наибольших концентрациях образуются алкилпероксидные ра-
дикалы RO2, играющие определяющую роль в процессах окисления метана, 
этана, пропана, бутана, этилена, пропилена [2, 3]. Образование основных продук-
тов при окислении углеводородов принято объяснять реакциями алкоксильных 
радикалов RO, которые образуются в результате взаимодействия алкилпероксид-
ных радикалов друг с другом или олефином. В частности, как показано в [2], ис-
точником алкоксильных радикалов при окислении метана является квадратичное 
взаимодействие метилпероксидных радикалов между собой, а при окислении 
этилена – реакция пероксидных радикалов с этиленом. Несмотря на важную роль 
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реакций алкоксильных радикалов в процессах образования практически значи-
мых органических продуктов, элементарные реакции этих радикалов изучены не-
достаточно полно. Исследование процессов изомеризации и распадов радикалов 
C2H5O, C2H4OH и CH3CHOH представляется важным также из-за возможности 
выявления механизмов и альтернативных каналов получения таких ценных ок-
сигенатов как метанол, этанол, формальдегид, ацетальдегид, оксиды этилена и 
пропилена. Теоретические исследования различных изомеров радикалов с общей 
формулой C2H5O различными квантово-химическими методами проведены в ра-
ботах [4, 5]. 

Информация о величинах структурных и термохимических параметров 
этоксильного радикала и его возможных изомеров важна также и при изучении 
процессов в атмосферной химии и при контроле загрязнения окружающей среды, 
т.к. при использовании этанола в качестве топлива в процессе его горения также 
образуются радикалы RO (C2H5O). 

Основной целью работы является получение дополнительной информации о 
структурах и термохимических параметрах экстремумов на сечениях поверхно-
сти потенциальной энергии (ППЭ) системы, соответствующей радикалам с об-
щей формулой C2H5O, а также о путях их изомеризации и распада. 

2. Вычислительные методы 

Для расчётов молекулярных структур использовался программный пакет 
Gaussian 16 [6]. Выбор программы обоснован тем, что данный пакет программ в 
настоящее время является наиболее мощным инструментом квантово-химиче-
ских расчетов. Подробная сравнительная характеристика различных вычисли-
тельных программ, используемых в данной сфере исследований, таких как 
Firefly, HyperChem, MOPAC, ORCA, MOLPRO и др. приводится в работе [7]. Ви-
зуализация результатов счета осуществлялась программой Gauss View 6.1 [8]. 

Поиск и локализация стационарных точек на ППЭ системы C2H5O проводи-
лись в пределах теории функционала плотности DFT гибридными методами 
B3LYP [9] и M062X [10]. При исследовании реакций, особенно с переходными 
состояниями, M06-2X превосходит B3LYP по точности. Доля обменного функ-
ционала Хартри-Фока равна 54%, что делает метод M06-2X особенно точным 
при описании нековалентных взаимодействий и переходных состояний. Далее, с 
целью уточнения значений термохимических параметров, найденные молекуляр-
ные структуры пересчитаны композитным CBS-QB3 [11, 12] и ab initio MP2 [13] 
методами. При этом применялись наборы базисных функций 6-311 + G(2d,p) и 
Aug-CC-pVTZ. 

Подобная последовательность применения методов и наборов базисных 
функций при исследовании реакций с внутримолекулярными переходами и от-
рывами атома водорода при изомеризации и распаде радикалов удачно применя-
лась нами в работах [14, 15]. 

Расчёты проводились для T = 298.15 K и P = 1 атм. Для поиска переходных 
состояний (ПС) применялись методы Берни и STQN (Synchronous Transit-Guided 
Quasi-Newton) [16, 17], предусмотренные в программном пакете Gaussian 16. Все 
локализованные стационарные точки проверялись на соответствие переходному 
состоянию или локальному минимуму путем анализа частот гармонических ко-
лебаний. 
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Для уточнения продуктов и реагентов, соответствующих найденным пере-
ходным состояниям, применяли процедуру расчета внутренней координаты ре-
акции (IRC, intrinsic reaction coordinate), заложенную в программный код 
Gaussian 16. 

3. Результаты и обсуждение 

В связи с особой ролью радикала C2H5O и его изомеров в процессах окисле-
ния углеводородов и горения спиртов были исследованы отдельные участки 
ППЭ этоксильного радикала, описывающие процессы изомеризации и возмож-
ные энергетические пути распада изомеров C2H5O. На ППЭ системы C2H5O изу-
чены также различные энергетические пути реакций отрыва атома H от 
локализованных изомеров радикала C2H5O, приводящие к образованию винило-
вого спирта, ацетальдегида и оксида этилена. 

Особое внимание было уделено следующим реакциям: 

 C2H5O → CH3OCH2, (1) 

 CH3OCH2 → CH2O+CH3, (2) 

 CH3OCH2 → C2H4O+H, (3) 

 C2H5O → CH2O+CH3, (4) 

 C2H5O → C2H4O+H, (5) 

 CH₂CH₂OH → C2H4O+H. (6)  
На рис.1 приведена диаграмма полной энергии системы, отражающей пре-

вращения радикала C2H5O, соответствующие реакциям (1)–(6). Значения полных 
энергий (Еel+Ethermal) указаны относительно полной энергии C2H5O. Здесь и далее 

Рис.1. Сечения ППЭ системы C2H5O, соответствующие реакциям (1)–(6), 
рассчитанные методом M062X/aug-cc-pVTZ для T = 298.15 K и P = 1 атм. 
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в тексте приводятся результаты расчётов, полученные гибридным методом тео-
рии функционала плотности (DFT) M062X с набором базисных функций aug-cc-
pVTZ. 

Как видно из рис.1, глобальным энергетическим минимумом системы явля-
ется полная энергия радикала anti-CH3CHOH. Значения энергий остальных ин-
термедиатов даны относительно энергии радикала C2H5O. Наряду с радикалами 
CH3CHOH и CH2CH2OH был локализован также метоксиметильный радикал 
CH3OCH2. Из диаграммы видно также, что CH3OCH2 может образоваться из 
C2H5O, для чего требуется энергия активации (Ea), равная 52.7 ккал/моль. На 
рис.1 представлены также энергетические профили реакций распада CH3OCH2 на 
CH2O+CH3 по реакции (2), или C2H4O+H по реакции (3) с Ea = 28.6 и 
19.7 ккал/моль, соответственно, а для распада C2H5O на те же продукты требу-
ется Ea = 54.7 и 58.1 ккал/моль, соответственно (реакции 4 и 5). Изучены также 
сечения ППЭ, соответствующие реакциям изомеризации C2H5O в CH₂CH₂OH с 
Ea = 30.0 ккал/моль с последующим распадом на оксид этилена и атом водорода 
по реакции (6) с Ea = 60.2 ккал/моль. 

Для изомеризации C2H5O в CH3OCH2 по реакции (1) найдено переходное со-
стояние (TS1), структура которого представлена на рис.2. Были определены се-
чения ППЭ для реакций распада CH3OCH2 на метильный радикал и 
формальдегид – реакция (2), а также на оксид этилена и атом водорода – реакция 
(3). Локализованы и определены структуры переходных состояний (TS2 и TS3) 
этих реакций (см. рис.1). Рассчитаны также энергетические пути образования тех 
же продуктов в результате распада радикала C2H5O по реакциям 4 и 5 и соответ-
ствующие им переходные состояния TS4 и TS5 (см. рис.2).  

На ППЭ системы C2H5O изучен также энергетический путь образования ок-
сида этилена из CH2CH2OH по реакции (6). 

В табл.1 приводятся значения Ea для реакций (1)–(6), рассчитанные для T = 
298.15 K и P = 1 атм различными методами. 

Рис.2. Структуры переходных состояний реакций (1)–(6), полученные 
методом M06-2X с применением базисного набора aug-cc-pVTZ, T = 
298.15 K и P = 1 атм. 
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Анализ данных табл.1 указывает на то, что метод MP2-Full переоценивает Ea 
для распада метоксиметильного радикала на CH2O и CH3 приблизительно на 10 
ккал/моль. Из рис.1 и данных табл.1 видно также, что для образования оксида 
этилена требуется больше энергии, чем для реакций, приводящих к образованию 
CH2O (⁓30 ккал/моль). 

Расчёты показали также, что энергии активации внутримолекулярных пере-
ходов атомов H между атомами C–C в реакциях CH2CH2OH → CH3CHOH 
должны быть порядка 50 ккал/моль, а между C–O в реакциях изомеризации 
C2H5O в CH2CH2OH и CH3CHOH – 30 ккал/моль. Для anti-gauche конформации 
радикалов CH2CH2OH и CH3CHOH требуется Ea – 1–3 ккал/моль, что хорошо со-
гласуется с энергиями вращения функциональной группы вокруг молекулярной 
связи. 

Определённые в результате расчётов относительные к изомеру anti-
CH3CHOH энтальпии (H) всех локализованных нами переходных состояний ре-
акций, рассчитанные различными методами представлены в табл.2. 

В реакциях, описывающих отрывы атомов Н, приводящие к образованию 
anti- и gauche- конформеров винилового спирта и ацетальдегида Ea должны быть 
порядка 30–40 ккал/моль, а к оксиду этилена – 60–70 ккал/моль, что говорит о 
большей вероятности образования альдегидов и спиртов. 

Следует отметить, что методами B3LYP и CBS-QB3 не удалось локализовать 
переходные состояния (ПС) для реакций отрыва атома водорода от конформеров 
радикала CH3CHOH. Анализ данных таблицы указывает на то, что применённые 
методы в среднем одинаково оценивают энергетические параметры исследован-
ных структур. 

4. Заключение 

Методами квантово-химических расчетов исследована поверхность потен-
циальной энергии этоксильного радикала. Показано, что методы B3LYP, M062X, 
MP2(full) и CBS-QB3 при расчете исследованной системы дают достаточно близ-
кие результаты, что позволяет использовать наименее ресурсоемкие из них, в 

Табл.1. Энергии активации реакций (1)–(6), рассчитанные мето-
дами M062X, MP2(full) и CBS-QB3 

Реакция 

Ea, ккал/моль 

M062X/ 
6-311 + 
G(2d,p) 

MP2-Full/ 
6-311 + 
G(2d,p) 

M062X/ 
aug-cc-
pVTZ 

MP2-Full/ 
aug-cc-
pVTZ 

CBS-
QB3 

C2H5O → CH3OCH2 54.1 53.6 52.7 51.2 50.5 

CH3OCH2 → CH2O+CH3 28.2 36.1 28.6 37.7 26.0 

CH3OCH2 → C2H4O+H 20.1 21.9  19.7 21.0 16.2 

C2H5O → CH2O+CH3 56.4 54.2 54.7 51.1 52.2 

C2H5O → C2H4O+H 58.4 61.0  58.1 58.9 57.9 

CH₂CH₂OH → C2H4O+H 61.5 62.5 60.2 60.3 58.9 
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частности M062X. Определены энергетические пути образования, изомеризации 
и распада различных конформеров. Наряду с gauche- и anti- конформерами ради-
калов C2H4OH и CH3CHOH на поверхности потенциальной энергии радикала 
C2H5O локализован также более стабильный по отношению к C2H5O (H=0.6 
ккал/моль) метоксиметильный радикал CH3OCH2. Рассчитаны энергетические 

Табл.2. Значения энтальпий локализованных переходных состояний отно-
сительно anti-CH3CHOH, рассчитанные методами B3LYP, M062X, CBS-
QB3 и MP2 

Transition states  
of reactions 

H, kcal/mol 

Calculation with the 6-
311+G(2d,p) basis set 

Calculation with the aug-
cc-pVTZ basis set CBS- 

QB3 
B3LYP 

M06- 
2X 

MP2- 
Full 

B3LYP 
M06- 
2X 

MP2- 
Full 

CH3OCH2→C2H5O 60.6 62.2 67.2 60.6 61.8 66.1 60.6 

gauche-C2H4OH→ 
anti-C2H4OH 

8.6 8.0 7.8 8.8 8.1 7.6 8.1 

C2H5O→gauche-C2H4OH 37.2 39.1 43.0 37.5 39.1 42.3 38.0 

C2H5O→anti-CH3CHOH 36.4 37.1 40.3 36.4 36.9 39.6 37.2 

gauche-CH3CHOH→ 
gauche-C2H4OH 

45.1 45.4 47.5 44.8 45.1 45.8 46.0 

gauche-CH3CHOH→ 
anti-CH3CHOH 

3.1 2.7 3.1 3.1 2.6 3.0 3.0 

anti-CH3CHOH→ 
anti-C2H4OH 

44.7 45.1 47.0 44.5 44.9 45.5 45.6 

CH3OCH2→CH3+CH2O 34.6 41.0 50.3 35.0 41.2 51.9 38.9 

anti-C2H4OH→C2H4+OH 30.0 35.8 43.0 30.5 36.4 44.7 33.8 

gauche-C2H4OH→gauche- 
CH2CHOH+H 

39.9 41.0 44.5 39.7 40.9 44.2 39.3 

anti-C2H4OH→C2H4O+H 67.1 69.3 70.0 66.5 68.1 67.7 66.8 

anti-C2H4OH→anti- 
CH2CHOH+H 

40.3 41.5 45.1 40.0 41.3 44.9 39.4 

C2H5O→C2H4O+H 64.8 64.5 67.8 64.4 63.8 66.0 62.2 

C2H5O→CH3CHO+H 30.4 32.2 36.5 31.1 32.8 37.6 30.1 

gauche-CH3CHOH→ 
g-CH2CHOH+H 

_ 37.7 40.7 _ 37.5 40.5 _ 

anti-CH3CHOH→anti- 
CH2CHOH+H 

_ 39.0 42.0 _ 38.9 41.9 _ 

gauche-CH3CHOH→ 
CH3CHO+H 

32.3 36.3 41.0 32.7 36.3 41.5 34.6 

anti-CH2CH2OH→ 
CH2CH+H2O 

33.7 80.3 80.0 76.7 80.1 79.0 81.3 

anti-CH3CHOH→ 
CH2CH+H2O 

73.1 74.8 74.4 72.9 74.4 73.0 76.5 

CH3OCH2→C2H4O+H 72.5 71.3 75.2 72.0 70.6 73.1 70.8 

C2H5O→CH3+CH2O 24.5 28.3 34.5 25.0 28.8 36.0 26.2 
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параметры реакций распада CH3OCH2 на метильный радикал и формальдегид, а 
также на оксид этилена и атом водорода. Рассчитаны энергии активации этих ре-
акций. На исследованной ППЭ этоксильного радикала определены энергетиче-
ские пути и переходные состояния для реакций, приводящих к образованию 
винилового спирта, оксида этилена, ацетальдегида и формальдегида. 

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов, требующего раскры-
тия в данной статье. 
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ԷԹՈՔՍԻԼԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼԻ ԵՎ ԴՐԱ ԿՈՆՖՈՐՄԵՐՆԵՐԻ ՊՈՏԵՆՑԻԱԼ 
ԷՆԵՐԳԻԱՅԻ ՄԱԿԵՐԵՎՈՒՅԹԻ ՔՎԱՆՏԱՔԻՄԻԱԿԱՆ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ 

Մ․Ա․ ԷՎԻՆՅԱՆ,  Հ.Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ,  Ա.Հ. ԴԱՎԹՅԱՆ,  Ս.Դ. ԱՐՍԵՆՏԵՎ 

Քվանտաքիմիայի հաշվարկային մեթոդներով ուսումնասիրվել են էթոքսիլային 

ռադիկալի և դրա կոնֆորմերների հնարավոր ռեակցիաների էներգետիկ ուղիները։ 

Ցուցադրվել է, որ C2H5O ընդհանուր բանաձևով ռադիկալի իզոմերների գոյությունը 

հնարավոր է։ Այս դեպքում համակարգի ՊԷՄ-ի վրա գլոբալ նվազագույն էներգիան 

հանդիսանում է anti-CH3CHOH ռադիկալի ընդհանուր էներգիան: Հաշվարկների միջոցով 

հայտնաբերվել են անցումային վիճակները այն ռեակցիաների համար, որոնք բերում են 

վինիլային սպիրտի, էթիլենի օքսիդի, ացետալդեհիդի առաջացմանը  և որոշվել են դրանց 

թերմոքիմիական պարամետրերը։ 

QUANTUM-CHEMICAL STUDY OF THE POTENTIAL ENERGY SURFACE OF 
THE ETHOXYL RADICAL AND ITS CONFORMERS 

M.A. EVINYAN,  H.A. HARUTYUNYAN,  A.H. DAVTYAN,  S.D. ARSENTEV 

The energy pathways of possible reactions of the ethoxyl radical and its conformers 
were studied using computational methods of quantum chemistry. It was shown that isomers of 
the radical with the general formula C2H5O may exist. In this case, the global energy minimum 
of the system is the total energy of the anti-CH3CHOH radical. Transition states for reactions 
leading to the formation of vinyl alcohol, ethylene oxide, and acetaldehyde were found by 
calculation and their thermochemical parameters were determined. 
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