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Проведено квантово-химическое моделирование методоми DFT/B3LYP/aug-cc-

pVDZ и aug-cc-pVTZ реакции 5,7-динитро-8-гидроксихинолина и его аниона с тетрагидри-

доборат-ионом в газовой фазе и воде. Установлена геометрия субстратов, переходных со-

стояний и продуктов реакции – гидридных σ-аддуктов. Показано, что в газовой фазе 

наименьшее значение полной энергии имеет структура исходного вещества, в которой 

атом водорода гидроксигруппы образует водородную связь с атомом кислорода соседней 

нитрогруппы, а в водной среде – биполярный ион, образующийся при присоединении прото-

на к атому азота гетероцикла. Расчет зарядов на атомах позволил установить, что 

наиболее вероятными реакционными центрами для атаки нуклеофила в молекуле и анионе 

5,7-динитро-8-гидроксихинолина являются атомы углерода в положении 6 и 8. Расчет пол-

ных энергий гидридных σ-аддуктов показывает, что наиболее устойчивыми в газовой фазе 

являются продукты присоединения гидрид-иона к атомам углерода C6 и C8, а в воде – в по-

ложение C6 молекулы 5,7-динитро-8-гидроксихинолина. Более высокая стабильность 

структуры, образующиеся при атаке нуклеофила в положение С6, объясняется сохранени-

ем планарности системы и стабилизацией за счет водородной связи с атомом кислорода 

нитрогруппы. Продукты присоединения гидрид-иона к аниону изучаемого субстрата име-

ют значительно более высокие значения полной энергии. Установлены структуры переход-

ных состояний, образующихся по механизму гидридного переноса, при атаке тетрагидри-

доборат иона в положение C6 5,7-динитро-8-гидроксихинолина и его аниона в водной среде, 

что позволяет судить об аксиальной атаке тетрагидридоборат-иона. Установлено, что в 

случае нейтрального субстрата энергии активации имеют значительно более низкие зна-

чения, чем в случае аниона. Все реакции являются экзотермическими. 
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ион, гидридный аддукт, переходное состояние, механизм гидридного переноса 
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Quantum-chemical modeling by the DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ and aug-cc-pVTZ meth-

ods of the reaction of 5,7-dinitro-8-hydroxyquinoline and its anion with a tetrahydridoborate ion 

in the gas phase and water was carried out. The geometry of substrates, transition states, and re-

action products - hydride σ-adducts was established. It is shown that in the gas phase, the struc-

ture of the initial substance in which the hydrogen atom of the hydroxy group forms a hydrogen 

bond with the oxygen atom of the neighboring nitro group in the gas phase has the lowest value 

of the total energy, and in the aqueous medium it is the bipolar ion formed upon the addition of 

the proton to the nitrogen atom of the heterocycle. Calculation of charges on atoms made it pos-

sible to establish that carbon atoms in the 6 and 8 positions are the most probable reaction centers 

for the attack of the nucleophile in the molecule and the anion of 5,7-dinitro-8-hydroxyquinoline. 

The calculation of the total energies of hydride σ-adducts shows that the addition products of the 

hydride ion to carbon atoms of C6 and C8 are the most stable in the gas phase, and in water to 

the position of C6 of the 5,7-dinitro-8-hydroxyquinoline molecule. The higher stability of the 

structure formed during the attack of the nucleophile in the C6 position is explained by the 

preservation of the planarity of the system and stabilization due to the hydrogen bond with the 

oxygen atom of the nitro group. The products of hydride-ion addition to the anion of the substrate 

under study have significantly higher total energy values. The structures of the transition states 

formed by the mechanism of hydride transfer are established when the tetrahydridoborate ion is 

attacked at the C6 position of 5,7-dinitro-8-hydroxyquinoline and its anion in the aqueous medi-

um, which allows one to judge the axial attack of the tetrahydridoborate ion. It was found, that in 

the case of a neutral substrate, the activation energies are significantly lower than in the case of 

the anion. All reactions are exothermic. 

Key words: DFT method, 5,7-dinitro-8-hydroxyquinoline, tautomerism, tetrahydrideborate ion, hy-

dride adduct, transition state, hydride transfer mechanism 
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ВВЕДЕНИЕ 

Производные 8-гидроксихинолина находят 

широкое применение как лиганды при комплексо-

образовании с ионами металлов [1-5], являются 

антибактериальными и фунгицидными препара-

тами [6, 7], а также проявляют высокую биологи-

ческую активность [8, 9]. В связи с этим получе-

ние новых производных этого ряда представляется 

актуальной задачей [10-13]. Одним из путей функци-

онализации нитропроизводных 8-гидроксихинолина 

является образование анионных -аддуктов с гид-
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рид-ионом и последующее взаимодействие их с 

электрофильными агентами. Так, реакция Манни-

ха -аддукта 5,7-динитро-8-гидроксихинолина 

[14, 15] и взаимодействие с солями арилдиазония 

[16] идет по атомам углерода, связанным с нитро-

группами. В связи с этим целью работы было 

квантово-химическое моделирование образования 

указанных аддуктов при взаимодействии 5,7-

динитро-8-гидроксихинолина с тетрагидридобо-

рат-ионом. Для этого необходимо было решить 

следующие задачи: 

1. Оптимизация молекулярной и электрон-

ной структуры предполагаемых субстратов реак-

ции – 5,7-динитро-8-гидроксихинолина и его ани-

она с целью определения наиболее вероятного 

направления атаки нуклеофила. 

2. Геометрическая оптимизация и расчет 

полных энергий вероятных продуктов модельных 

реакций 5,7-динитро-8-гидроксихинолина и его 

аниона с тетрагидридоборат-ионом – анионных -

аддуктов. 

3. Моделирование переходных состояний 

и расчет термодинамических и кинетических ха-

рактеристик изучаемых реакций. 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ РАСЧЕТОВ 

Оптимизацию геометрических параметров 

исследуемых структур, расчет полной энергии и 

поиск переходных состояний проводили в про-

граммном пакете Firefly 8.2.0 [17] в рамках при-

ближения теории функционала плотности с ис-

пользованием гибридного трехпараметрического 

обменного функционала Беке [18] с корреляцион-

ным функционалом Ли-Янга-Парра [19] (B3LYP) 

[20] и базисных наборов Даннинга aug-cc-pVDZ 

[21] и aug-cc-pVTZ [22]. Полная оптимизация гео-

метрии проводилась без ограничений по типу 

симметрии. Поиск переходных состояний осу-

ществляли методом релаксированного сканирова-

ния по координате реакции, а локализацию пере-

ходных состояний проводили по алгоритму Бер-

ни. Все рассчитанные в данной работе структуры 

являются стационарными точками на ППЭ, что 

было подтверждено анализом теоретического ко-

лебательного спектра, рассчитанного из гессиана, 

при этом для минимумов на ППЭ диагонализиро-

ванная матрица Гесса содержит только положи-

тельные члены, а для переходных состояний име-

ется единственная мнимая частота. Учет влияния 

растворителя – воды реализован в рамках конти-

нуальной модели РСМ ( = 78,36) [23] при 298,15 К. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Таутомерия и образование внутримолеку-

лярной водородной связи с атомом азота гетероцик-

ла в некоторых производных 8-гидроксихинолина 

изучались ранее [24], в том числе методом DFT 

[25]. Выбор данного метода в нашем исследова-

нии обусловлен тем, что расчеты геометрической 

структуры анионных -аддуктов ароматических 

нитросоединений хорошо согласуются с данными 

рентгеноструктурного анализа, например, для 9-

нитроантрацена [26]. Кроме того, известно, что 

вычисления в рамках теории функционала плот-

ности с использованием дважды и трижды ва-

лентно расщепленных базисов, дополненных 

диффузными и/или поляризационными функция-

ми, отлично коррелируют с геометрическими па-

раметрами и структурными индексами ароматич-

ности нитросоединений бензольного ряда [27]. На 

начальном этапе работы нами было изучено элек-

тронное и пространственное строение 5,7-

динитро-8-гидроксихинолина. Была проведена 

геометрическая оптимизация двух ротамеров изу-

чаемой молекулы (структуры 1 и 2), оксихинолят-

аниона 3, а также биполярного иона 4, образую-

щегося в результате переноса протона к атому 

азота гетероцикла, в газовой фазе и воде методом 

DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ (схема 1). Для повыше-

ния точности расчета полная энергия оптимизиро-

ванных структур 1-4 была вычислена в трехэкспо-

нентном базисе aug-cc-pVTZ (табл. 1). 

 

 
Схема 1 

Scheme 1 
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Таблица 1 

Полные энергии изучаемых структур 1-4 в газовой фазе и воде, рассчитанные методом DFT/B3LYP/aug-cc-pVTZ 

Table 1. The total energy of the studied structures 1-4 in the gas phase and water, calculated by the method of 

DFT/B3LYP/aug-cc-pVTZ 

Структура 

Газовая фаза Вода 

Полная энергия,  

Хартри 

Относительная полная 

энергия*, кДж/моль 

Полная энергия, 

Хартри 

Относительная полная 

энергия*, кДж/моль 

1 -886,4833684 56,81 -886,4991672 15,33 

2 -886,4809847 63,07 -886,4993314 14,90 

3 -885,9692936 1406,51 -886,0509785 1192,05 

4 -886,4703463 91,00 -886,5050063 0,00 
Примечание: *Полная энергия наиболее устойчивой структуры принята за ноль 

Note: *The total energy of the most stable structure is taken as zero 

 
Как показали расчеты (табл. 1), в газовой 

фазе наиболее стабильными являются структуры 
5,7-динитро-8-гидроксихинолина 1 и 2, стабили-
зированные внутримолекулярными водородными 
связями. Большую стабильность ротамера с водо-
родной связью с атомом кислорода нитрогруппы в 
положении C7 (1) можно объяснить более проч-
ной водородной связью (длина связи 1,665 Å), то-
гда как при образовании связи с атомом азота пи-
ридинового ядра последняя составляет 1,942 Å, 
что несколько больше, чем в структуре 1. Инте-
ресным оказалось, что в воде разница в энергии 
указанных ротамеров 1 и 2 значительно менее су-
щественна, чем в газовой фазе. 

Расчеты в водной среде показали, что 
наиболее низкую полную энергию имеет бипо-
лярный ион 4, образование которого, вероятно, 
происходит под влиянием растворителя, выступа-
ющего в качестве переносчика протона (схема 1). 

Оксихинолят-анион 3 имеет значительно 
большую энергию, чем структуры 1, 2 и 4 как в 
газовой фазе, так и в воде. Это, очевидно, связано 
с наличием двух соседних электроотрицательных 
центров – атома азота гетероцикла и атома кисло-
рода нитрогруппы, затрудняющих отрыв протона. 
Тем не менее в воде анион 3 на 214 кДж/моль бо-
лее стабилен, чем в газовой фазе, что также объ-
ясняется сольватационным эффектом. 

 

Таблица 2 

Заряды по Малликену и NBO заряды в структурах 1-4 в газовой фазе и воде, рассчитанные методом 

DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ 

Table 2. Mulliken and NBO charges in structures 1-4 in the gas phase and water, calculated by the 

DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ method 

Атом 

Соединение 

Газовая фаза 

по Малликену NBO 

1 2 3 4 1 2 3 4 

N1 -0,25 -0,37 -0,26 -0,07 -0,44 -0,51 -0,45 -0,48 

C2 0,30 0,15 0,28 0,63 0,07 0,09 0,03 0,08 

C3 0,52 0,53 0,48 0,40 -0,23 -0,24 -0,27 -0,26 

C4 1,19 1,19 1,10 1,12 -0,20 -0,15 -0,22 -0,14 

C5 0,10 -0,36 0,15 0,11 0,04 0,17 -0,01 -0,01 

C6 1,64 2,14 1,90 1,90 -0,16 -0,20 -0,16 -0,14 

C7 -1,07 -0,24 -0,25 -0,02 -0,01 0,01 -0,05 -0,03 

C8 0,49 0,37 -0,48 -0,52 0,43 0,42 0,47 0,44 

 
Вода 

 
по Малликену NBO 

 
1 2 3 4 1 2 3 4 

N1 -0,31 -0,38 -0,34 -0,07 -0,47 -0,51 -0,49 -0,46 

C2 0,26 0,12 0,26 0,60 0,08 0,10 0,05 0,13 

C3 0,52 0,64 0,49 0,41 -0,22 -0,22 -0,24 -0,23 

C4 1,20 1,15 1,13 1,16 -0,19 -0,15 -0,20 -0,13 

C5 0,03 -1,02 0,09 0,07 0,05 0,19 0,01 0,01 

C6 1,72 2,07 1,93 1,95 -0,15 -0,19 -0,15 -0,13 

C7 -1,14 -0,24 -0,35 -0,20 0,00 0,01 -0,04 -0,03 

C8 0,65 0,63 -0,21 -0,37 0,45 0,43 0,48 0,46 
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Для определения наиболее вероятного ме-

ста атаки тетрагидридоборат-иона нами были про-

анализированы заряды на атомах в изучаемых 

субстратах 1-4 (табл. 2), рассчитанные в двухэкс-

понентном базисе aug-cc-pVDZ. 

Как видно из табл. 2, наибольшие положи-

тельные заряды по Малликену как в газовой фазе, 

так и в воде находятся на атомах углерода C6, С4, 

С3, С2, тогда как NBO анализ указывает на атом 

углерода C8, как наиболее вероятное место атаки 

нуклеофила. Таким образом, используя данные 

индексы реакционной способности, невозможно 

сделать однозначный вывод о месте присоедине-

ния гидрид-иона. В связи с этим нами была про-

ведена геометрическая оптимизация и расчет пол-

ных энергий всех предполагаемых продуктов ре-

акции – анионных -аддуктов в газовой фазе и 

воде в двухэкспонентном базисе. Как показали 

результаты, присоединение гидрид-иона к арома-

тическому ядру пиридина (положения C4, C3 и 

C2) приводит к сильному искажению планарности 

ароматической системы хинолина и значительно-

му повышению полной энергии системы, поэтому 

мы посчитали нецелесообразным дальнейшее рас-

смотрение данных структур. Таким образом, мы 

определили, что наиболее вероятными центрами 

нуклеофильной атаки будут являться атомы угле-

рода C6 и C8. 

Опираясь на полученные данные, можно 

предположить образование следующих изоэлек-

тронных однозарядных (схема 2) и двухзарядных 

(схема 3) гидридных -аддуктов 5,7-динитро-8-

гидроксихинолина. 

Структуры 5-7 образуются при атаке нук-

леофила в положение 6 молекулы или биполярно 

го иона субстрата, тогда как анионы 8, 9 – при 

присоединении гидрид иона в положение С8 мо-

лекулы или цвиттер-иона. 

 

 
Схема 2 

Scheme 2 

 

 
Схема 3 

Scheme 3 

 

Образование аддуктов 10, 11 следует ожи-

дать при атаке тетрагидридоборат иона в положе-

ния 6 и 8 оксихинолят-аниона, соответственно. 

Полные энергии оптимизированных анион-

ных -аддуктов 5,7-динитро-8-гидроксихинолина 5-

11 были дополнительно расcчитаны методом 

DFT/B3LYP/aug-cc-pVTZ в газовой фазе и воде. 

Результаты представлены в табл. 3. 

 

Таблица 3 

Полные энергии анионных σ-аддуктов в газовой фазе и воде, рассчитанные методом DFT/B3LYP/aug-cc-pVTZ 

Table 3. The total energies of anionic σ-adducts in the gas phase and water, calculated by the DFT/B3LYP/aug-cc-

pVTZ method 

Структура 

Газовая фаза Вода 

Полная энергия, 

Хартри 

Относительная полная 

энергия*, кДж/моль 
Полная энергия, Хартри 

Относительная полная 

энергия*, кДж/моль 

5 -887,1716336 209,23 -887,2513250 0 

6 -887,1659050 224,27 -887,2480538 8,59 

7 -887,1538945 255,80 -887,2505541 2,02 

8 -887,1720534 208,13 -887,2498045 3,99 

9 -887,1698481 213,92 -887,2108658 106,23 

10 -886,5112319 1943,11 -886,7836317 1227,93 

11 -886,4710936 2048,50 -886,7460494 1326,60 

*Полная энергия наиболее устойчивой структуры принята за ноль 

* The total energy of the most stable structure is taken as zero 
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Как видно из данных табл. 3, в газовой фа-

зе наиболее устойчивыми структурами являются 

анионы 5 и 8, образовавшиеся при присоединении 

гидрид-иона в положения C6 и C8 соответственно. 

Разница в их энергии составляет всего лишь 

1,10 кДж/моль. Однако в водной среде продукт 

присоединения гидрид-иона в положение C6 

(структура 5) имеет наименьшее значение полной 

энергии. Анализ геометрии показывает, что более 

высокую стабильность данной структуры 5 можно 

объяснить сохранением планарности системы 

(торсионные углы C8a-C4a-C5-C6 и C8a-C8-C7-C6 

равны соответственно -0,340 и -0,665°) и стабили-

зацией за счет водородной связи с атомом кисло-

рода нитрогруппы (длина связи 1,600 Å). Инте-

ресно отметить также, что ротамер 6 с альтерна-

тивной водородной связью менее стабилен как в 

газовой фазе, так и в воде. 

Меньшую стабильность аддукта 8 в вод-

ной среде можно объяснить отсутствием водород-

ной связи атома водорода гидроксильной группы 

с кислородом нитрогруппы вследствие изменения 

типа гибридизации атома углерода C8, а также 

нарушением планарности шестичленного цикла 

(торсионные углы C5-C4a-C8a-C8 и C5-C6-C7-C8 

равны соответственно 7,364 и -8,295°). Эндоцик-

лический угол при sp3-гибридизированном атоме 

углерода оказался почти на 2° ближе к стандарт-

ному углу при sp3-гибридизованном атоме угле-

рода, чем в случае структуры 5. 

-Аддукт 9, являющийся продуктом при-

соединения гидрид-иона к биполярному иону, 

проявляет низкую стабильность как в газовой фа-

зе, так и в воде. Интересным является тот факт, 

что при оптимизации в газовой фазе атом водоро-

да, связанный с азотом гетероцикла, переходит к 

отрицательно заряженному атому кислорода. Та-

ким образом, структура 9 превращается в струк-

туру 8. Дианионы 10-11 имеют значительно более 

высокие значения полной энергии как в газовой 

фазе, так и в воде (табл. 3). 

Реакции восстановления органических со-

единений комплексными гидридами изучены до-

статочно подробно [28]. С точки зрения исследо-

вания механизма гидридного переноса особый 

интерес имеют работы, посвященные восстанов-

лению циклических кетонов [29], представляю-

щих собой жесткие структуры, так же, как и в 

нашем примере. Нам удалось смоделировать не-

которые переходные состояния, возникающие при 

атаке тетрагидридоборат иона на атом углерода 

C6 исследуемых субстратов 1-3 в водной среде. 

Структура переходного состояния, рассчи-

танная в двухэкспонентном базисе, при взаимо-

действии тетрагидридоборат-иона с молекулой 

5,7-динитро-8-гидроксихинолина (1) в водной 

среде представлена на рисунке в качестве примера. 

 

 
Рис. Структура переходного состояния при взаимодействии 

тетрагидридоборат-иона с молекулой 5,7-динитро-8-

гидроксихинолина (1) в воде 

Fig. The structure of the transition state at the interaction of tetra-

hydridoborate ion with a molecule of 5,7-dinitro-8-

hydroxyquinoline (1) in water 

 

Как видно из рисунка, угол H-C6-H в 

предполагаемой структуре переходного состояния 

составляет 101,87°, что говорит об аксиальной 

атаке нуклеофила. Интересно, что разрывающаяся 

связь B-H и образующаяся C-H не лежат на одной 

прямой, а угол С6-H-B составляет 162,08°. При 

этом происходит значительное искажение планар-

ности ароматической системы. Торсионные углы 

C8a-C4a-C5-C6 и C8a-C8-C7-C6 составляют соот-

ветственно 8,035 и -2,536°, что несколько больше, 

чем в предполагаемом продукте реакции – анион-

ном -аддукте 5. 

Полные энергии переходных состояний, 

мнимые частоты, энергии активации и изменения 

энтальпии изученных модельных реакций пред-

ставлены в табл. 4. 

Как видно из данных табл. 4, атака нук-

леофила в положение C6 ротамера 1 имеет в два 

раза меньшее значение энергии активации, чем в 

случае молекулы 2, в которой атом водорода гид-

роксигруппы образует водородную связь с азотом 

гетероцикла. Энергетический барьер, возникаю-

щий при присоединении гидрид-иона к оксихино-

лят-иону 3, оказался значительно выше, чем в 

случае структур 1 и 2. Все реакции являются экзо-

термическими. 
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Таблица 4 

Характеристики переходных состояний, энергии активации и изменения энтальпии изучаемых реакций, 

рассчитанные методом DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ 

Table 4. Characteristics of transition states, activation energy and changes in the enthalpy of the studied reactions, 

calculated by the DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ method 

Реакция 

Сумма относи-

тельных пол-

ных энергий 

реагентов, 

кДж/моль 

Относительная 

полная энергия 

переходного 

состояния, 

кДж/моль 

Мнимая 

частота, 

см-1 

Сумма относительных 

полных энергий про-

дуктов, кДж/моль 

Энергия 

активации, 

кДж/моль 

Изменение 

энтальпии, 

кДж/моль 

1 + BH4
- 5 + ½B2H6 0,00* 8,93 -43,38 -74,77 8,93 -74,77 

2 + BH4
- 6 + ½B2H6 0,23 18,20 -43,68 -65,28 17,97 -65,51 

3 + BH4
- 10 + ½B2H6 1171,49 1236,13 -55,89 1149,10 64,64 -22,39 

* Сумма полных энергий принята за ноль 

* The sum of the total energies is taken as zero 
 

ВЫВОДЫ 

В результате проведенных квантово-

химических расчетов методом DFT/B3LYP можно 

сделать следующие выводы: 

1. В газовой фазе наиболее стабильной 

формой молекулы 5,7-динитро-8-гидроксихинолина 

является структура, в которой атом водорода гид-

роксигруппы образует водородную связь с атомом 

кислорода соседней нитрогруппы, а в водной сре-

де – биполярный ион, образующийся при присо-

единении протона к атому азота гетероцикла. Рас-

чет зарядов на атомах показал, что наиболее веро-

ятными реакционными центрами для атаки тетра-

гидридоборат-иона в молекуле и анионе 5,7-

динитро-8-гидроксихинолина являются атомы уг-

лерода в положении 6 и 8. 

2. Расчет полных энергий предполагаемых 

продуктов реакции – гидридных -аддуктов пока-

зывает, что наиболее устойчивым в газовой фазе 

является продукт присоединения гидрид-иона к 

атомам углерода C6 и C8, а в воде – в положение 

C6. Двухзарядные -аддукты имеют более высо-

кие значения полной энергии. 

3. Установлены структуры переходных со-

стояний, образующихся по механизму гидридного 

переноса, при атаке тетрагидридоборат иона в по-

ложение C6 5,7-динитро-8-гидроксихинолина и 

его аниона в водной среде. Установлено, что в 

случае нейтрального субстрата энергии активации 

имеют значительно более низкие значения. Все 

реакции являются экзотермическими. 
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