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В рамках квантовой теории атомов в молекулах (QTAIM) изучены внутри-

молекулярные взаимодействия и составлен ряд электроотрицательностей 

функциональных групп для n-фторалканов CnH2n+1F, где 1 < n < 7. 
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В методиках прогнозирования свойств соединений на основе 

распределения электронной плотности ρ(r) [1] большое внимание уде-

ляется изучению электростатических внутримолекулярных взаимодей-

ствий, которые удобнее всего описывать в терминах индуктивного эф-

фекта (I - эффект) и связанного с ним понятия электроотрицательности 

[2–4]. Под электроотрицательностью (χ) принимают свойство атомов 

или групп в молекуле перераспределять ρ(r) заместителей (отдавать ρ(r) 

(+I) или оттягивать её на себя (-I)). Это ведёт к появлению в пределах 

одной молекулы нуклеофильных и электрофильных областей. Количе-

ственной мерой χ может служить парциальный заряд атома или группы 

q(R). На основании сравнений q(R) для одинаковых и различных групп 

строятся шкалы χ(R). Таким образом, зная электронное строение соеди-

нений, можно осуществлять «молекулярный дизайн» структур разных 

классов [4].  

Любое прогнозируемое экстенсивное свойство соединения (M) 

можно представить в виде суммы вкладов парциальных свойств групп 

P(R) с учётом I – эффекта, который может оказывать влияние на вели-

чину переносимого свойства  

   



MR

RPMP .     

Переносимость функциональных групп R и их свойств P(R) есть следст-

вие аналогии их электронной плотности  rR . 

Ранее в рамках квантовой теории атомов в молекулах (QTАIМ) 

изучение I-эффекта и построение шкалы χ(R) было проведено для угле-

водородов и их радикалов с различными заместителями [5–10]. Однако 

органические соединения фтора не рассматривались. 
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В настоящее время химия органических соединений фтора насчи-

тывает несколько тысяч производных. Это связано с возросшей техно-

логической ролью органических соединений фтора. На основе фторор-

ганических соединений получены негорючие термостойкие и неокис-

ляющиеся смазочные масла, гидравлические жидкости. В качестве ис-

ходных блоков они используются для построения большого количества 

соединений: пластические массы, термостойкие каучуки, покрытия. На 

основе фторорганических соединений изготовляются новые материалы 

и для медицины – искусственные сосуды, клапаны для сердца. Высокая 

электроотрицательность фтора влияет на прочность связи С-F и С-С в 

соединениях, обеспечивая их высокую химическую и термическую ста-

бильность по сравнению с соответствующими алканами [11–15]. Кван-

тово-химическое исследование структуры фторэтана проводилось в [16; 

17]. Условия синтеза и характеристики получения некоторых фтор уг-

леводородов рассмотрены в [11].  

Целью данного исследования является изучение индуктивного 

влияния F - заместителей в гомологическом ряде фторалканов.  

Равновесное строение и распределение электронной плотности 

[рис. 1] молекул ряда CnH2n+1F, где 1 < n < 7, было найдено c использо-

ванием программы GAUSSIAN 03 [18] методом B3LYP/6-

311++G(3df,3pd). Заряды q, энергии E  и объемы V атомов Ω вычислены 

в рамках QTАIМ [1] численным интегрированием в пределах межатом-

ных поверхностей и изоповерхности электронной плотности 0,001 а.е. с 

помощью программы AIMALL [19]. Все величины, полученные для Ω, 

были разнесены по функциональным группам R. Погрешность расчёта 

парциальных зарядов q(R) и энергий E(R) составила не более 0,001 а.е., 

а для объемов V(R) не более 0,1 а.е. (1 а.е. заряда = 1,6·10
 -19

 Кл, 1 а.е. 

энергии = 2625,4999 кДж/моль, 1 а.е. объёма = 0,08926 см
3
/моль). 

В длинных цепях (n ≥ 6) отмечено увеличение заряда на четвертой 

от F группе СН2 по сравнению с соседними q(СН2). В цепях алканов та-

кого явления не наблюдается, поэтому его можно рассматривать как 

воздействие атома фтора. Это явление нельзя отнести к действию вдоль 

углеводородной цепи. Таким образом, изменение свойств четвертой 

группы СН2, по-видимому, есть проявление стерического воздействия, 

переданное посредством метиленовой группы, ближайшей к атому фто-

ра (рис. 1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BC%D0%B0%D0%B7%D0%BE%D1%87%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D0%BC%D0%B0%D1%81%D0%BB%D0%B0
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Р и с .  1: Молекулярный граф и векторное поле градиента электронной 

плотности n-фторгептана C7Н15-F. Указаны положения критических точек свя-

зывающих путей  и межатомных поверхностей групп СН3, СН2, F 

 

 Шкала χ(R) ряда CH3-(CH2)n-F была составлена, исходя из срав-

нения q(R). Так для метилфторида FCH3 q(СН3) = 0,655 а.е., а q(F) = -

0,655 а.е. (табл. 1), т.е. q(СН3) > q(F), откуда χ(СН3) < χ(F). Итоговая, 

шкала χ(R) для этого ряда есть 

χ(CH2) < χ(CH3) < χ(F). 

 
 Т а б л и ц а  1 

 Заряды q(R) групп ряда CH3-(CH2)n- F, где n ≤ 6, в а.е. 

Молекула 
Функциональные группы 

CH3- -CH2- -CH2- -CH2- -CH2- -CH2- -CH2- -F 

FCH3 0,655       -0,655 

FC2H5 0,058      0,600 -0,658 

FC3H7 0,009 0,067     0,588 -0,664 

FC4H9 0,004 0,022    0,051 0,586 -0,663 

FC5H11 -0,007 0,027   0,007 0,051 0,586 -0,663 

FC6H13 -0,009 0,018  0,013 0,006 0,051 0,586 -0,663 

FC7H15 -0,012 0,018 0,002 0,012 0,006 0,051 0,586 -0,663 

 

Сравнение энергий (табл. 2) показывает, что наиболее подвер-

женная влиянию концевых заместителей СН2 группа обладает наи-

меньшей по модулю величиной энергии по сравнению с остальными: 

под влиянием фтора Е(СН2) = -38,975 а.е., а подверженная влиянию CH3 

 
CH2 CH2 F 

CH3 CH2 CH2 CH2 

CH2 
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имеет величину Е(СН2) = -39,287 а.е. (стандартная Е(СН2) ≈ -39,303 а.е.) 

(табл. 2). 

 

Т а б л и ц а  2 

Энергия групп Е(R) ряда CH3-(CH2)n- F, где n ≤ 6, в а.е. 

Молекула 
Функциональные группы 

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 F 

FCH3 -39,498       -100,302 

F2CH5 -39,862      -38,932 -100,342 

FC3H7 -39,873 -39,272     -38,957 -100,365 

FC4H9 -39,886 -39,269    -39,295 -38,964 -100,381 

FC5H11 -39,895 -39,277   -39,290 -39,299 -38,968 -100,394 

FC6H13 -39,899 -39,284  -39,297 -39,293 -39,302 -38,972 -100,403 

FC7H15 -39,902 -39,287 -39,303 -39,299 -39,296 -39,305 -38,975 -100,411 

 

Сравнение данных по объемам V(СН2) (табл. 3) показывает, что 

группа СН2, наиболее подверженная влиянию F, обладает наименьшим 

объёмом V(СН2) = 148,6 а.е., а с уменьшением индуктивного влияния F 

объём групп СН2 постепенно увеличивается. Это отражает смещение 

электронной плотности вдоль углеводородной цепи в сторону F. Ис-

ключение составляет четвёртая по счету от F группа СН2, ней отмечено 

небольшое уменьшение объема V(СН2) = 158,0 а.е. по сравнению с со-

седними, что также подтверждает предположение о стерическом воз-

действии F (табл. 3). В отличие от действия фтора, объем группы СН2, 

находящейся под влиянием CH3, увеличивается V(СН2) = 159,6 а.е. 

(табл. 3). 

 
Т а б л и ц а  3 :  

Объём групп V(R) ряда CH3-(CH2)n- F, где n ≤ 6,  в а.е. 

Молекула 
Функциональные группы 

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 F 

FCH3 207,3       113,1 

F2CH5 219,7      149,3 112,6 

FC3H7 222,0 157,1     148,6 112,8 

FC4H9 222,3 159,2    156,3 148,6 112,7 

FC5H11 223,0 158,9   158,3 156,3 148,6 112,7 

FC6H13 223,1 159,5  158,0 158,3 156,3 148,6 112,7 

FC7H15 223,3 159,6 158,6 158,0 158,4 156,2 148,6 112,7 

 

Сравнение зарядов, энергий и объёмов групп (табл. 1–3) с учетом 

расчётной погрешности дало возможность выделить переносимые груп-
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пы и их параметры (табл. 4) и определить, что дальность распростране-

ния индуктивного эффекта F составляет четыре CH2 группы.. 

 
Т а б л и ц а  4  

Параметры «стандартных» функциональных групп ряда n-фторалканов 

CH3-(CH2)n-F, где n ≤ 6, в а.е. 
 

Стандартные (переносимые) фрагменты/ 

величина парциального свойства 
СН3 CH2 F 

Полная энергия, -Е 39,902 39,303 100,411 

Заряд, q -0,013 0,001 -0,663 

Объём, V 223,5 158,7 112,7 

 

На основании вычисленных зарядов для ряда CH3-(CH2)n-F, где n ≤ 

6, в рамках QTAIM проведено сравнение электроотрицательностей 

групп χ(R) и построена качественная шкала χ(R). Рассмотрен индуктив-

ный и стерический эффект F и вычислены параметры переносимых, 

частично переносимых и уникальных групп. 
Работа поддержана грантом: 14.В37.21.0835 ФЦП «Научные и научно-

педагогические кадры инновационной России» на 2009 – 2013 гг. 
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