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В статье рассмотрены альтарнативные механизмы первичного акта термического газофазного разложения 
о-нитротолуола. Доказано, что наиболее энергетически выгодный первичный акт разложения о-
нитротолуола связан с образованием его аци-формы. Другие альтернативные процессы имеют барьеры 
активации, значительно превышающие экспериментальную оценку. При этом лимитирующими стадиями 
канала термодеструкции о-нитротолуола, связанного с процессом переноса атома водорода от 
водородсодержащего заместителя к нитрогруппе, являются вторичные процессы. Значения относительных 
энтальпий активации последовательных реакции схемы  показывают, что дальнейшее развитие процесса не 
так однозначно, как представлялось ранее. 
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The alternative mechanisms of thermal gas phase decomposition’s primary act of o-nitrotoluene were considered in 
this article. It is proven that the most energy advantageous primary act of decomposition of o-nitrotoluene is linked 
with the formation of its aci-form. Another alternative processes has activation barriers with substantial exceed of 
experimental estimation. The secondary processes are the limiting stages of o-nitrotoluenes thermal destruction 
channel (linked with the process of transferring of hydrogen’s atom from hydrogen-containing substituent to nitro 
group). The values of relational activation enthalpies of schemes serial reactions shows ambiguity in the further 
development of the process. 

 
Для ароматических нитросоединений, 

имеющих в орто-положении к нитрогруппе водо-
родсодержащий заместитель (CH3, NH2, OH) наблю-
даются существенно более низкие значения энергии 
активации и предэкспоненциального множителя ре-
акций термического распада, чем для их мета- и 
пара-аналогов. Например, для термического разло-
жения о-нитротолуола энергия активации и lgA в 
интервале температур 350-420°С равны 207,15 
кДж/моль и 12,4 соответственно, тогда как для п-
нитротолуола (380-450°С) эти значения 275,74,6 
кДж/моль и 16,70,4, а для м-нитротолуола (400-
470°С) – 284,55,4 кДж/моль и 16,90,4 соответст-
венно [1-6]. Аррениусовские параметры термодест-
рукции о-изомеров являются нехарактерными для 
радикального механизма, предполагаемого основ-
ным каналом термического распада мета- и пара-
изомеров. 

В работе [2] для процесса газофазного рас-
пада о-нитротолуола (I) был предложен следующий 
механизм: 
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Авторами предполагалось, что по аналогич-

ной схеме может протекать распад и ряда других 
ароматических нитросоединений с 1,2-
расположением группы NO2 и водородсодержащего 
заместителя. Понятно, что суммарная схема (1) не 
объясняет механизм отрыва радикала HO, который 
по данным масс-спектрометрии действительно при-

сутствует в продуктах газофазного распада арома-
тических нитросоединений [7,8]. 

В работе [5] для о-нитротолуола предлага-
ется другой механизм: 
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Механизм (2) не может реализовываться в 

одну стадию [9-20]. При этом наиболее вероятной 
первичной стадией является, как и в предыдущем 
случае [2], образование аци-формы о-нитротолуола. 

Таким образом, все предлагаемые в литера-
туре механизмы термодеструкции о-нитротолуола 
так или иначе, связаны с образованием их аци-форм 
на первичной стадии по схеме: 
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Результаты теоретических исследований 
для первичной стадии термораспада о-нитротолуола 
согласуются с предположениями экспериментато-
ров. Однако ответ на вопрос о дальнейшем развитии 
реакции неоднозначен. 

Так в работе [13] при исследовании меха-
низма термического распада о-нитротолуола авторы 
оптимизировали геометрию молекул и переходных 
состояний методом B3LYP/6-31G(d,p), а энергию 
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рассчитывали методами B3LYP и BHLYP с набором 
базисных функций 6-311+G(2d,p) (рис. 1) на фик-
сированной геометрии.  
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Рис. 1 – Схема термического распада о-
нитротолуола, полученная в работе [13] методом 
B3LYP/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) (в 
скобках представлены результаты метода 
BHLYP/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d,p); циф-
ры под структурами и над(под) стрелками – от-
носительные энтальпии образования соединений 
и переходных состояний в кДж/моль) 

Предложенная схема заканчивается стадией 
отщепления гидроксильного радикала от 2,1-
бензиизоксазол-2(3H)-ола (V). Причем по данным 
метода B3LYP/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) 
этот процесс имеет относительную энтальпию обра-
зования переходного состояния ниже, чем у лими-
тирующего процесса переноса атома водорода меж-
ду двумя атомами кислорода в аци-форме о-
нитротолуола (III  IV). А по данным метода 
BHLYP/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) – этот 
процесс вообще не может реализоваться, т.к. имеет 
барьер примерно в 1,5 раза превышающий барьер 
лимитирующей стадии. Таким образом, различия 
значений энтальпий образования молекул и пере-
ходных состояний, рассчитанных двумя указанными 
выше методами, не позволяют сделать однозначные 
выводы. 

В работе [15], посвященной термодеструк-
ции о-нитротолуола, авторы приводят значения 
энергий Гиббса (рис. 2), при сравнении с экспери-
ментальными данными которых возникают трудно-
сти. Это также не позволяет судить о степени соот-
ветствия достоверности предложенного механизма. 
Конечная стадия механизма отличается от предло-
женной ранее в работе [13]. Вместо отрыва гидро-
ксильного радикала от 3H-бензо-[c]-изоксазол-1-
ола, авторы исследовали процесс отщепления воды 
от этого соединения V. 

Несмотря на то, что последние стадии ме-
ханизмов термодеструкции о-нитротолуола в двух 
работах [13,15], рассчитанные методами B3LYP и 
PBE0, различны, выводы авторов согласуются в од-
ном – лимитирующей стадией схемы разложения 
является не первичный акт – образование аци-
формы, а ее изомеризация, связанная с переносом 

атома водорода между двумя кислородами группы 
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Рис. 2 – Схема термического распада о-
нитротолуола, полученная в работе [15] методом 
PBE0/6-31+G(d,p) (цифры под структурами и 
над(под) стрелками – относительные энергии 
Гиббса соединений и переходных состояний в 
кДж/моль) 

Опираясь на рассмотренные выше резуль-
таты экспериментальных и теоретических работ мы 
предприняли попытку расставить точки над i для 
процесса термодеструкции о-нитротолуола. Основ-
ные результаты, обсуждаемые ниже, получены ме-
тодом функционала плотности (DFT) B3LYP с на-
бором базисных функций 6-31+G(2df,p). Этот ба-
зисный набор хорошо зарекомендовал себя для мно-
гих методов DFT [21-23]. Расчеты выполнялись с 
использованием пакета прикладных программ Gaus-
sian’09 [24]. Все найденные на поверхности потен-
циальной энергии критические точки были иденти-
фицированы как минимумы или переходные со-
стояния по отсутствию или наличию одного отрица-
тельного собственного значения в матрице вторых 
производных энергии по всем координатам. Соот-
ветствие найденных структур исследуемым процес-
сам было доказано посредством спусков по пути ре-
акции из точки переходного состояния к реагентам 
и продуктам. Все найденные решения проверялись 
на стабильность [25] к накладываемым на волновую 
функцию возмущениям с помощью процедуры 
Stable в Gaussian. 

Таблица 1 - Энтальпия активации (H≠), энталь-
пия реакции (Hреак.) и энтальпия активации об-
ратной реакции (H≠

обр) образования аци-форм 
о-нитротолуолов 

Метод/Базис H≠ Hреак. H≠
обр

wB97XD/6-31G(d,p) 192,5 159,5 33,0 
wB97XD/6-311+G(df,p) 189,7 147,9 41,8 
wB97XD/6-31+G(2df,p) 188,3 150,7 37,6 
B3LYP/6-31G(d) 184,9 174,5 10,3 
B3LYP/6-31+G(2df,p) 169,3 154,6 14,7 
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 169,1 129,7 39,5 
Эксперимент [1-6] 204,62,5 - - 
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Таблица 2 - Энтальпии активации H≠ 
(кДж/моль) и энергии активации Гиббса G≠ 

(кДж/моль) альтернативных механизмов пер-
вичного акта термодеструкции о-нитротолуола 
по данным расчета методом  B3LYP/6-
31+G(2df,p) 
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Эксперимент [1-6] 
 204,6 

2,5 
 

Результаты исследования первичного акта 
процесса образования аци-формы о-нитротолуола 
методами функционала плотности B3LYP и 
wB97XD с различными наборами базисных функ-
ций приведены в табл. 1. Несмотря на разногласие 
различных методов в значениях барьеров активации 
указанного процесса для соединения I, все они еди-
ны в одном – результаты эксперимента во всех слу-
чаях превосходят расчетные величины. Наблюдае-
мые значительные расхождения с эксперименталь-
ным значением можно объяснить двумя причинами: 
либо тем, что в условиях эксперимента параллельно 
протекает несколько реакций, имеющих близкие 
константы скорости лимитирующих стадий, либо 
тем, что экспериментальные значения энергий акти-
вации термодеструкции о-нитротолуола не отвечают 
первичному акту. Ответы на эти вопросы должны 
быть получены при исследовании альтернативных 
процессов первичного акта и вторичных процессов 
термодеструкции соединения I.  

В табл. 2 представлены результаты расчета 
энтальпий активации и энергий активации Гиббса 
для возможных альтернативных процессов первич-
ного акта термического разложения о-нитротолуола.  

Самым энергетически невыгодным из рас-
смотренных процессов является радикальный отрыв 
метильного радикала от соединения I (2). Энтальпия 
активации этой реакции почти в 1,5 раза превышает 

барьер альтернативного процесса гомолитического 
разрыва связи C-N в о-нитротолуоле с отщеплением 
группы NO2 (1). Последний процесс, как уже отме-
чалось, предполагался основным механизмом тер-
мического разложения всех ароматических нитросо-
единений вплоть до 60-70-ых годов XX века, а затем 
был опровергнут для нитроаренов, имеющих водо-
родсодержащий заместитель в о-положении к нит-
рогруппе, результатами кинетических исследований 
[1-6]. Наш расчет также подтверждает, что ради-
кальный отрыв нитрогруппы от о-нитротолуола не 
может конкурировать с другими возможными аль-
тернативными процессами первичного акта термо-
деструкции соединения I, так как он имеет значи-
тельно превышающий все другие барьеры актива-
ции (табл. 2). 

Надо отметить, что в данной работе не рас-
сматривался альтернативный вариант отрыва нитро-
группы через промежуточный комплекс, который 
также может перегруппировываться в 2-
метилфенилнитрит. Такой вариант радикального 
распада и нитро-нитритной перегруппировки был 
нами исследован для нитрометана [20,26,27]. Для 
последнего образование промежуточного комплекса 
на пути радикального отрыва группы NO2 открыва-
ет возможность протекания процесса изомеризации 
нитрометана в метилнитрит в две стадии. Односта-
дийный процесс нитро-нитритной перегруппировки 
нитрометана протекать не может, т.к. имеет барьер 
значительно превышающий энергию диссоциации 
связи С-N в этом соединении. Для о-нитротолуола 
наблюдается обратная картина. Процесс нитро-
нитритной перегруппировки (3) имеет энтальпию 
активации на примерно 30 кДж/моль ниже, чем 
энергию диссоциации связи С-N (1) (табл. 2). Не 
смотря на это значение энтальпии активации про-
цесса (3), примерно на 35 кДж/моль превышающее 
экспериментальное значение, позволяет утверждать, 
что он не может быть каналом термического разло-
жения о-нитротолуола. 

Несколько выше барьера реакции нитро-
нитритной перегруппировки имеют барьеры про-
цессов образования циклических интермедиатов 
(6S)-6-метил-7-окса-8-аза-бицикло-[4.2.0]-окта-
1(8),2,4-триене-8-оксида (процесс 5) и (6R)-2-метил-
7-окса-8-аза-бицикло-[4.2.0]-окта-1(8),2,4-триен-8-
оксида (процесс 6) (табл. 2). По этой причине эти 
каналы термодеструкции о-нитротолуола в отличии 
о-динитробензола, где эти каналы вполне конкурен-
тоспособные [20,28,29]. 

Таким образом, из рассмотренных выше 
альтернативных механизмов термического разложе-
ния о-нитротолуола открытым является только ка-
нал переноса атома водорода от водородсодержаще-
го заместителя к кислороду нитрогруппы с образо-
ванием аци-формы, так как его барьер ниже экспе-
риментально наблюдаемого значения энтальпии ак-
тивации процесса термодеструкции соединения I. 
Решающую роль здесь будут играть вторичные про-
цессы. 
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Рис. 3 – Схема термического распада о-
нитротолуола по данным метода функционала 
плотности B3LYP/6-31+G(2df,p) (здесь цифры 
под структурами и над(под) стрелками – относи-
тельные энтальпии образования соединений и 
переходных состояний соответственно в 
кДж/моль; цифры в скобках возле стрелок – но-
мер процесса, обсуждаемого в тексте; «или» на 
схеме показывает, что значение относительной 
энтальпии образования переходного состояния 
зависит от направления вращения атома вокруг 
связи) 

Полученная на данном этапе работы схема 
термического разложения о-нитротолуола представ-
лена на рис. 3. По результатам расчета, лимити-
рующей стадией канала изомеризации в аци-форму 
является не первичный акт, а перенос атома водоро-
да между атомами кислорода в последней (процесс 
(8) на рис. 3). Этот вывод согласуется с имеющими-
ся в литературе результатами исследования терми-
ческого распада о-нитротолуола методами 
B3LYP/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) и 

BHLYP/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) [13] и 
PBE0/6-31+G(d,p) [15]. 

Величина относительной энтальпии образо-
вания переходного состояния данной реакции – 
216,4 кДж/моль, что достаточно хорошо согласуется 
с экспериментальной оценкой барьера активации 
204,62.5кДж/моль [1-6] и данными метода 
B3LYP/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) [13] 
216,3 кДж/моль, но ниже оценки методом BHLYP/6-
311+G(2d,p)//B3LYP/6-31G(d,p), приведенной в 
работе [13], – 235,1 кДж/моль. Энергия Гиббса для 
процесса (3), полученная нами, равна 219,1 
кДж/моль. Это значение близко к полученной в ра-
боте [15] относительной энергии Гиббса для рас-
сматриваемой стадии – 225,5 кДж/моль. 

В заключение следует отметить, что, по 
нашим данным, метод B3LYP с набором базисных 
функций 6-31+G(2df,p) дает несколько заниженные 
значения энтальпий образования нитросоединений и 
барьеров активации их реакций [23]. По этой при-
чине, пока нельзя делать окончательных выводов о 
механизме термического распада о-нитротолуола, 
т.к. относительная энтальпия активации лимити-
рующей стадии даже по оценкам указанного метода 
несколько превышает экспериментальную оценку 
(хотя и лежит в пределах экспериментальной точно-
сти 8-12 кДж/моль). Этот факт ставит под сомнение 
предполагаемый механизм термодеструкции о-
нитротолуола и требует более внимательного рас-
смотрения альтернативных вторичных процессов. В 
дальнейшем мы предполагаем подробно изучить 
альтернативные варианты вторичных реакций тер-
мического разложения соединения I и его нитропро-
изводных. 
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