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Методом DFT B3LYP 6-311++G(3df,3pd) найдено распределение 

электронной плотности молекулы нафталина свободных радикалов – 

нафталил-1 и нафталил-2. В рамках квантовой теории атомов в молекуле 

(QTAIM) проведено исследование внутреннего строения выбранных 

соединений. Выявлены особенности строения радикалов, относительно 

места отрыва водорода. 
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Изучение внутреннего строения химических соединений 

позволяет ответить на вопросы о особенностях их свойств. Волновая 

функция молекул, и распределение электронной плотности (ρ(r)), несут 

всю информацию о физико-химических свойствах соединений [1]. 

Свободные радикалы являются высокоактивными интермедиатами, 

которые образуются, как интермедиаты различных химических 

процессов. При этом для короткоживущих и нестабильных веществ 

изучение ρ(r) часто является единственно возможным вариантом 

получения информации о строении и свойствах. Количественное и 

качественное описание атомов, групп атомов, атомных фрагментов и 

функциональных групп в молекулах наиболее удобно рассматривать в 

рамках «квантовой теории атомов в молекуле» (QTAIM) Р. Бейдера [2].  

В QTAIM электронная плотность ρ(r) соединения может быть 

разбита на совокупность связанных частей «топологических» атомов 

(Ω) – ρΩ(r) [2]. Границы атомов Ω определяются из условия равенства 

нулю потока вектора градиента электронной плотности [2]. Таким 

образом, атом в QTAIM определяется в реальном 3-х мерном 

пространстве для которого могут быть получены основные свойства: 

заряд (q), полная энергия (E), объем (V) и др. Для свободных радикалов 

вводится дополнительная характеристика – доля неспаренного 

электрона (ζ) – описывающая локализацию радикального центра. 

Помимо этого, в QTAIM рассматривается набор критических точек 

(КТ): ядра, связевого пути, цикла и клетки [2].  
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Данное описание атома в молекуле позволяет соединить 

классическое атомное представление с основными постулатами 

квантовой механики, что в свою очередь дает возможность отнести к Ω 

физические свойства. Данное исследование так же актуально для 

уточнения фрагментации соединений при разработке количественных 

корреляций «строение-свойство» [3-7]. 

В продолжение нашей работы по изучению электронного 

строения углеводородных соединений [8-13] в рамках QTAIM в данной 

статье рассмотрена молекула нафталина и радикалы: нафталил-1 и 

нафталил-2. 

  
Рис. 1 . Распределение электронной плотности в молекуле нафталина 

На рисунке представлено распределение электронной плотности 

в молекуле нафталина, критические точки (КТ) ядер атомов углерода 

(серые сферы) и водорода (светло-серые сферы), КТ связи и циклов – 

малыми сферами. Цифрами на рисунке обозначены группы, на которые 

разбивается молекула нафталина, эти же группы присутствуют и в 

таблице. Для радикалов нафталина  (нафталил-1 и 2нафталил-2) порядок 

групп остается таким же, только в группах 1 и 2, соответственно, 

отсутствует атом водорода  (H).  

Оптимизация геометрии молекулы нафталина и его свободных 

радикалов (нафталил-1 и нафталил-2) была проведена с помощью 

пакета Gaussian 03 [14] методом DFT с гибридным функционалом 

B3LYP в базисе 6-311++G(3df,3pd). Вычисления электронных 

параметров (заряда (q(Ω)), доли неспаренного электрона (ζ(Ω)), полной 
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энергии (E(Ω)), объема (V(Ω)) ) атомов производились в программе 

AIMALL [15] и далее суммировались по группам  CH.  
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Исходя из представленных в таблице данных, можно утверждать, что в 

радикалах вся доля неспаренного электрона локализована на атоме 

углерода, в котором происходит отрыв водорода, именно эту группу 

следует считать радикальным центром. При этом эта группа 

значительно уменьшается в объеме, объем остальных групп не 

изменяется, либо изменяется незначительно (0,1 Å
3
). Отрыв водорода 

приводит к сильному понижению заряда (на 0,117 а.е.) на группах (1) и 

(2) (для нафталила-1 и нафталила-2, соответственно), вследствии 

стягивания электронной плотности с остальных групп радикалов, 

максимально с ближайших. Данные расчетов так же показывают, что 

появление свободной валентности в нафталине приводит к изменению 

электронных параметров в основном «своего» бензольного кольца. При 

этом заметное возмущающее влияние свободной валентности на общие 

атомы обоих колец (№№ 5 и 10) отличается только для углерода C10 в 

нафталиле-1. 
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The DFT B3LYP 6-311++G(3df,3pd) method has been used to find the 

electron density distribution of the naphthalene molecule of its free radicals – 

naphthalyl-1 and naphthalyl-2. Within the framework of the quantum theory 

of atoms in a molecule (QTAIM), the internal structure of the selected 

compounds was studied. Geometric features of the structure of radicals 

relative to the place of hydrogen separation are revealed. 

Keywords: quantum theory of atoms in a molecule (QTAIM), electron density, 

naphthalene, naphthalene-1, naphthalene-2. 
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