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О КВАНТОВОХИМИЧЕСКОМ ИЗУЧЕНИИ РЕАКЦИИ ОЗОНИРОВАНИЯ  ФЕНОЛА 

МУРСАЛОВ Т.М., МАМЕДОВ Н.А., ПАШАЕВ Ф.Г., АЛЕКБЕРОВ Ш.Ш. 
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 В работе полуэмпирическим квантовохимическим методом Вольфсберга-Гельмгольца 
(ВГ) в базисе слейтеровских атомных орбиталей проведен расчет электронной энергии, ор-
битальных энергий, молекулярных орбиталей (МО), эффективных зарядов атомов и заселен-
ностей перекрывания на связях молекулы озонида фенола С6Н6О10. 

При добыче нефти из морских недр в ее составе содержится вода, загрязненная фено-
лами [1]. Поэтому, прежде чем вернуть эту воду обратно в море, требуется ее обезврежива-
ние путем озонирования. 

Известно [2], что озонирование некоторых органических веществ приводит к образо-
ванию соответствующих озонидов, которые после гидролиза превращаются в другие конеч-
ные продукты реакции. Предполагая, что озонирование  фенола  тоже  происходит  по  схе-
мам  озонирования  бензола и о-ксилола [2], можно написать начальную стадию соответст-
вующей реакции в следующем виде: 

Рис.1. 
  
Для исследования дальнейшего хода этой реакции в водной среде было бы целесообразным 
знать эффективные заряды атомов в молекуле озонида фенола. Поэтому, в данной работе 
квантовохимическим полуэмпирическим методом ВГ [3] нами проведен расчет электронной 
структуры молекулы озонида фенола в наиболее приемлемом с физической точки зрения ба-
зисе  слейтеровских функций [4]. В наших расчетах рассмотрены различные пространствен-
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ные строения молекулы озонида фенола, отличающиеся друг от друга расположением линии 
связи О-Н относительно плоскости молекулы и значением валентного угла ∠СОН. В каж-
дом случае начало общей для всей молекулы системы координат выбрано в центре масс, 
причем ось Z перпендикулярна к плоскости молекулы (рис.1). 
 Как известно [4], в квантовохимических расчетах молекул по методу МО ЛКАО мож-
но ограничиваться лишь учетом валентных электронов атомов, входящих в состав данной 
молекулы, и представить молекулярные орбитали в виде линейной комбинации слейтеров-
ских функций этих валентных электронов. Молекула озонида фенола состоит из 22 атомов, в 
том числе 6 атомов     углерода, 6 атомов водорода и 10 атомов кислорода.   Для каждого 
из атомов углерода и кислорода в качестве валентных атомных орбиталей нами выбраны 2s-, 
2px-, 2pу-, 2pz-, а для атомов водорода 1s-слейтеровские функции, соответственно. Таким об-
разом, в квантовохимических расчетах молекулы озонида фенола в качестве базисных атом-

ных орбиталей нами использованы 70 слейтеровские функции qχ (ζ ,r θ φ) атомов углерода, 
кислорода и водорода. Экспоненциальные параметры  ζ  этих слейтеровских функций вы-
числены по формуле, предложенной в [5]. 
 Тогда, согласно методу МО ЛКАО, молекулярные орбитали молекулы озонида фено-
ла могут быть представлены в виде 
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 Здесь cqi-неизвестные коэффициенты, которые определяются путем решения следую-
щей системы уравнений простого варианта метода МО ЛКАО: 
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где введены обозначения  

v,∫
∧

∗= dHH qэфppq χχ      (3)  
 

  ∫ ∗= v.dS qppq χχ       (4) 
 Величины  Hpq представляют собой матричные элементы эффективного оператора 
Гамильтона для одного электрона, движущегося в молекуле в некотором эффективном поле 
независимо от других электронов, а величины Spq называются интегралами перекрывания 

между атомными орбиталями pχ и qχ . 
 Таким образом, для решения линейной однородной системы алгебраических уравне-
ний (2), т.е. для определения орбитальных энергий iε  и соответствующих им наборов коэф-
фициентов cqi , т.е. молекулярных орбиталей iψ  по формуле (1), необходимо знать числен-
ные значения матричных элементов Hpq и интегралов перекрывания Spq. Однако, величины  
Hpq не могут быть точно вычислены и, поэтому, приходится их оценивать различными спо-
собами, на одном из которых основан квантовохимический полуэмпирический метод ВГ. 
Согласно методу ВГ, каждый диагональный матричный элемент Hqq считается равным по-
тенциалу ионизации соответствующего валентного состояния данного атома, а недиагональ-
ные матричные элементы определяются соотношением: 
     

                      Hpq=0,5к Spq(Hpp+ Hqq),  (5) 
 
где значение коэффициента к может быть установлено теоретически или из  сравнения с экс-
периментальными данными. 



 Заметим, что для проведения квантовохимических расчетов молекул, как правило, 
требуется найти точные численные значения интегралов перекрывания (4) в общей для всей 
молекулы системе координат. С этой целью целесообразно использовать общие аналитиче-
ские формулы для интегралов перекрывания, полученные в [6-8] в базисе слейтеровских 
функций. В данной работе при квантовохимических расчетах молекулы озонида фенола на-
ми использованы именно эти формулы для  интегралов перекрывания и следующие значения 
потенциалов ионизации валентного состояния атомов водорода, углерода и кислорода [9] в а. 
е.: 

    (1s⎪H⎪1s) = -0,499786 

(2s⎪С⎪2s) = -0,772096 

(2p⎪С⎪2p) = -0,419161     (6) 

(2s⎪O⎪2s) = -1,325536 

(2p⎪O⎪2p) = -0,680952 

 Заселенность перекрывания  АВn , т.е. мера прочности связи между атомами А и В и 
эффективный заряд qА атома А в молекуле определяются по следующим формулам [10], со-
ответственно: 
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Здесь 0
An -число электронов в изолированном нейтральном атоме. 

 Расчетами, проведенными нами методом ВГ, установлено, что относительно более 
устойчивому пространственному строению  молекулы озонида фенола соответствует 
расположение связи О-Н на ее плоскости при значении валентного угла  ∠СОН=106º. 
Поэтому здесь мы приводим результаты наших расчетов лишь для этой конфигурации 
молекулы озонида фенола. 

Составленная нами программа для проведения компьютерных расчетов по методу ВГ 
в базисе слейтеровских функций позволяет вычислить значения электронной энергии Е, ор-
битальных энергий iε , коэффициентов сqi в выражении (1) для молекулярных орбиталей, 
эффективных зарядов qA атомов и заселенностей перекрывания nAB в химических связях. 
Однако, для рассматриваемой нами пространственной структуры молекулы озонида фенола 
ниже приводятся лишь эффективные заряды атомов в а.е.: 

qC1=2,596961 qН3=0,884252 qO5=-2,433038 

qC2=2,254919 qН4=0,888912 qO6=-2,663820 

qC3=2,287003 qH5=0,888614 qO7=-2,676587 

qC4=2,308169 qH6=0,841000 qO8=-2,916092 

qC5=2,276000 qO1=-3,356621 qO9=-2,772163 



qC6=2,391961 qO2=-2,664490 qO10=-2,600447 

qН1=0,839943 qO3=-2,692948  

qН2=0,867410 qO4=-2,666645  

Заметим, что полученные нами результаты по электронной структуре молекулы озо-
нида фенола могут быть использованы, например, при исследовании механизма воздействия 
озона на фенолы при очистке загрязненной воды с помощью озоно-воздушной смеси [11]. 
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ÞÉÐßÍÈËÌßÑÈÍß ÄÀÈÐ 
 

ÌÖÐÑßËÎÂ Ò.Ì., ÌßÌÌßÄÎÂ Í.ß., ÏÀØÀÉÅÂ Ô.Ù., ßËßÊÁßÐÎÂ Ø.Ø. 
 
Èøäÿ ñëåéòåð àòîì îðáèòàëëàðû áàçèñèíäÿ êâàíòêèìéÿâè éàðûìåìïèðèê Âîëôñáåðã-Ùåëìùîëñ (ÂÙ) ìå-
òîäó èëÿ ôåíîë-îçîíèä (C6H6O10) ìîëåêóëóíóí åëåêòðîí åíåðæèñè, îðáèòàë  åíåðæèëÿðè, ìîëåêóëéàð îðáè-
òàëëàðû, àòîìëàðûí åôôåêòèâ éöêëÿðè âÿ ðàáèòÿëÿðèíäÿ þðòìÿ ìÿñêóíëóãëàðû ùåñàáëàíìûøäûð. 

 
ОN THE QUANTUM CHEMICAL STUDY OF REACTION  

OZONING OF PHENOL 
 

MURSALOV T.M., MAMEDOV N.A., PASHAEV F.H., ALAKBAROV Sh.Sh. 
 
In work by a semi-empirical quantum chemical method of Wolfsberq-Helmholts (WH) in basis of 
slater-type atomic orbitals are carried out of calculation a electronic energy, orbital energies, mo-
lecular orbitals, effective charges of atoms and overlap inhabiting on bonds of a molecule of ozonid 
of phenol C6H6O10. 

 


