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Аннотация.  

Для предельных одноатомных спиртов метанола, этанола, 1-

пропанола, 2-пропанола, 1-бутанола, 2-метил-2-пропанола, 1-

пентанола, 2,2-диметил-1-пропанола, 1-гексанола, 2-гексанола, 3-

гексанола, а также циклогексанола в конформациях кресло и ванна 

методом теории функционала плотности (DFT) с гибридным 

функционалом B3LYP в базисе 6-311+G (d, p) были рассчитаны 

эффективные заряды на всех типах атомов углерода. Анализ 

заселенности проводили методом натуральных валентных 

орбиталей (NBO) по схемам Малликена (MPA) и по натуральной 

схеме (NPA). Показано, что при расчете по схеме NPA наблюдается 

хорошая корреляция в изменениях заряда и химического сдвига на -

углеродном атоме при увеличении длины углеводородного скелета в 

ряду метанол, этанол, 1-пропанол. Так же и для вторичных 

неразветвленных спиртов с увеличением длины углеводородного 

скелета заместителей при -углеродном атоме в ряду 2-пропанол, 2-

гексанол, 3-гексанол увеличиваются заряд и величина химического 

сдвига на -углеродном атоме. По мере замещения атомов водорода 

при -углеродном атоме в ряду метанол, этанол, 2-пропанол, трет-

бутиловый спирт на метильные радикалы увеличивается заряд и 

величина химического сдвига. Хорошая корреляция между величинами 

зарядов и химическим сдвигом наблюдается для конформаций 

«кресло» и «ванна» циклогексанола. Расчеты по схеме MPA дают 

заметно большие расхождения между расчетными величинами 

зарядов на углеродных атомах перечисленных спиртов и 

экспериментальными значениями химических сдвигов. 

  

Для цитирования: Пучков С.В., Непомнящих Ю.В. Расчет распределения зарядов на атомах спиртов 

квантово-химическими методами // Вестник Кузбасского государственного технического 

университета. 2023. № 3 (157). С. 44-51. DOI: 10.26730/1999-4125-2023-3-44-51, EDN: LAMDVM 

 

Одноатомные предельные спирты – одни из важнейших продуктов или полупродуктов 

промышленного органического синтеза и биотехнологии. Области использования спиртов 

чрезвычайно обширны: растворители, моторные топлива или высокооктановые добавки к ним, 

пищевая промышленность, медицина, парфюмерия и бытовая химия, промышленные синтезы 

органических продуктов. Так метанол, например, используется как сырье в производстве 
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формальдегида [1], используемого в лакокрасочной промышленности, и получения 

фенолформальдегидных смол [2], в производстве биотоплив [3-5], в производстве важнейшей 

высокооктановой добавки к бензинам – метил трет-бутилового эфира [6, 7]. Этанол – как 

антисептик, компонент лекарственных препаратов в пищевой промышленности, производстве 

сложных эфиров и противообледенительных жидкостей [8]. 2-Пропанол – в производстве 

антифризов и как добавка, улучшающая технические характеристики бензинов [9]. 1-Бутанол и 

2-Бутанол используют в качестве биотоплив или высокооктановой добавки к моторным 

топливам [10, 11], в синтезах душистых веществ, в бытовой химии.  2-Метил-2-пропанол (трет-

бутиловый спирт) в производстве трет-бутилхлорида, трет-бутил фенола [12]. Циклогексанол – 

важнейший полупродукт в производствах капролактама и адипиновой кислоты [13, 14]. 

В проектировании промышленных химическо-технологических процессов большое 

значение имеет прогнозирование реакционной способности органических соединений и, в 

частности, спиртов в химических реакциях. Одним из основных методов определения 

реакционной способности соединений при нуклеофильной, электрофильной и радикальной 

атаках является расчет функций фукуи, также называемых индексами реакционной способности, 

с применением квантово-химических методов [15]. Определение величин функций фукуи 

включает анализ заселенности и расчет зарядов на всех атомах молекулы исследуемого 

соединения [15]. Среди прочих подходов для анализа заселенностей чаще всего используют 

схему Малликена (MPA) и натуральную схему (NPA). Результаты расчетов с применением 

указанных схем различаются и, следовательно, в разной степени близки к экспериментальным 

данным. Целью настоящей работы является выбор наиболее подходящей схемы анализа 

заселенностей и расчета эффективных зарядов на атомах углерода предельных одноатомных 

спиртов.  

МЕТОДИКА РАСЧЕТА 

Оптимизацию геометрии всех структур проводили методом функционала плотности (DFT) 

с гибридным функционалом B3LYP в базисе 6-311+G (d, p), как в работах [16, 17]. Анализ 

заселенности проводили методом натуральных валентных орбиталей (NBO) как по схеме 

Малликена (MPA), так и по натуральной схеме (NPA) [18]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для 12 одноатомных спиртов метанола (I), этанола (II), 1-пропанола (III), 2-пропанола (IV), 

1-бутанола (V), 2-метил-2-пропанола (VI), 1-пентанола (VII), 2,2-диметил-1-пропанола (VIII), 1-

гексанола (IX), 2-гексанола (X), 3-гексанола (XI) и циклогексанола (XII) в конформациях кресло 

и ванна были рассчитаны эффективные заряды на всех атомах (рис.). 

Величины эффективных зарядов на всех типах атомов углерода в этих спиртах 

представлены в Табл. 1. 

В качестве критерия правильности результатов расчета приняли величину химического 

сдвига ядер 13С ( в м.д. относительно ТМС) [19] (Табл. 1). Чем выше значение химического 

сдвига, тем меньше заселенность атома углерода и тем выше должен быть его заряд. 

Из Табл. 1 видно, что расчеты по схеме NPA для неразветвленных первичных спиртов 

показывают, как можно было ожидать, увеличение заряда и химического сдвига на -углеродном 

атоме при увеличении длины углеводородного скелета в ряду метанол, этанол, 1-пропанол. 

Дальнейшее увеличение числа атомов углерода в ряду 1-бутанол, 1-пентанол, 1-гексанол 

практически не сказывается на величинах заряда и химического сдвига на -углеродном атоме. 

Такая же зависимость наблюдается и для вторичных неразветвленных спиртов, т.е. 

увеличение длины углеводородного скелета заместителей при -углеродном атоме в ряду 2-

пропанол, 2-гексанол, 3-гексанол к приводит к увеличению заряда и химического сдвига на -

углеродном атоме. 

В ряду метанол, этанол, 2-пропанол, трет-бутиловый спирт по мере замещения атомов 

водорода при -углеродном атоме на метильные радикалы увеличивается заряд и величина 

химического сдвига. 

Расчеты по схеме MPA показывают, что при переходе от метанола к этанолу, происходит 

увеличение заряда на -углеродном атоме также, как и при расчетах по схеме NPA. В ряду 1-

пропанол, 1-бутанол, 1-пентанол наоборот заряд на -углеродном атоме снижается с ростом 

углеводородной цепи. В молекуле 1-гексанола заряд на -углеродном атоме выше, чем на 
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соответствующем атоме углерода 1-пентанола. Такое изменение заряда на -углеродных атомах 

перечисленных спиртов плохо коррелирует с экспериментальными значениями величин 

химического сдвига. Заряды на -углеродном атоме 2-пропанола и 2-гексанола равны, а при 

переходе к 3-гексанолу заряд на -углеродном атоме снижается. Такое изменение зарядов плохо 

согласуется с изменением (увеличением) химического сдвига на -углеродном атоме в ряду 2-

пропанол, 2-гексанол, 3-гексанол. 

Так же, как и при расчетах методом NPA результаты, полученные с применением метода 

MPA, показывают, что в ряду метанол, этанол, 2-пропанол, трет-бутиловый спирт по мере 

замещения атомов водорода при -углеродном атоме на метильные радикалы увеличивается 

заряд, что хорошо коррелирует с изменением (увеличением) величины химического сдвига. 

В молекуле этанола по мере удаления от гидроксильной группы при переходе от -

углеродного к -углеродному атому наблюдается согласованное снижение как величины 

химического сдвига, так и величин зарядов, рассчитанных по схемам NPA и MPA. 

В молекуле 1-пропанола по мере удаления от гидроксильной группы при переходе от -

углеродного к -углеродному атому наблюдается согласованное снижение как величины 

химического сдвига, так и величин зарядов, рассчитанных по схеме NPA. 

 

 
Рис. Эффективные заряды на всех атомах 12 одноатомных спиртов метанола (I), этанола (II), 1-

пропанола (III), 2-пропанола (IV), 1-бутанола (V), 2-метил-2-пропанола (VI), 1-пентанола (VII), 2,2-

диметил-1-пропанола (VIII), 1-гексанола (IX), 2-гексанола (X), 3-гексанола (XI) и циклогексанола (XII) 

в конформациях кресло и ванна 

Fig. Effective charges on all atoms of 12 monatomic alcohols of methanol (I), ethanol (II), 1-propanol (III), 

2-propanol (IV), 1-butanol (V), 2-methyl-2-propanol (VI), 1-pentanol (VII), 2,2-dimethyl-1-propanol (VIII), 

1-hexanol (IX), 2-hexanol (X), 3-hexanol (XI) and cyclohexanol (XII) in chair and bath conformations 
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Таблица 1. Величины эффективных зарядов на атомах углерода одноатомных спиртов. (Метод 

функционала плотности (DFT) с гибридным функционалом B3LYP в базисе  

6-311+G (d, p) по схеме Малликена (MPA) и по натуральной схеме (NPA)) 

Table 1. Values of effective charges on carbon atoms of monoatomic alcohols.  

(Density Functional Method (DFT) with Hybrid Functionality B3LYP in Basis 6-311 + G (d, p) by Malliken 

population analysis (MPA) and Natural population analysis (NPA)) 

Спирт 
Атом 

С 

Заряд Химический сдвиг ядер 
13С  

( в м.д. относительно 

ТМС) [19]. 
MPA NPA 

Метанол 1 -0.279 -0.203 50.2 

Этанол 
1 -0.189 -0.025 57.8 

2 -0.445 -0.605 18.2 

1-Пропанол 

1 -0.316 -0.019 64.2 

2 -0.112 -0.410 25.9 

3 -0.495 -0.576 10.3 

2-Пропанол 
1* -0.489 -0.598 25.3 

2 -0.021 0.118 64.0 

1-Бутанол 

1 -0.353 -0.016 62.9 

2 -0.145 -0.407 36.0 

3 -0.135 -0.383 20.3 

4 -0.540 -0.568 15.2 

2-Метил-2-пропанол 
1 0.037 0.247 68.9 

2* -0.465 -0.590 31.2 

1-Пентанол 

1 -0.370 -0.015 63.2 

2 -0.204 -0.404 33.6 

3 -0.133 -0.379 29.4 

4 -0.129 -0.377 23.8 

5 -0.595 -0.570 15.3 

2,2-Диметил-1-Пропанол 

1 -0.365 -0.012 73.3 

2 0.247 -0.110 32.7 

3* -0.475 -0.572 26.2 

1-Гексанол 

1 -0.362 -0.015 62.1 

2 -0.277 -0.404 32.9 

3 -0.112 -0.377 25.8 

4 -0.165 -0.373 31.9 

5 -0.145 -0.377 23.0 

6 -0.631 -0.569 14.2 

2-Гексанол 

1 -0.521 -0.588 23.5 

2 -0.021 0.131 67.2 

3 -0.267 -0.397 39.2 

4 -0.152 -0.381 28.2 

5 -0.208 -0.376 23.2 

6 -0.601 -0.570 14.3 

3-Гексанол 

1 -0.603 -0.577 10.1 

2 -0.081 -0.400 30.5 

3 -0.178 0.135 72.2 

4 -0.209 -0.394 39.4 

5 -0.130 -0.382 19.2 

6 -0.604 -0.569 14.3 

Циклогексанол (кресло) 

1 -0.306 0.130 70.4 

2,4 -0.235 -0.401 35.8 

3,5 -0.312 -0.383 25.1 

6 -0.307 -0.381 26.3 

Циклогексанол (ванна) 

1 -0.343 0.121 70.4 

2,4 -0.232 -0.410 35.8 

3,5 -0.328 -0.391 25.1 

6 -0.249 -0.392 26.3 
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Результаты расчета зарядов методом MPA для 1-пропанола в меньшей степени 

соответствуют величинам химического сдвига, на -углеродном атоме 1-пропанола оказывается 

максимальный заряд, тогда как величина химического сдвига равномерно снижается от -

углеродного к -углеродному атому. 

Результаты расчетов по схеме NPA как для конформации «кресло», так и для конформации 

«ванна» показывают максимальный заряд на -углеродном атоме, что соответствует 

максимальному химическому сдвигу. Заряды на - и -углеродных близки в обеих 

конформациях, как и величины химических сдвигов для углеродных атомов в этих положениях. 

В конформации «кресло» заряд на -углеродных атомах немного меньше заряда на -углеродных 

атомах циклогексанола, что хорошо соответствует величинам химических сдвигов на этих 

атомах. Для конформации «ванна» напротив заряд на -углеродных атомах немного больше 

заряда на и -углеродных атомах спирта, что не согласуется с экспериментальными значениями 

химических сдвигов. Величина заряда на -углеродных атомах циклогексанола в обеих 

конформациях минимальна, что не подтверждается величиной химического сдвига.  

Расчетные величины зарядов на всех типах атомов углерода циклогексанола конформаций 

«кресло» и «ванна», полученные с применением схемы MPA, плохо согласуются с величинами 

химических сдвигов. Не наблюдается никакой определенной зависимости величины заряда 

углеродного атома от его расположения в молекуле циклогексанола по отношению к 

гидроксильной группе. 

Таким образом, результаты расчетов зарядов на атомах углерода предельных одноатомных 

спиртов, наиболее приближенные к экспериментальным данным, получаются с использованием 

метода NPA. 
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Abstract.  

For saturated monoatomic alcohols of methanol, ethanol, 1-propanol, 2-

propanol, 1-butanol, 2-methyl-2-propanol, 1-pentanol, 2,2-dimethyl-1-

propanol, 1-hexanol, 2-hexanol, 3-hexanol, as well as cyclohexanol in 

conformations, "chair" and "boat" by the method of density functional theory 

(DFT) with hybrid functionality B3LYP in basis 6-311 + G (d, p), effective 

charges were calculated for all types of carbon atoms. Orbital occupation 

analysis was performed by natural valence orbitals (NBO) using Malliken 

schemes (MPA) and natural scheme (NPA). It was shown that when calculated 

according to the NPA scheme, there is a good correlation in charge changes 

and chemical shift on the -carbon atom with an increase in the length of the 

hydrocarbon skeleton in the methanol, ethanol, 1-propanol row. Also, for 

secondary unbranched alcohols, with an increase in the length of the 
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hydrocarbon skeleton of substituents at a -carbon atom in the series 2-

propanol, 2-hexanol, 3-hexanol, the charge and the value of chemical shift on 

the -carbon atom increase. As hydrogen atoms are replaced at a -carbon 

atom in the methanol, ethanol, 2-propanol, tert-butyl alcohol row for methyl 

radicals, the charge and the amount of chemical shift increases. A good 

correlation between charge values and chemical shift is observed for the 

"chair" and "boat" cyclohexanol conformation. Calculations according to the 

MPA scheme give a noticeably greater discrepancy between the calculated 

values  of charges on carbon atoms of the listed alcohols and experimental 

values  of chemical shifts. 
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