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Аннотация 
В работе представлены результаты изучения методами квантовой химии и ЯМР 1H – 
спектроскопии образования внутримолекулярных водородных связей в молекулах 
2,4,6–тригидрокси-3-метилбензальдегида и 1–(2,4,6–тригидрокси–3–метилфенил)этан–
1–она. На основании данных по полным энергиям возможных конформаций и длинам 
водородных связей сделаны выводы о предпочтительном образовании связей между 
карбонильной группой и атомами водорода групп OH, связанных со вторым атомом 
углерода карбоцикла. Сделанные выводы хорошо согласуются с данными ЯМР 1H–
спектров исследованных соединений. 
Сделано заключение, что полученные данные имеют важное значения для трактовки 
результатов свойств производных 1,3,5–тригидроксибензола и 2,4,6–тригидрокситолу-
ола. 
Ключевые слова 
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гид, 1–(2,4,6–тригидрокси–3–метилфенил)этан–1–он, водородная связь, метод DFT. 

Введение 
Общеизвестно, что одним из определя-

ющих векторов развития современного со-
циума является следование принципам 
устойчивого развития общества (УРО) [1]. 

В соответствии с этими принципами 
химики (как синтетики — исследователи, 
так и технологи) в своих работах концен-
трируют внимание на использовании «зе-
леных» технологий, сырья двойного 
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назначения, техногенных и антропогенных 
отходов и т. п. 

Изложенное явилось побудительным 
мотивом того, что в начале двухтысячных 
годов одним из основных научных направ-
лений кафедры органической химии РГУ 
им. А. Н. Косыгина стало изучение синте-
тического потенциала продуктов химиче-
ской трансформации старейшего 
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бризантного взрывчатого вещества — 
2,4,6-тринитротолуола (ТНТ, тол, тротил).  

Большое теоретическое и практиче-
ское значение подобных исследований обу-
словлено следующими факторами: во-пер-
вых, к началу указанного периода невос-
требованные запасы ТНТ, подлежащие 
изъятию из снятых с вооружения боепри-
пасов только в РФ составляли несколько 
сотен тысяч тонн [2], во вторых, производ-
ство ТНТ является одним из наиболее тех-
нологичных, безопасных и безотходных, а 
сам продукт имеет химическое строение, 
предопределяющее широкий спектр воз-
можных химических превращений, приво-
дящих к таким востребованным веществам 
как анилины, фенолы, азопроизводные, 
O,N, содержащие гетероциклические со-
единения и т. д. и т. п. 

Для РФ обсуждаемая тематика имеет 
особое значение, т. к. превращение ТНТ в 
сырьё «двойного назначения» может стать 
этапом возрождения в стране подотрасли 
малотоннажной химии и создания «им-
портоопережающих» технологий. 

В результате систематических иссле-
дований, проведенных в период 2003–
2023 гг. и частично обобщенных в ра-
боте [3], установлено, что ТНТ является 
доступным, недорогим и синтетически 
«химически гибким» прекурсором для ши-
рокой гаммы органических соединений са-
мого разнообразного строения, перспек-
тивных для ряда отраслей практического 
применения. 

В процессе работ по оценке синтетиче-
ского потенциала таких продуктов хими-
ческой трансформации ТНТ как 1,3,5-три-
гидроксибензол (ТГБ) и 2,4,6-тригидрок-
ситолуол (ТГТ), являющихся в РФ до-
ступными продуктами (реагентами) [4, 5], 
выявлены неожиданные особенности их 
реакционной способности, обусловленные 
химическим и электронным строением. 

Эти особенности проявляются, в част-
ности, при проведении реакции электро-
фильного замещения. Показано, что в 
«стандартных условиях» реакции азосоче-
тания с фенолами, т. е. при pH = 7÷12 в 
случае ТГТ, реакция, независимо от соот-
ношения реагентов, температуры процесса 
или порядка прибавления реагентов, про-
ходит с образованием смеси продуктов 
моно- и бисазосочетания. Только в сильно 
кислой среде при значениях pH, близких 
к 1, удается с выходами, близкими к коли-
чественным, получить продукты моноазо-
сочетания. На селективность реакции 
также значительное влияние оказывает 
электронное строение диазосоставляющей 
компоненты [6, 7]. 

В работе [8] впервые описана реакция 
нитрозирования ТГТ и показано, что при 
широком варьировании соотношения реа-
гентов и условий реакций всегда получа-
ется либо только продукт биснитрозирова-
ния, либо смесь моно- и биснитрозопро-
дукта, а также не вступившего в реакцию 
ТГТ. 

Изучение реакции бромирования в ин-
тервале температур от –70°С до +25°С, со-
отношении реагентов ТГТ: Br2 от 1 : 0.2 до 
1 : 2.5, в различных растворителях также 
показало, что всегда образуется смесь про-
дуктов моно- и бисзамещения в соотноше-
нии моно : бис = 1 : 2 [7]. 

На наш взгляд, описанные особенности 
химического поведения ТГТ обусловлены 
лабильностью электронной системы три-
гидроксифенильного фрагмента, которая 
претерпевает выраженные возмущения 
при изменении кислотности среды, введе-
нии в бензольное ядро групп, склонных к 
таутомерным превращениям (азо-гидразо-
форма, нитрозо-гидроксииминная 
формы), групп и атомов, имеющих легко-
поляризуемые (подвижные) электронные 
пары, а также возможность образования 
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сильных, разнообразных и многоцентро-
вых водородных связей. 

Однозначно все эти факторы должны 
приниматься во внимание при дизайне 
структур, планируемых к синтезу на базе 
ТГБ и ТГТ, подборе условий проведения 
реакций и интерпретации результатов. 

В настоящей статье мы приводим дан-
ные, полученные при изучении электрон-
ной структуры моноформил- и моноаце-
тилпроизводных ТГТ, полученные по ре-
зультатам квантовохимических расчетов и 
спектров ЯМР 1H, подтверждающие вы-
шеизложенные положения. 
Материалы и методы решения задач 

Изученные в работе моноформил- и 
моноацетилпроизводные ТГТ синтезиро-
ваны по методикам, приведенным в [9, 10]. 

Спектры ЯМР 1H снимали на приборе 
Bruker AM300. 

Оптимизацию геометрических пара-
метров исследуемых структур, расчет пол-
ной энергии проводили в программном па-
кете Firefly 8.2.0 [11] в рамках приближе-
ния теории функционала плотности с ис-
пользованием гибридного трехпараметри-
ческого обменного функционала Беке [12] 
с корреляционным функционалом Ли-
Янга-Парра [13] (B3LYP) [14] и базисного 
набора Даннинга aug-cc-pVDZ [15]. Полная 
оптимизация геометрии проводилась без 
ограничений по типу симметрии. Все рас-
считанные в данной работе структуры яв-
ляются стационарными точками на ППЭ, 
что было подтверждено анализом теорети-
ческого колебательного спектра, рассчи-
танного из гессиана, при этом для миниму-
мов на ППЭ диагонализированная мат-
рица Гесса содержит только положитель-
ные члены. Учет влияния модельного рас-
творителя — воды и ДМСО реализован в 
рамках континуальной модели РСМ [16] 
при 298.15 К. 

Результаты и обсуждение  
Синтез 2,4,6-тригидрокси-3-метилбен-

зольдегида (2) и 1-(2,4,6-тригидрокси-3-
метилфенил)этан-1-она (3) осуществлялся 
ацилированием ТГТ (1) по методикам, 
описанным ранее [9, 10] и несколько моди-
фицированным нами. 

 
Рисунок 1 — Схематическое описание путей 

синтеза 2,4,6-тригидрокси-3-
метилбензольдегида 2 и 1-(2,4,6-тригидрокси-

3-метилфенил)этан-1-она 3 

В спектре ЯМР 1H соединения 2 име-
ются сигналы: 1.8 м.д., (с, CH3); 6.0 м.д. 
(с, H ар.); 9.9 м.д. (с, CHO); 10.5 м.д. 
(с, OH); 10.6 м.д. (с, OH); 12.3 м.д. (с, OH). 

В спектре ЯМР 1H соединения 3 име-
ются сигналы: 1.8 м.д., (с, CH3); 2.6 м.д. 
(с, CH3CO); 6.0 м.д. (с, H ар.); 10.3 м.д. 
(с, OH); 10.5 м.д. (с, OH); 13.9 м.д. (с, OH). 

В обоих спектрах обращают на себя 
внимание сигналы, относящиеся к прото-
нам групп OH. Если сигналы двух прото-
нов (в каждом соединении) лежат в обла-
сти, в общем-то, «обычной» для протонов 
фенольных групп 10.3–10.6 м.д., то третий 
сигнал находится в значительно более сла-
бом поле: 13.9 м.д. (соед. 3) и 12.3 м.д. 
(соед. 2). В ранее опубликованных работах 
[17, 18] подобные сдвиги протонов гидрок-
сильных групп в карбонильных производ-
ных ТГТ отмечались, но не обсуждались. 

Поскольку синтез соединений 2 и 3 вы-
полнялся в русле работ, направленных на 
получение на базе ТГТ продуктов с хела-
тофорными свойствами и конечная цель 
заключалась в изучении возможности со-
здания хелатофорных центров с участием 
групп –OH и >C=O, представлялось тео-
ретически и практически интересным и 
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значимым объяснить наблюдаемый экспе-
риментальный факт. 

Теоретические спектры соединений 
1 и 2, полученные с использованием про-
граммы ACDLabs, демонстрируют, что 
ацетильный заместитель вызывает повы-
шение кислотности групп OH и, как след-
ствие, сдвиг всех сигналов протонов групп 
OH c 11.5 м.д. до 12.6 м.д. 

Таким образом, наблюдаемый нами в 
экспериментальных спектрах значитель-
ный слабопольный сдвиг сигнала только 
одного протона из трех нельзя объяснить 
лишь электроноакцепторным влиянием 
карбонильной группы. 

Нами сделано предположение, что 
наблюдаемый сдвиг сигнала связан с обра-
зованием сильной внутримолекулярной 
водородной связи. 

С целью доказательства возможности 
образования внутримолекулярных водо-
родных связей была проведена геометри-
ческая оптимизация и расчет полной энер-
гии конформаций соединения 2, в которых 
карбонильная группа теоретически может 
образовывать водородную связь как с гид-
роксильной группой в положении 2, так и 
6 бензольного кольца (рисунок 1) в газовой 

фазе, воде и диметилсульфоксиде 
(ДМСО) (таблица 1). 

 
Рисунок 2 — Геометрическая структура 

конформеров 2,4,6-тригидрокси-3-
метилбензолкарбальдегида 2а и 2б, 

оптимизированная методом DFT/B3LYP/aug-
cc-pVDZ в воде 

Как видно из данных таблицы 1, 
наименьшую полную энергию во всех трех 
средах имеет конформация 2а, в которой 
карбонильная группа образует водород-
ную связь с гидроксильной группой во вто-
ром положении бензольного ядра, причем 
наиболее устойчивая структура образуется 
в воде, наибольшая разница в энергиях 
конформаций наблюдается также в воде и 
ДМСО. Эти данные подтверждаются 
также значением длины водородных свя-
зей (таблица 2). 

 
Таблица 1 — Полные энергии конформеров 2,4,6-тригидрокси-3-метилбензолкарбальде-
гида 2а и 2б в газовой фазе, воде и ДМСО, рассчитанные методом DFT/B3LYP/aug-cc-
pVDZ 

Струк-
тура 

Газовая фаза Вода ДМСО 

Полная 
энергия, 
Хартри 

Относи-
тельная 
полная 
энергия*, 
кДж/моль 

Полная 
энергия, 
Хартри 

Относи-
тельная 
полная 
энергия*, 
кДж/моль 

Полная 
энергия, 
Хартри 

Относи-
тельная 
полная 
энергия*, 
кДж/моль 

2а -610.6620828 42.71 -610.6783515 0.00 -610.6780971 0.67 
2б -610.6597888 48.74 -610.6748962 9.07 -610.6746639 9.68 
Раз-
ность 
энергий 

 6.02  9.07  9.01 

* Энергия наиболее устойчивого соединения принята за ноль. 
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Таблица 2 — Длины внутримолекуляр-
ных водородных связей конформеров 
2,4,6-тригидрокси-3-метилбензолкарбаль-
дегида 2а и 2б в газовой фазе, воде и 
ДМСО, рассчитанные методом 
DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ 

Струк-
тура 

Длина водородной связи, (Å) 
Газовая 
фаза 

Вода ДМСО 

2а 1.661 1.659 1.659 
2б 1.685 1.671 1.671 
Как видно из данных таблицы 2, 

наименьшая длина водородной связи 
также наблюдается для конформации 2а в 
воде и ДМСО (таблица 2). Особенно эта 
разница в длине водородной связи между 
конформациями 2а и 2б заметна при рас-
чётах в газовой фазе, где она составляет 
0.024 Å, тогда как в воде и ДМСО — в два 
раза меньше. 

На следующем этапе работы нами 
также была проведена геометрическая оп-
тимизация и расчет полной энергии кон-
формаций соединения 3 (1-(2,4,6-тригид-
рокси-3-метилфенил)этан-1-она), в кото-
рых карбонильная группа теоретически 
может образовывать водородную связь 
как с гидроксильной группой в положе-
нии 2, так и 6 (рисунок 2) в газовой фазе, 

воде и диметилсульфоксиде (ДМСО) (таб-
лица 3). 

 
Рисунок 3 — Геометрическая структура 
конформеров 1-(2,4,6-тригидрокси-3-
метилфенил)этан-1-она 3а и 3б, 

оптимизированная методом DFT/B3LYP/aug-
cc-pVDZ в воде 

Анализ таблицы 3 показывает, что 
также как и для соединения 2, наиболее 
устойчивой конформацией 1-(2,4,6-тригид-
рокси-3-метилфенил)этан-1-она является 
та, в которой карбонильная группа обра-
зует водородную связь с гидроксогруппой 
в положении 2 (структура 3а), причем, в 
отличие от вещества 2, наибольшая разница 
в энергиях конформаций наблюдается при 
расчётах в газовой фазе, однако наиболее 
устойчивая конформация образуется по-
прежнему в водной среде. В целом, разница 
в энергиях конформаций в 4–8.5 раз меньше, 
чем в случае 2,4,6-тригидрокси-3-метилбен-
золкарбальдегида (2).

 

Таблица 3 — Полные энергии конформеров 1-(2,4,6-тригидрокси-3-метилфенил)этан-1-
она 3а и 3б в газовой фазе, воде и ДМСО, рассчитанные методом DFT/B3LYP/aug-cc-
pVDZ 

Струк-
тура 

Газовая фаза Вода ДМСО 

Полная 
энергия, 
Хартри 

Относитель-
ная полная 
энергия*, 
кДж/моль 

Полная 
энергия, 
Хартри 

Относи-
тельная 
полная 
энергия*, 
кДж/моль 

Полная энер-
гия, Хартри 

Относи-
тельная 
полная 
энергия*, 
кДж/моль 

3а -649.9825703 39.29 -649.9975358 0.00 -649.9973328 0.53 
3б -649.9820148 40.75 -649.9971275 1.07 -649.9968722 1.74 
Разность 
энергий  1.46  1.07  1.21 

* Энергия наиболее устойчивого соединения принята за ноль.
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Значения длин внутримолекулярных 
водородных связей конформеров 1-(2,4,6-
тригидрокси-3-метилфенил)этан-1-она 3а 
и 3б представлены в таблице 4. 

Таблица 4 — Длины внутримолекуляр-
ных водородных связей конформеров 1-
(2,4,6-тригидрокси-3-метилфенил)этан-1-
она 3а и 3б в газовой фазе, воде и ДМСО, 
рассчитанные методом DFT/B3LYP/aug-
cc-pVDZ 

Струк-
тура 

Длина водородной связи, (Å) 
Газовая 
фаза Вода ДМСО 

3а 1.584 1.563 1.563 
3б 1.592 1.572 1.572 

Как видно из таблицы 4, в отличие от 
вещества 2, водородная связь в исследуе-
мом соединении 3 короче в среднем на 
0.093 Å, что свидетельствует о большей её 
прочности. Наименьшая длина по-преж-
нему наблюдается у конформера 3а, в ко-
тором карбонильная группа образует 
связь с гидроксогруппой у второго угле-
родного атома, хотя разница в энергиях 
между конформациями 3а и 3б менее су-
щественная, чем для конформеров 2,4,6-
тригидрокси-3-метилбензолкарбальдегида 
2а и 2б. 
Заключение 

1. Приведенные результаты убеди-
тельно показывают, что в молекулах 2,4,6-
тригидрокси-3-метилбензолкарбольдегида 
и 1-(2,4,6-тригидрокси-3-метилфе-
нил)этан-1-она реализуются внутримоле-
кулярные водородные связи. Причем в 
обеих молекулах водородные связи, обра-
зованные карбонильной группой с гидрок-
сигруппами у второго атома углерода, бо-
лее стабильны (прочны), чем у четвертого 
атома углерода. 

2. В настоящее время мы получили 
экспериментальные подтверждения за-
метно пониженной реакционной способно-
сти группы OH в положении 2 ацильных 

производных, а также в ряде соединений, 
синтезированных на их базе. 

Результаты входят в материал публи-
кации, направленной в печать. 

3. Полученные в работе результаты яв-
ляются, на наш взгляд, ещё одним под-
тверждением специфических химических 
свойств симметричных трехатомных фено-
лов и их производных, обусловленных их 
строением и объясняющих в определенной 
мере тот факт, что указанные фрагменты 
зачастую являются свойствоопределяю-
щими структурными элементами в слож-
ных молекулах. В частности, синтезиро-
ванные и изученные производные ТГБ и 
ТГТ в сравнении со структурными анало-
гами имеют выраженные антиоксидант-
ные свойства, пониженную токсичность, 
повышенные хелатирующие свойства, вы-
раженную специфическую биологическую 
активность, например, цитотоксические 
свойства. 
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On the question of the synthetic potential of 
2,4,6-trihydroxytoluene — some structural features of acyl 

derivatives 

Yu. M. Atroshchenko*, I. V. Blokhin*, K. I. Kobrakov**, D. N. Kuznetsov**, 
V. S. Seleznev**,1 , N. Yu. Sovost'ianov** 

 * Tula State Lev Tolstoy Pedagogical University, Tula, Russia  
** The Kosygin State University of Russia, Moscow, Russia 

Abstract 
The paper presents the results of studying the formation of intramolecular hydrogen bonds 
in 2,4,6–trihydroxy–3-methylbenzaldehyde and 1-(2,4,6–trihydroxy–3-methylphenyl) 
ethane-1-one molecules by quantum chemistry and NMR 1H spectroscopy. Based on data 
on the total energies of possible conformations and the lengths of hydrogen bonds between 
the carbonyl group and the hydrogen atoms of OH groups associated with the second carbon 
atom of the carbocycle. The conclusions made are in good agreement with the NMR data of 
the 1H spectra of the studied compounds. It is concluded that the data obtained are im-
portant for the interpretation of the results of the properties of 1,3,5-trihydroxybenzene and 
2,4,6-trihydroxytoluene derivatives. 
Keywords 
2,4,6-trihydroxytoluene, acylation, 2,4,6-trihydroxy-3-methylbenzene carbaldehyde, 1-
(2,4,6-trihydroxy-3-methylphenyl)ethane-1-one, hydrogen bonding, DFT method.  
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