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

электронное строение 1.1-дифторалкильных радикалов F2CnH2n-1, где 0 ≤ n ≤ 

10, рассмотрены внутримолекулярные взаимодействия и составлен ряд 

электроотрицательностей функциональных групп. 
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квантовая теория атомов в молекуле, электронная плотность, 
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Электронная плотность ρ(r) – фундаментальная физическая 

величина, равная вероятности нахождения электрона в единичном 

объеме около некоего положения r. Существует взаимосвязь между 

распределением ρ(r) и свойствами молекулы. Так, если молекулярный 

фрагмент (R) имеет в различных соединениях (М) одинаковое 

распределение электронной плотности ρR(r), то вклад этого фрагмента 

P(R) в общее аддитивное свойство соединения Р(М) также одинаков [1; 

2]. Иными словами, переносимость ρR(r) эквивалентна переносимости 

P(R). Отсюда любое экстенсивное свойство соединения Р(М) может 

быть представлено в виде суммы вкладов отдельных фрагментов P(R) в 

Р(М): 

   



MR

RPMP .    (1) 

Таким образом, зная границы применимости аддитивных 

моделей, основанных на ρ(r) и ρR(r) (определяются переносимостью 

дескрипторов R), можно осуществлять молекулярный дизайн и 

прогнозирование свойств неисследованных соединений [3; 4]. 

Определение границ переносимости моделей основано на 

исследовании невалентных взаимодействий, влияющих на 

распределение ρ(r). Важнейшим из них является индуктивный эффект 

(или I-эффект [5]). Под I-эффектом понимают способность атома 

(группы атомов) оттягивать на себя (–I-эффект) или отдавать (+I 

эффект) электронную плотность ρR(r) в молекуле или радикале. С I-

эффектом тесно связано понятие электроотрицательности (), 

характеризующее способность атома (группы атомов) к 
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перераспределению ρ(r). Количественной мерой   обычно служит 

парциальный заряд (q) атома или группы атомов q(R). На основе 

сравнения q(R) различных функциональных групп в M можно составить 

шкалу электроотрицательности данного соединения. 

Фтор обладает высокой электроотрицательностью, что 

определяет высокую химическую и термическую стабильность его 

органических соединений. Благодаря указанному свойству 

фторорганические соединения нашли широкое применение в качестве 

медицинских материалов, термостойких смазок, материалов и покрытий 

и т. д. [6]. Условия синтеза некоторых фторорганических соединений 

описаны в [6]. В связи с тем, что получение многих фторорганических 

соединений проходит стадию радикальных реакций, важно знать 

свойства возникающих радикалов. Однако их высокая реакционная 

способность и, как следствие, малое время жизни осложняют вплоть до 

невозможности исследование интермедиатов в эксперименте, что делает 

актуальными методы теоретического прогнозирования. 

Ранее в рамках QTАIМ [4, 7–17] было проведены исследования 

электронного строения и построены шкалы электроотрицательности 

углеводородов с различными заместителями, в том числе для 

фторалканов и их радикалов [11–13]. Однако исследование 

дифторалкильных радикалов ранее не проводилось. Целью данной 

работы является изучение индуктивного влияния F – заместителей и 

свободной валентности (C
) в гомологическом ряду 1.1-

дифторалкильных радикалов. 

Равновесная геометрия и распределение электронной плотности 

радикалов ряда F2CnH2n-1, где 0 ≤ n ≤ 10, были получены с помощью 

программы GAUSSIAN 03 [14] методом B3LYP/6-311++G(3df,3pd). 

Использование данного метода для расчёта равновесных состояний 

небольших соединений обосновано в работе [15].  

Заряд q, энергия E, объем V и спиновая плотность σ 

«топологических» атомов Ω были вычислены в рамках QTАIМ [1] 

численным интегрированием по атомным бассейнам в пределах 

межатомных поверхностей и изоповерхностей электронной плотности 

0.001 а.е. с использованием программы AIMALL [16]. Электронные 

параметры атомов были суммированы в параметры функциональных 

групп R  q(R), E(R), V(R) и σ(R). Погрешность расчёта парциальных 

зарядов q(R) составила не более 0.001 а.е. (1 а.е. заряда = 1.6·10
 -19

 Кл), 

энергии E(R) – не более 10 кДж/моль, объемов V(R) не более 0.1 Å
 3

 и не 

более 0.01 а.е. для спиновой плотности σ(R). 
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Р и с . 1. Молекулярный граф и векторное поле градиента электронной 

плотности молекулы 1.1-дифторпентильного радикала. Указаны положения 

критических точек связывающих путей и межатомные поверхности групп СН2, 

F, С

 

 

Значения q(R), E(R), V(R) и σ(R) функциональных групп 

радикалов с учетом удлинения углеводородной цепи сведены в табл. 1–

4 соответственно. Электронные параметры обоих атомов фторов равны, 

поэтому в таблицах 1–4 представлены величины только одного из них. 

Рассмотрение распределения зарядов q(R) (табл. 1) выявило, что 

невозбужденная (или «стандартная») группа CH2 появляется в 

радикалах данного гомологического ряда, начиная с радикала F2C8H15. 

Это позволяет говорить о распространении индуктивного влияния двух 

атомов фтора (с учетом свободной валентности на С, т. е. C

) на 4 

группы CH2 вдоль углеводородной цепи, что согласуется с ранее 

полученными результатами [8–10]. Из табл. 1 также следует, что 

переносимость F (в границах расчетной погрешности) наблюдается, 

начиная с 1.1 дифторбутильного радикала, а переносимость C

 - с 1.1 

дифторпропильного радикала. 

Сравнение величин парциальных зарядов (см. табл. 1, откуда 

q(F) <  q(CH3)  <  q(CH2)  <  q(C

) позволило построить шкалу 

электроотрицательностей исследуемого ряда в виде 

F 

F CH3 
CH2 

CH2 CH2 

C
●
 

А 
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χ(C

) <  χ(CH2) <  χ(CH3) <  χ(F) 

Т а б л и ц а  1   

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

n CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 C

 F 

1 

         

1.214 -0.645 

2 0.161         1.139 -0.650 

3 0.052 0.131 

       

1.120 -0.651 

4 0.010 0.062 

      

0.118 1.121 -0.655 

5 0.002 0.025 

     

0.046 0.117 1.120 -0.655 

6 -0.007 0.024 

    

0.010 0.045 0.118 1.120 -0.656 

7 -0.009 0.018 

   

0.009 0.010 0.046 0.118 1.119 -0.656 

8 -0.012 0.018 

  

0.003 0.009 0.010 0.046 0.118 1.119 -0.656 

9 -0.012 0.016 

 

0.003 0.002 0.009 0.010 0.046 0.118 1.119 -0.656 

10 -0.014 0.016 0.002 0.003 0.003 0.009 0.010 0.045 0.118 1.120 -0.656 

Значение полной энергии соединения или его фрагмента зависит 

как от используемого метода квантовохимического расчета, так и от 

выбранного набора базисных функций. В табл. 2 представлена 

относительная энергия функциональных групп Е(R) исследованных 

радикалов. Эта энергия есть разница между полной энергией данной 

функциональной группы и Е(R) такой же «переносимой» группы (так, 

энергии для переносимых групп в F2C

-(СH)8-СН3 составляют: E(CH3) = 

104 740 кДж/моль,  E(CH2) = 103 160 кДж/моль, E(F) = 263 760 

кДж/моль, E(C

) = 97 930 кДж/моль). Отклонение относительной 

энергии Е(R) от нуля суть возмущение. 
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Т а б л и ц а  2 

Относительная энергия групп Е(R) ряда F2CnH2n-1, где 1 ≤ n ≤ 10, в кДж/моль 

n CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 C

 F 

1 

           2 

           3 170 200 

       

30 220 

4 80 150 

      

130 60 160 

5 60 100 

     

90 110 50 120 

6 40 80 

    

40 80 100 30 90 

7 30 70 

   

30 30 70 90 20 60 

8 20 60 

  

20 20 30 60 80 10 40 

9 10 50 

 

10 10 20 20 50 70 10 20 

10 0 40 0 0 0 10 10 40 70 0 0 

«Стандартная» группа CH2 имеет объем V(CH2) = 23.5 Å
3
. 

Значение объемов первой и второй от фтора групп CH2 меньше объема 

невозбужденной группы на 0.7 Å
 3

 и 0.5 Å
 3

 соответственно. При этом 

объем первой от CH3 метиленовой группы отличается от стандартной 

CH2 в пределах погрешности. Учитывая объем и заряд метиленов во 

всех гомологах, также можно говорить о «существенном» индуктивном 

влиянии фтора на две соседние группы CH2. 

Т а б л и ц а  3  

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

n CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 C

 F 

1 

           2 

           3 32.3 22.9 

       

9.0 16.1 

4 32.8 23.1 

      

22.8 9.0 16.1 

5 32.9 23.5 

     

23.0 22.8 9.0 16.1 

6 33.0 23.6 

    

23.4 23.0 22.7 9.0 16.1 

7 33.0 23.6 

   

23.4 23.4 23.0 22.7 9.0 16.1 

8 33.0 23.6 

  

23.5 23.4 23.4 22.9 22.8 9.0 16.1 

9 33.1 23.6 

 

23.5 23.5 23.4 23.4 22.9 22.8 9.0 16.1 

10 33.1 23.6 23.5 23.5 23.5 23.4 23.4 23.0 22.8 9.0 16.1 
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Начиная с F2C

-(СH2)2-СН3, распределение спиновой плотности 

σ(R) последующих членов ряда становится постоянным в пределах 

расчетной погрешности. Спиновая плотность неспаренного электрона σ 

локализована на атоме C

 с небольшим оттоком в сторону фторов, σ(F) 

= 0.10. 

 Т а б л и ц а  4 

Спиновая плотность σ(R) ряда F2CnH2n-1, где 1  < n ≤ 10
 

 

n CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 C

 F 

1          0.74 0.11 

2 0.08         0.72 0.10 

3 0.05  

      

0.03 0.72 0.10 

4 0.01  

     

0.04 0.03 0.72 0.10 

5 0.00 0.00 

     

0.04 0.03 0.72 0.10 

6 0.00 0.00 

    

0.01 0.04 0.03 0.72 0.10 

7 0.00 0.00 

   

0.00 0.01 0.04 0.03 0.72 0.10 

8 0.00 0.00 

  

0.00 0.00 0.01 0.04 0.03 0.72 0.10 

9 0.00 0.00 

 

0.00 0.00 0.00 0.01 0.04 0.03 0.72 0.10 

10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.04 0.03 0.72 0.10 

Сравнение электронных параметров R изученных радикалов 

данного гомологического ряда позволило выделить в нем переносимые 

группы. Указанные величины q(R), E(R), V(R) и σ(R) представлены в 

табл. 5. 
Т а б л и ц а  5  

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

Параметр CH3 CH2 C

 F 

q, а.е. -0.014 0.002 1.120 -0.656 

- E, кДж/моль 104740 103160 97930 263760 

V, Å
 3

 33.1 23.5 9.0 16.1 

σ 0.00 0.00 0.72 0.10 
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Итак, получены значения заряда, энергии, объема и спиновой 

плотности переносимых групп радикалов ряда F2CnH2n-1, где 0  ≤ n ≤ 10. 

Показано, что индуктивное влияние фтора вдоль углеводородной цепи 

распространяется на электронные параметры четырех групп CH2. 

Построена качественная шкала χ(R) для радикалов F2CnH2n-1, где 0 ≤ n ≤ 

10. 
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