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Обоснованы каналы фрагментации молекулярных ионов веществ, 
регистрируемых методом ГХ-МС в средах глубинного культиви-
рования базидиомицета Lentinula edodes (шиитаке) в присутствии 
диацетофенонилселенида. На уровне B3LYP/6-311++G(3df,3pd) и 
UB3LYP/6-311++G(3df,3pd) с привлечением NBO-анализа и кван-
товой теории Р. Ф. У. Бейдера «Атомы в молекулах» (QTAIM) рас-
смотрены изомерные превращения дигидрофуранов.
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Базидиомицет Lentinula edodes (шиита-
ке) ‒ доминирующий съедобный гриб среди ис-
кусственно культивируемых на древесине (то есть 
ксилотрофных) [1]. Направленно выращиваемый 
с 1000‒1100 гг., в настоящее время он остаётся 
одним из самых популярных культивируемых 
грибов в мире и занимает по объёму производства 
второе место после Agaricus bisporus (шампиньо-
на двуспорового) [2]. Шиитаке имеет высокую 
питательную ценность, играет исключительно 
важную роль в продовольственном обеспечении 
населения обширных регионов Земли и перспек-
тивен для получения медицинских препаратов [3]. 
Изучение биохимических свойств, в том числе 
для повышения продуктивности гриба шиитаке, 
является актуальной научной задачей.

Экспериментальная часть

Для осуществления хромато-масс-спектро-
метрических экспериментов (ГХ-МС), упомина-
емых, но подробно не обсуждаемых в настоящей 
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работе, использован газовый хромато-масс-
спектрометр Finnigan, модель Trace DSQ (фирма 
«ThermoFinnigan», США). Подвижная фаза: 
гелий 99.995 %-ной чистоты, скорость потока 
1.2 мл/мин. Марка хроматографической колон-
ки: Restek Stabilwax, 30 м, внутренний диаметр 
0.25 мм, толщина фазы 0.25 мкм. Температура 
инжектора (испарителя) 200º C, температура источ-
ника ионов 220 ºC. Температура MS Transfer Line 
250º C. Энергия ионизирующих электронов 70 эВ.

Квантовохимическое исследование проведе-
но аналогично [4, 5]; методика детально описана 
в работах [4, 5].

Результаты и их обсуждение

Среда глубинного культивирования базиди-
омицета шиитаке в присутствии 1,5-дифенил-3-
селенпентандиона-1,5 (диацетофенонилселенид, 
бис(бензоилметил)селенид, препарат ДАФС-25) 
C6H5COCH2SeCH2COC6H5 [6, 7], при опреде-
лённых значениях концентрации вызывающего 
увеличение скорости роста гриба и повышение 
активности его внеклеточных лектинов, явля-
ющегося антиоксидантом, содержит 1,3-ди-
гидроксиацетон (1,3-дигидрокси-2-пропанон) 
HOCH2COCH2OH, 2-гидроксиметилфуран (2-фу-
ранметанол, фурфуриловый спирт) FuCH2OH 
(Fu = 2-фурил), 1-(2-фурил)-1,2-этандиол, 
5-гидроксиметил-2-фуральдегид (5-гидрок-
симетилфурфурол, 5-гидроксиметилфурфу-
раль, 5-гидроксиметил-2-фуранкарбальдегид), 
3,5-дигидрокси-6-метил-2,3-дигидро-4H-пиран-
4-он (3,5-дигидрокси-2-метил-5,6-дигидропиран-
4-он) и ацетофенон (метилфенилкетон, 1-фенил-
1-этанон, 1-фенилэтанон, фенилэтанон, ацетил-
бензол) C6H5COCH3. Названные соединения 
зарегистрированы методом ГХ-МС в условиях 
ионизации электронным ударом.

Ацетофенон возникает в результате биоде-
струкции диацетофенонилселенида.

2,5-Замещённые фурановые производные 
являются перспективными полупродуктами для 
химической промышленности XXI века, ис-
пользуются в производстве продуктов тонкого 
органического синтеза, при получении фармацев-
тических препаратов, полимеров, растворителей, 
жидкого биотоплива. Инновационный путь хи-
мической утилизации гексозосодержащего сырья 
включает в себя каталитический гидролиз и де-
гидратацию, приводящие к образованию важней-
шего химического продукта ‒ 5-гидроксиметил-
2-фуральдегида, который является полноценным 
участником процессов производства пищевых 
добавок, фармацевтических препаратов, поли-
мерных материалов, добавок к моторным маслам 

и предшественников биотоплив, а также много-
обещающим полупродуктом для химической 
промышленности [8‒10] (см., например, [11]). 
На основе 5-гидроксиметил-2-фуральдегида 
строится целый ряд промышленных производств 
и изучается потенциал в тонком органическом 
синтезе. По результатам аналитических оценок 
5-гидроксиметил-2-фуральдегид был предложен 
в качестве химического соединения-платформы 
(platform chemical) для устойчивого развития 
химической промышленности XXI века (sustain-
able chemical industry) [8‒10].

5-Гидроксиметил-2-фуральдегид может об-
разоваться из D-фруктозы (D-арабиногексулоза, 
D-левулёза, фруктовый сахар). В культуре 
Lentinula edodes происходит обратимая кон-
версия D-фруктозы в D-маннит (D-маннитол) 
HOCH2(CHOH)4CH2OH, катализируемая фер-
ментом маннитдегидрогеназой [12]. D-Маннит, 
содержание которого в мицелии Lentinula edodes 
может достигать 30‒50% от общей массы угле-
водов [13], имеет особое значение в защите 
макромолекул грибных клеток от действия 
стрессовых факторов, в том числе активных 
форм кислорода [14] (супероксидный анион-ра-
дикал O2

•−, гидропероксидный радикал •OOH, 
пероксид водорода H2O2, гидроксильный радикал 
•OH [15, 16]). Окислительный стресс ‒ триггер 
процессов перехода к плодоношению, сопрово-
ждающегося у шиитаке активизацией меланино-
генеза ‒ пигментообразования. По-видимому, в 
условиях ослабленного присутствием препарата 
ДАФС-25 окислительного стресса снижаются 
острота необходимости защиты от него и уро-
вень D-маннита, активны ингибиторы пигмен-
тообразования. Логично, что «переброска сил» 
гриба с пути конверсии D-фруктозы в D-маннит 
способствует активизации альтернативного пути 
«фруктоза → 5-гидроксиметил-2-фуральдегид». 
Особенно если учесть, что последний ингибиру-
ет фермент тирозиназу, ответственную за синтез 
грибного пигмента меланина, то есть служит 
ингибитором меланиногенеза [17].

3,5-Дигидрокси-6-метил-2,3-дигидро-4H-
пиран-4-он структурно сходен с 5-гидрокси-2-
гидроксиметил-4H-пиран-4-оном (5-гидрокси-2-
гидроксиметил-γ-пирон, койевая кислота) ‒ ин-
гибитором меланиногенеза [18].

Для воссоздания строения молекул по оскол-
кам необходимо знать закономерности фрагмен-
тации молекулярных ионов (катион-радикалы) 
веществ.

Цель настоящей работы ‒ обоснование 
каналов фрагментации молекулярных ионов 
(M) соединений, образующихся в упомянутых 
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выше средах, а также квантовохимическое рас-
смотрение изомеризации дигидрофуранов и их 
катион-радикалов (последние регистрируются 
методом ГХ-МС в качестве осколочных ионов 
изученных производных фурана).

На базе сведений о характере фрагмента-
ции органических соединений под действием 

электронного удара [19‒23] нами осуществлено 
отнесение сигналов в масс-спектрах.

В качестве примера на рис. 1 представлена 
фрагментация молекулярного иона 5-гидрокси-
метил-2-фуральдегида (m/e ‒ отношение отно-
сительной молекулярной массы m к зарядовому 
числу e = 1).

Рис. 1. Схема фрагментации молекулярного иона 5-гидроксиметил-2-фуральдегида

В масс-спектре 1,3-дигидроксиацетона 
HOCH2COCH2OH пики молекулярного иона M 
и квазимолекулярных ионов, образующихся 
при элиминировании атома и молекулы водо-
рода, очень слабые. Наиболее интенсивен пик 

с m/e = 72, отвечающий отщеплению молекулы 
воды от M (возможно отнесение этого сигнала 
к катион-радикалу пировиноградного альде-
гида (метилглиоксаль) [CH3COCH=O]•+). Вы-
сокую интенсивность имеют также сигналы с 
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m/e = 62, 61 и 60 (потеря ионом M соответственно 
молекулы оксида углерода(II) CO, формильного 
радикала •CH=O (и/или H• + CO) и молекулы фор-
мальдегида CH2=O). Вероятна принадлежность 
пиков с m/e = 62, 61 и 60 соответственно катион-
радикалу этиленгликоля (гликоль, 1,2-дигидрок-
сиэтан, 1,2-этандиол) [HOCH2CH2OH]•+, катиону 
HOCH2C+HOH и катион-радикалу гидроксиук-
сусного альдегида (гидроксиэтаналь, гликолевый 
альдегид, гликольальдегид) [HOCH2CH=O]•+. В 
спектре наличествуют также небольшие пики 
с m/e = 71 (отрыв атома водорода H• от альде-
гидной (формильная) CH=O и/или метильной 
CH3 группы катион-радикала [CH3COCH=O]•+), 
59 (элиминация гидроксиметильного радикала 
•CH2OH от M; вероятны структуры HOCH2C+=O 
и/или HOC+HCH=O) и m/e = 56; последний, 
возможно, относится к катион-радикалу этен-
1,2-диона [O=C=C=O]•+ и может образовываться 
при отщеплении молекул метана CH4 и воды H2O 
от M и/или молекулы CH4 от катион-радикала 
[CH3COCH=O]•+.

В случае ацетофенона C6H5COCH3 интен-
сивны пики с m/e = 120, 105 и 77, относящиеся 
к иону M, отличающемуся повышенной ста-
бильностью [19–22] бензоильному C6H5C+=O 
и фенильному C6H5

+ катионам соответственно. 
Бензоилкатион C6H5C+=O образуется при от-
щеплении метильного радикала •CH3 от M, а 
карбкатион (катион карбения) C6H5

+ возникает в 
результате удаления из M ацетильного радикала 
CH3C•=O и/или молекулы оксида углерода(II) 
CO и радикала •CH3. Сказанное согласуется с 
известной закономерностью фрагментации со-
единений, молекулы которых включают гетеро-
атомы с неподелёнными электронными пáрами: 
преимущественно разрываются связи C-C рядом 
с гетероатомом [19–22]. Альтернативный марш-
рут образования катиона C6H5

+ ‒ отщепление 
атома водорода H• от катион-радикала бензола 
[C6H6]•+. Самый интенсивный пик атрибутирован 
не к M, а к иону с m/e = 105. Слабый пик с m/e = 78 
может быть отнесён к катион-радикалу бензола 
[C6H6]•+, получающемуся при элиминировании 
молекулы кетена (карбометилен) CH2=C=O от M. 
Другой малоинтенсивный пик с m/e = 51 может 
относиться к катион-радикалу [C4H3]•+ (напри-
мер [CH2=C+-C≡CH]•+), возникающему в резуль-
тате выброса из M молекулы ацетилена CH≡CH.

В масс-спектре 2-гидроксиметилфурана наи-
более интенсивен пик иона M (m/e = 98), сопро-
вождаемый слабым пиком квазимолекулярного 

иона с m/e = 99 (по-видимому, обусловленным 
ионом M, содержащим изотоп 13C [19‒22]). В 
отличие от сигнала иона [M + H•]+, пик квази-
молекулярного иона [M – H•]+ (m/e = 97, карб-
катион (ион карбения) FuC+HOH) достаточно 
интенсивен. Небольшой пик с m/e = 95 относится 
к 2-фуроильному катиону FuC+=O, который 
получается при отщеплении молекулы H2 и ато-
ма H• водорода от M. Обращают на себя внимание
следующие пики: m/e = 81 (2-фурилметильный 
(фурфурильный) карбениевый катион FuCH2

+, 
результат отщепления гидроксильного радикала 
•OH от M); m/e = 70 (вероятно, катион-радикалы 
2,3-дигидрофурана (4,5-дигидрофуран, ∆2-ди-
гидрофуран, 1-окса-2-циклопентен, 2-оксолен) 
и/или 2,5-дигидрофурана (∆3-дигидрофуран, 
1-окса-3-циклопентен, 3-оксолен), своим появ-
лением обязанные отрыву молекулы CO от M); 
m/e = 69 (катион, возникающий путём отчуждения
атома водорода от ионов с m/e = 70, то есть кар-
бениевый катион аллильного типа – производный 
от дигидрофуранов; может образовываться также 
при элиминировании •CH=O и/или H• + CO от M); 
m/e = 68 (катион-радикал фурана, образующийся 
посредством элиминации молекулы формальде-
гида CH2=O от M либо молекулы водорода H2 
от катион-радикала дигидрофурана (или катион-
радикалов изомерных дигидрофуранов), или же 
отщепления атома водорода H• от катион-ради-
калов с m/e = 69). Сигналы более низкомолеку-
лярных ионов принадлежат, по всей видимости, 
катионам с открытой цепочечной структурой: 
m/e = 55 ([C3H3O]+, например CH2=CH-C+=O), 
53 ([C4H5]+, например CH2=CH-C+=CH2), 51 
([C4H3]+, например CH2=C+-C≡CH).

Самые интенсивные пики (m/e = 128 и 97) 
в масс-спектре 1-(2-фурил)-1,2-этандиола отно-
сятся соответственно к ионам M и FuC+HOH. В 
число вероятных частиц, сигналы которых при-
сутствуют в масс-спектре указанного вещества, 
входят катион-радикалы 2-фуранкарбоновой 
(пирослизевая) кислоты [FuCOOH]•+ (m/e = 112, 
отщепление молекулы метана CH4 от M; этому 
пику сопутствует пик катиона с m/e = 111, содер-
жащего меньшее на единицу число водородных 
атомов), 2-ацетилфурана (2-фурилметилкетон) 
[FuCOCH3]•+ (m/e = 110, отрыв молекулы воды 
от M), 2-гидроксиметилфурана [FuCH2OH]•+ 
(m/e = 98, элиминирование молекулы формальде-
гида CH2=O от M), 2-фуральдегида (фурфурол) 
[FuCH=O]•+ (m/e = 96, элиминирование молеку-
лы метанола CH3OH от M, атома водорода H• 
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от катиона FuC+HOH и/или молекулы водорода 
H2 от [FuCH2OH]•+), катионы ([M – H2O – H•]+) 
(m/e = 109, по-видимому 2-ацетилфурильный 
катион FuCOCH2

+), FuC+HOH (m/e = 97, удаление 
гидроксиметильного радикала •CH2OH из M и/
или атома водорода из [FuCH2OH]•+), FuC+=O 
(m/e = 95, возможные маршруты образования: 
[M – •CH3 – H2O]•+ и/или [M – CH4 – •OH]•+, 
либо отщепление атома водорода от [FuCH=O]•+ 
и/или молекулы водорода от FuC+HOH), FuCH2

+ 
(m/e = 81, отрыв •OH от [FuCH2OH]•+), предпо-
ложительно аллильный карбкатион (катион кар-
бения) ‒ производный дигидрофуранов (m/e = 69, 
получается посредством отщепления формильно-
го радикала •CH=O и/или H• + CO от [FuCH2OH]•+, 
либо путём выщемления CO из FuC+HOH), а 
также ряд неидентифицированных частиц кати-
онного характера (m/e = 94, 83, 65, 53).

Масс-спектр 5-гидроксиметил-2-фуральде-
гида характеризуется довольно (но не самым) 
интенсивным пиком молекулярного иона M 
(m/e = 126) и наиболее интенсивным сигналом 
с m/e = 97, который можно отнести к катиону 
FuC+HOH]+, генезис которого связан с отщепле-
нием радикала •CH=O и/или атома H• и молекулы 
оксида углерода(IV) CO от M и/или атома водо-
рода H• от катион-радикала 2-гидроксиметилфу-
рана [FuCH2OH]•+. Имеют место также слабые 
сигналы с m/e = 125 (квазимолекулярный ион 
[M – H•]+ – результат отщепления H• от групп(ы) 
CH=O и/или CH2), 109 (5-формил-2-фурилме-
тиль ный карбкатион (катион карбения), проис-
текающий от потери гидроксильного радикала 
•OH ионом M), 98 (катион-радикал 2-гидроксиме-
тилфурана [FuCH2OH]•+, ведущий свою историю 
от выброса молекулы оксида углерода(II) CO 
из M), 96 (катион-радикал 2-фуральдегида 
(фурфурол) [FuCH=O]•+ ‒ продукт выброса мо-
лекулы формальдегида из M), 81 (2-фурилме-
тильный (фурфурильный) карбкатион (катион 
карбения) FuCH2

+, возникающий при одновре-

менном уходе из M молекулы CO и радикала •OH 
и/или молекулы CO2 и водородного атома H•), 69 
([M – CO – •CH=O]+ и/или [M – H• – 2CO]•+, ка-
тион карбения – производный дигидрофуранов), 
68 (катион-радикал фурана ‒ по происхождению 
[M – CO – CH2=O]•+ и/или [M – H2 – 2CO]•+ 
и/или результат отрыва атома водорода H• от 
иона с m/e = 69), 63 (катион [C4H5]+ от диеновой 
системы фуранового цикла).

Фрагментация молекулярного иона (m/e = 
=144, наиболее интенсивный пик) 3,5-дигидрокси-
6-метил-2,3-дигидро-4H-пиран-4-она приводит 
к следующим осколочным катионам с закрытой 
электронной оболочкой: m/e = 115 ([M – •CH=O]+ 
и/или [M – H• – CO]+), 101 ([M – CH3C•=O]+), 
73 ([C4H9O]+), 72 ([C4H8O]+), 55 ([C3H3O]+, на-
пример CH2=CH-C+=O). При этом лишь сигнал с 
m/e = 101 можно отнести к числу интенсивных. 
Особенно малую интенсивность имеют пики 
квазимолекулярного иона с m/e = 145 ([M + H•]; 
вероятно, это ион M с изотопом 13C), катион-ради-
кала с m/e = 142 ([M – H2]•+), катиона с m/e = 115.

В числе продуктов фрагментации молеку-
лярных ионов рассмотренных нами соединений 
ряда фурана были названы катион-радикалы 
дигидрофуранов, для которых имеет место изо-
мерия положения двойной связи C=C.

Дигидрофураны (рис. 2) относятся к числу 
ключевых соединений в химии. Важно иметь 
представление об изомерном составе смесей их 
катион-радикалов в масс-спектрометрических 
экспериментах (как, впрочем, и смесей исходных 
веществ в разнообразных химических превраще-
ниях). Поскольку реакции образования катион-
радикалов дигидрофуранов в ионном объёме 
масс-спектрометра необратимы, то в жёстких 
условиях спустя некоторое время состав смеси 
должен стать равновесным в результате взаи-
мопревращения изомеров (термодинамический 
контроль состава продуктов реакции изомери-
зации) [24].

Рис. 2. Изомерные дигидрофураны и γ-бутиролактон
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Изомеризация известна для самих дигидро-
фуранов. Так, указывается, что 2,3-дигидрофуран 
можно получать из 2,5-дигидрофурана: 1) в 
присутствии гомогенно растворённых в реак-
ционной среде комплексов рутения или родия и 
фосфина PH3 [25]; 2) в присутствии катализато-
ра, выбранного из группы VIIIb Периодической 
системы элементов Д. И. Менделеева; 3) в усло-
виях оснóвного катализа; 4) посредством фото-
химической изомеризации [26]. Предполагается, 
что названная перегруппировка является одной 
из стадий процессов, лежащих в основе эконо-
мических способов получения 1,4-бутандиола 
(тетраметиленгликоль) HOCH2CH2CH2CH2OH 
и γ-бутиролактона (бутанолид, оксолан-2-он) 
(см. рис. 2) в газовой фазе в присутствии воды 
при повышенной температуре на катализаторе 
гидрирования.

Изомеризация дигидрофуранов ‒ пример 
аллильной перегруппировки, которая может 
протекать через стадию переноса (отщепления 
от углеродного центра в положении 4 молекулы 
2,3-дигидрофурана и в одной из двух химиче-
ски эквивалентных позиций 2 или 5 молекулы 
2,5-диметилфурана) в зависимости от условий 
той или иной водородной частицы: а) прото-
на H+ (реакция в условиях оснóвного катализа 
или некаталитическая реакция со щелочным 
агентом ‒ гидроксид-анионом −OH [27, 28]; ин-
термедиат ‒ аллильный карбанион или сходное 
с ним состояние); б) атома водорода H• (фото-
химический процесс; интермедиат ‒ радикал 
аллильного типа); в) «гидрид-иона» H− (на самом 
деле постадийно: – ē – H+ – ē; – ē – H•; – H• – ē; 
– H+ – ē – ē [29‒34]; интермедиат ‒ аллильный 
карбкатион, иначе говоря катион карбения). По-
видимому, последний вариант реализуется при 
гомогенном катализе соединениями Ru, Rh.

При изомеризации катион-радикалов ди-
гидрофуранов (рис. 3, 4) может происходить 
отщепление от катион-радикала атома водоро-
да H• (с образованием циклического аллильного 
карбкатиона (катион карбения), наличие которого 
констатируется среди осколочных ионов всех 
трёх изученных нами соединений фуранового 
ряда) или протона H+ (при этом возникает соот-
ветствующий радикал) от углеродного центра, 
соседнего со связью C=C.

Рис. 4. Радикал ‒ производный от 2,3-дигидрофурана 
и 2,5-дигидрофурана

Нами на уровне теории B3LYP/6-311+
 +G(3df,3pd) (для молекул с закрытой электрон-
ной оболочкой) и UB3LYP/6-311++G(3df,3pd) 
(в случае систем с неспаренным электроном) 
изучен вопрос о взаимопревращениях дигидро-
фуранов и их катион-радикалов с точки зрения:

1) прочности связи C(sp3)-H, подвергаю-
щейся разрыву, с участием тетраэдрического 
углерода, ближайшего к двойной связи C=C 
(дореакционное состояние);

2) сравнительной устойчивости самих кати-
он-радикалов дигидрофуранов (термодинамиче-
ский и косвенно кинетический факторы).

Корректность квантовохимически найден-
ных молекулярной геометрии и распределения 
электронной плотности опосредованно под-
тверждается согласием рассчитанного (1.63 D) 
и измеренного вторым методом П. Й. В. Дебая в 
бензоле при 20º C (1.53 ± 0.01 D) [35] значений 
дипольного момента молекулы 2,5-дигидрофу-
рана.

Заметим, что расчёты показывают точечные 
группы симметрии для молекул и катион-ради-
калов I‒IV соответственно как C1, CS, C1 и CS. 
В то же время для всех систем I‒IV симметрия 
молекул весьма близка к CS.

Для сопоставления связей C-H нами в рам-
ках анализа натуральных связевых орбиталей 
(NBO-анализ) [36‒38] рассмотрен натуральный 
порядок связей по К. Б. Уайбергу (табл. 1) и 
осуществлён анализ топологических свойств 
электронной плотности с позиций квантовой 
теории Р. Ф. У. Бейдера «Атомы в молекулах» 
(QTAIM) [39‒48] (табл. 2).

Таблица 1
Натуральный порядок (индекс К. Б. Уайберга) 

связей C(sp3)-H, ближайших к связи C=C

Молекулярная система Индекс К. Б. Уайберга

2,3-Дигидрофуран (I) 0.922

2,5-Дигидрофуран (II) 0.919

Катион-радикал
2,3-дигидрофурана (III) 0.204

Катион-радикал
2,5-дигидрофурана (IV) 0.185Рис. 3. Катион карбения ‒ производный 

от 2,3-дигидрофурана и 2,5-дигидрофурана
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Таблица 2
Некоторые свойства критических точек связей 

C(sp3)-H, ближайших к связи C=C*

Молекулярная система ρb
2ρb ε

2,3-Дигидрофуран (I) 0.284 –1.005 0.00684

2,5-Дигидрофуран (II) 0.286 –1.034 0.0442

Катион-радикал
2,3-дигидрофурана (III) 0.278 –0.984 0.0189

Катион-радикал
2,5-дигидрофурана (IV) 0.272 –0.969 0.0501

Примечание. *ρb ‒ значение электронной плотности 
в критической точке связи; 2ρb ‒ вторая производная 
электронной плотности (лапласиан плотности); ε ‒ эл-
липтичность.

В катион-радикалах III и IV натуральный 
порядок связей C(sp3)-H существенно ниже, чем 
в молекулах I и II, что предопределяет более 
лёгкий (в термодинамическом и кинетическом 
аспектах) отрыв водородной частицы H+ или H• в 
ходе аллильной перегруппировки в ряду катион-
радикалов по сравнению с молекулами.

Молекулы I и II по индексу К. Б. Уайберга 
не дифференцированы. В то же время в катион-
радикале 2,5-дигидрофурана IV связи C(sp3)-H 
несколько более разрыхлены, чем в катион-ра-
дикале 2,3-дигидрофурана III.

Как для молекул дигидрофуранов I и II, 
так и для их катион-радикалов III и IV обраща-
ют на себя внимание очень близкие значения 
ρb и 2ρb, характеризующие прочность связей 
C(sp3)-H, ближайших к C=C. В то же время, 
судя по значению эллиптичности, в молекуле и 
катион-радикале 2,3-дигидрофурана искажение 
цилиндрической симметрии названных связей 
C-H несколько меньше, чем в случае соответ-
ствующих 2,5-изомерных молекулярных систем. 
Вероятно, асимметрия электронного облака явля-
ется фактором дестабилизации названной связи 
в II по сравнению с I и в IV по сравнению с III.

В каждой из молекулярных систем I‒IV 
имеется одна критическая точка пятичленного 
кольца со значениями электронной плотности 
ρr 0.0467, 0.0463, 0.0480 и 0.0494 соответственно. 
Близкие величины ρr указывают на сопостави-
мую прочность кольца с едва заметной тенден-
цией её возрастания при переходе от молекул к 
соответствующим катион-радикалам. Критиче-
ские точки трёхмерных каркасов отсутствуют.

Таким образом, для молекул и катион-
радикалов дигидрофуранов AIM-анализ по 
Р. Ф. У. Бей деру, а для катион-радикалов ещё и 

рассмотрение натурального порядка связей по-
казывают преимущественное направление изоме-
ризации 2,5-дигидрофуран → 2,3-дигидрофуран.

Последнее подтверждается сравнительной 
термодинамической стабильностью молекул и 
в гораздо большей степени катион-радикалов 
дигидрофуранов (табл. 3).

Таблица 3
Энергетические характеристики 

молекулярных систем I‒IV в газовой фазе
Значения сумм электронной и термической энтальпии (H) 

и свободной энергии (G) в атомных единицах 
(а.е., Хартри на частицу)*

Молекула H G

2,3-Дигидрофуран (I) −3694.093912 −3694.137284

2,5-Дигидрофуран (II) −3694.101017 −3694.145630

Катион-радикал
2,3-дигидрофурана (III) −3694.100962 −3694.144877

Катион-радикал
2,5-дигидрофурана (IV) −3694.102559 −3694.146784

Примечание. *Включают энергию нулевых колебаний.

Разностные энергетические характеристики (ккал/моль)

Разность значений энергии ∆H ∆G

II – I 3.56 2.99

IV – III 17.8 17.9

Приведение большого числа значащих 
цифр корректно, общепринято в неэмпириче-
ской и DFT квантовой химии и обеспечивает 
необходимую точность разностных оценок. 
При сравнении величин для молекул сходного 
строения выполняется принцип релятивизации 
[49]: погрешности, являющиеся в данном слу-
чае систематическими и небольшими, при вы-
читании взаимно компенсируются. Корректно 
также сравнение больших чисел, незначительно 
различающихся между собой. В термодинамике 
играет роль не относительное, а абсолютное 
различие между сравниваемыми величинами. 
Точка отсчёта значения не имеет. Не случайно 
в термодинамике достаточно произвольно вы-
браны стандартные состояния.

Термодинамический фактор, который в 
достаточно жёстких условиях экспериментов 
(вакуум ‒ давление воздуха 37‒40 мТорр, или 
4.9‒5.3 Па; температура инжектора (испаритель), 
источника ионов и MS Transfer Line ‒ соответ-
ственно 200, 220 и 250 ºC) несомненно значим, 
предсказывает ту же тенденцию, что и анализ 
дореакционного состояния. В равновесной сме-
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си в ионном объёме масс-спектрометра из двух 
изомерных катион-радикалов дигидрофуранов 
преобладает катион-радикал 2,3-дигидрофурана.

Что касается кинетического фактора в реак-
ции изомеризации дигидрофуранов и их катион-
радикалов, то, принимая во внимание наличие 
общего для обоих направлений реакции самого 
высоколежащего переходного состояния и обще-
го интермедиата (карбениевого иона, радикала 
или карбаниона, одного для обоих дигидрофу-
ранов), можно прийти к выводу, что энергия 
активации зависит от прочности разрываемой 
связи и от термодинамической стабильности изо-
меров. Оба названных фактора свидетельствуют 
в пользу меньшего активационного барьера в 
ходе трансформации 2,5-дигидрофуран → 2,3-ди-
гидрофуран и катион-радикал 2,5-дигидрофурана 
→ катион-радикал 2,3-дигидрофурана по сравне-
нию с обратными процессами.

В направлении смещения равновесия изоме-
ризации в сторону образования 2,3-изомеров дей-
ствует также статистический фактор [50]. Если 
полагать практически одинаковой стерическую 
доступность позиции 4 в 2,3-изомерных системах 
(молекула и катион-радикал), с одной стороны, 
и положений 2, 5 в 2,5-изомерах ‒ с другой, а 
также пренебречь различием в электростатиче-
ских, орбитальных и других условиях атаки по 
названным позициям, различием в химическом 
и электронном окружении атакуемых атомов 
изомеров в исходном и переходном (активиро-
ванный комплекс) состояниях, то вероятность 
отрыва водородной частицы в процессе аллиль-
ной перегруппировки 2,5-дигидрофурана и его 
катион-радикала в два раза выше по сравнению 
с соответствующими 2,3-изомерами, в то время 
как вероятность обратного её присоединения к 
одному из двух атомов углерода амбидентного 
интермедиата для обоих изомеров одинакова. 
Тогда вклад статистического фактора (часть 
предэкспоненциального множителя уравнения 
С. А. Аррениуса) в скорость прямой реакции 
отрыва водородной частицы от молекулы и ка-
тион-радикала 2,5-дигидрофурана вдвое больше 
такового для соответствующих 2,3-изомеров; 
для скорости обратной реакции присоединения 
водородной частицы к интермедиату статисти-
ческий эффект нивелирован. Результирующий 
аддитивный вклад названного фактора в вели-
чину pKp (Kp ‒ константа равновесия) перехода 
2,5-дигидрофуран  2,3-дигидрофуран равен 
lg2 = 0.301.

Предпосылки, имеющие место в дореак-
ционном состоянии, а также кинетический, 

термодинамический и статистический факторы 
реакции действуют однонаправленно.

Сходное изменение топологических свойств 
электронной плотности и термодинамической 
устойчивости в рядах как дигидрофуранов, так и 
их катион-радикалов показывает, что тенденция 
к смещению равновесия изомеризации в сторону 
2,3-изомеров закладывается уже на уровне ис-
ходных электронейтральных молекул.

Результаты квантовохимического рассмотре-
ния согласуются с экспериментами: в условиях 
катализа кислотами Дж. Н. Льюиса [24, 50] или 
оснóвного катализа, в присутствии катализаторов 
гидрирования, а также при облучении изоме-
ризация протекает в направлении 2,5-дигидро-
фуран → 2,3-дигидрофуран.

Заключение

1. В условиях хромато-масс-спектро мет-
ри ческого исследования ‒ электронного удара 
с энергией ионизирующих электронов 70 эВ 
молекулярный ион 1,3-дигидроксиацетона 
[HOCH2COCH2OH]•+ малоустойчив и склонен 
к элиминированию молекулы воды (особен-
но), а также молекулы оксида углерода(II) CO, 
формильного радикала •CH=O (и/или атома 
водорода и молекулы CO) и молекулы формаль-
дегида CH2=O. Молекулярный ион ацетофенона 
[C6H5COCH3]•+ при фрагментации отщепляет ме-
тильный •CH3 и ацетильный CH3C•=O радикалы, 
образуя соответственно бензоильный C6H5C+=O 
(сигнал которого наиболее интенсивен) и фе-
нильный C6H5

+ катионы. Для молекулярных 
ионов изученных 2- и 2,5-замещённых фуранов с 
C,H,O-содержащими группами типичные тенден-
ции фрагментации заключаются в следующем: 
сохранение фуранового цикла; отщепление ато-
ма H• и молекулы H2 водорода, молекул оксида 
углерода(II), воды, формальдегида, формильного 
•CH=O и гидроксильного •OH радикалов; образо-
вание катион-радикалов 2-гидроксиметилфурана, 
2-фуральдегида, 2-фурилметильного и 2-фуро-
ильного катионов, катиона FuC+HOH (Fu = 2-фу-
рил), катионов дигидрофуранов. Молекулярный 
ион 3,5-дигидрокси-6-метил-2,3-дигидро-4H-
пиран-4-она распадается с отрывом радика-
ла •CH=O (и/или атома водорода и молекулы CO), 
ацетильного радикала; при этом образуются 
низкомолекулярные C,H,O-содержащие катионы.

2. Рассмотрение на уровне теории B3LYP/
6-311++G(3df,3pd) и UB3LYP/6-311++G(3df,3pd) 
натурального порядка связей, по К. Б. Уайбергу, 
топологических свойств электронной плотности, 
по Р.Ф.У. Бейдеру, и сравнительной термоди-
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намической устойчивости с позиций анализа 
дореакционного состояния, кинетического и 
термодинамического факторов при учёте стати-
стического фактора показывает преимуществен-
ное направление изомеризации 2,5-дигидро-
фуран → 2,3-дигидрофуран как для молекул, так 
и для катион-радикалов.

Авторы выражают признательность Центру 
коллективного пользования Саратовского госу-
дарственного университета за предоставленное 
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спектрометрического исследования.
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