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В рамках «квантовой теории атомов в молекулах» (QTAIM) изучено 

электронное строение дифторалканов F2CnH2n, где 0 ≤ n ≤ 10, рассмотрены 

внутримолекулярные взаимодействия и составлен ряд 

электроотрицательностей функциональных групп. 
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Прогнозирование свойств соединений требует учета невалентных 

взаимодействий, в том числе индуктивного эффекта (I-эффект). Под I-

эффектом традиционно подразумевается способность атома или группы 

атомов (R) в молекуле (М) влиять на распределение электронной 

плотности (ρ(r)). Оттягивая её с ближайших фрагментов на себя, R 

проявляет электроноакцепторные свойства (-I), а отдавая часть своей 

ρ(r) – электронодонорные (или +I) [1]. 

Электронная плотность ρ(r) – нормированная на число 

электронов функция распределения плотности вероятности; ρ(r)dV есть 

вероятность нахождения электрона в элементарном объёме dV около 

точки с координатами r. Существует взаимосвязь (функционал) между 

формой распределения ρ(r) и свойствами соединения [2], а также между 

интегральными параметрами ρR(r) атомной группировки R и ее вкладом 

P(R) в полное экстенсивное свойство Р(М): 

   



MR

RPMP .      

Совпадение распределения электронных плотностей ρR(r) в 

разных М позволяет говорить о близости вкладов P(R) этих фрагментов 

в общее свойство и о переносимости R (а следовательно, и P(R)) между 

рассматриваемыми молекулами. Указанные зависимости суть 

теоретическая основа схем прогнозирования свойств соединений на 

основе изучения распределения электронной плотности [3; 4]. В рамках 

этого формализма можно ввести количественные меры для такого 

понятия, как «переносимость фрагмента». Поэтому исследование 
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индуктивного эффекта является одной из центральных задач 

феноменологического моделирования. 

Качественное описание индуктивного эффекта фрагмента 

базируется на понятии электроотрицательности (χ) [5]. Сравнение 

электроотрицательностей функциональных групп R удобнее проводить 

посредством сопоставления парциальных зарядов q(R). Массовые 

сравнения q(R) позволяют строить шкалы электроотрицательностей χ(R) 

[9–15]. Ранее [6–16] в рамках «квантовой теории атомов в молекулах» 

(QTАIМ) исследование I-эффекта и построение шкалы χ(R) было 

проведено для углеводородов с различными заместителями, в том числе 

для монофторалканов и их радикалов [10; 11], однако исследования 

взаимного влияния атомов фтора не проводились. 

В настоящее время органические соединения фтора получили 

большое распространение, поскольку значительная 

электроотрицательность фтора обеспечивает им высокую термическую 

и химическую стабильность. Благодаря таким свойствам, 

фторорганические соединения нашли широкое применение в 

промышленности: на их основе получены негорючие масла и смазочные 

жидкости, медицинские материалы, термостойкие полимеры и т.д. 

Условия синтеза и характеристики получения некоторых фтор 

углеводородов рассмотрены в [17]. Поэтому электронное строение этих 

соединений требует дальнейшего исследования. 

В данной статье изложены результаты изучения и индуктивного 

влияния F - заместителей в гомологическом ряду F2CnH2n, отвечающем 

формуле F-(CH2)n-F, где 1 ≤ n ≤ 10. 

Равновесная геометрия и распределение электронной плотности 

молекул ряда F2CnH2n, где 0 ≤ n ≤ 10, были получены с помощью 

программы GAUSSIAN 03 [18] методом B3LYP/6-311++G(3df,3pd). 

Использование данного метода для расчёта равновесных состояний 

соединений обосновано в работе [19].  

Заряды q, энергии E и объемы V «топологических» атомов Ω 

были вычислены в рамках QTАIМ [3] численным интегрированием по 

атомным бассейнам в пределах межатомных поверхностей и 

изоповерхностей электронной плотности 0,001 а.е. с использованием 

программы AIMALL [20]. Электронные параметры атомов были 

суммированы в параметры функциональных групп – q(R), E(R) и V(R). 

Погрешность расчёта парциальных зарядов q(R) составила не более 

0,001 а.е. (1 а.е. заряда = 1,6·10
 -19

 Кл), энергий E(R) – не более 

10 кДж/моль и объемов V(R) не более 0,1 А
3
. 

Величины q(R), E(R) и V(R) представлены в табл. 1–3. Результаты 

квантовохимических расчётов дают одинаковые значения электронных 

параметров CH2, находящихся на одинаковом удалении от концевых 

атомов F (т.е. характеристики пар соответствующих фрагментов 

совпадают) в молекулах F2CnH2n, где n = 2, 4, 6, 8 (рисунок). В связи с 
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СН2 СН2 

СН2 СН2 СН2 

СН2 

F 

F 

этим в табл. 1–3 достаточно указать электронные параметры только 

одной CH2 из каждой пары. Такая же зависимость наблюдается для 

нечетного числа n, за исключением того, что центральная группа CH2 

углеводородной цепи не имеет пары. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Молекулярный граф и векторное поле градиента электронной плотности 

молекулы 1,6-дифторгексана. Указаны критические точки связывающих путей 

и межатомные поверхности групп СН2, F 
 

Анализ табл. 1 показывает, что «переносимость» атома F в 

гомологах F-(CH2)n-F наблюдается при n  4 (в пределах расчётной 

погрешности, при q(F) ≈ 0,663 а.е.). Таким образом, взаимное 

индуктивное влияние атомов фтора прекращается при наличии четырёх 

CH2 групп. Появление «стандартной» CH2, начиная с F2C9H18, позволяет 

говорить о распространении -I-эффекта фтора на четыре группы CH2 

вдоль углеводородной цепи. Однако заряд на третьей от фтора CH2 

меньше, чем на соседних CH2 группах (табл. 1); возможно такое 

изменение q является проявлением стерического эффекта F. 

А 

В 
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Т а б л и ц а  1  

Заряды групп q(R) ряда F2CnH2n, где 1 <n ≤ 10, в а.е. 

n 
Группы 

CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 F 

1 - - - - 1,310 -0,655 

2 - - - - 0,656 -0,656 

3 - - - 0,102 0,607 -0,658 

4 - - - 0,058 0,604 -0,661 

5 - - 0,013 0,062 0,593 -0,662 

6 - - 0,019 0,053 0,591 -0,662 

7 - 0,024 0,009 0,053 0,589 -0,663 

8 - 0,014 0,009 0,051 0,588 -0,663 

9 0,005 0,015 0,008 0,051 0,587 -0,663 

10 0,005 0,013 0,008 0,051 0,587 -0,663 

 

Индивидуальные шкалы электроотрицательности χ(R) молекул 

ряда F2CnH2n, где 1 ≤ n ≤ 10, были составлены, исходя из сравнения q(R) 

(табл. 1). Так для 1,2 дифторэтила параметры зарядов групп составляют 

q(F) = -0,656 а.е. и q(CH2) = 0,656 а.е. Следовательно, q(F) < q(CH2), из 

чего следует:  

χ(CH2) < χ(F). 

Значения полной энергии молекул и их фрагментов (Еtotal) зависят 

от выбранного базиса и метода квантово-химического расчёта, поэтому 

в табл. 2 отражены относительные энергии групп (E(R)). Это величина, 

 

Т а б л и ц а  2  
Относительная энергия групп Е(R) ряда F2CnH2n,  где 1 ≤n ≤ 10, в кДж/моль  

 

n 
Группы 

CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 F 

1 - - - - 2180 200 

2 - - - - 1000 250 

3 - - - 60 980 190 

4 - - - 70 940 150 

5 - - 80 50 910 110 

6 - - 60 20 900 80 

7 - 40 40 20 880 60 

8 - 20 30 10 870 30 

9 10 20 20 0 870 20 

10 0 10 10 -10 860 0 
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на которую отличается энергия групп в изученном заместителе от 

«переносимого» или «стандартного» значения E(R). Представленные 

данные получены путём вычитания Е(R) «стандартной» группы (т.е. 

E(CH2) = -103160 кДж/моль, E(F) = -263570 кДж/моль) из 

соответствующей Е(R) каждого гомолога. 
Т а б л и ц а  3  

Объём групп V(R) ряда F2CnH2n, где 1 <n ≤ 10, в А
3
 

n 
Группы 

CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 F 

1 - - - - 20,0 16,3 

2 - - - - 21,6 16,5 

3 - - - 22,7 21,9 16,6 

4 - - - 23,1 21,9 16,6 

5 - - 23,4 23,0 22,0 16,6 

6 - - 23,3 23,1 22,0 16,7 

7 - 23,3 23,4 23,1 22,0 16,7 

8 - 23,3 23,4 23,1 22,0 16,7 

9 23,4 23,3 23,4 23,1 22,0 16,7 

10 23,4 23,4 23,4 23,1 22,0 16,7 

Сравнение Е(CH2) (табл. 2) показывает, что наибольшее 

возмущение испытывает ближайшая к фтору группа CH2, а 

возмущением остальных (не подверженных перекрестному влиянию) 

можно пренебречь. Это предполагает возможность протекания реакций 

алкилирования в углеводородной цепи дифторалканов по второй CH2. 

Возмущение фтором ближайшей группы CH2 (табл. 3) приводит к 

уменьшению ее объема V(СН2) = 22,0 А
3
, т.е. в данном случае CH2 

отдает часть своей электронной плотности (индуктивный эффект). 

Влияние фтора проявляется в объёмах только двух соседних CH2 (объем 

«стандартного» метилена примерно 23,4 А3
) (табл. 3). 

Сравнение электронных параметров (табл. 1 – 4) с учетом 

погрешности позволило определить q(R), Е(R), V(R) переносимых групп 

(табл. 4). 

Т а б л и ц а  4  

Параметры переносимых групп ряда F2CnH2n, где 1 < n ≤ 10 

Параметр CH2 F 

Заряд q(R), а.е. 0,000 -0,662 

Полная энергия -Е(R), а.е. -39,293 -100,388 

Объём V(R), А
3
 23,4 16,7 
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Изучено электронное строение молекул ряда F2CnH2n, где 1 ≤ n ≤ 

10, и найдены заряд, энергия и объём переносимых групп. Показано 

индуктивное влияние F
 

на электронные параметры углеводородной 

цепи: изменение заряда и энергии прослеживается на четырёх, а объёма 

– на двух группах вдоль цепи. Построена качественная шкала χ(R) для 

гомологического ряда дифторалканов.  
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