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На основании квантово-химических расчетов рассмотрены свойства групп гомо-

логического ряда молекул третичных фторзамещенных углеводородов CnH2n+1-CF3 (n ≤ 9), 

полученные из распределения их электронной плотности. Проведена оптимизация геомет-

рии десяти исследуемых структур, определены поверхности нулевого потока градиента 

электронной плотности и найдены бассейны атомных групп и атомов фтора. Для молекул 

трифторалканов получены и проанализированы групповые электронные интегральные ха-

рактеристики: заряд q(R), энергия E(R) и объем V(R). Выявлена связь между длиной углево-

дородной цепи и переносимостью свойств выбранных групп СF3, СН3, СН2, что нашло от-

ражение в их переносимых параметрах. Построена качественная шкала групповых элек-

троотрицательностей изучаемого ряда и рассмотрен индуктивный эффект (I-эффект) фтор-

содержащего концевого фрагмента. Выявлено затухание I-эффекта в CnH2n+1-CF3 (n ≥ 6) на мо-

лекулярных фрагментах CF3-(CH2)4 и CH3-CH2, в связи с чем, начиная с n > 6, отмечено по-

явление «стандартной» группы CH2. Описан выбор «стандартного» («переносимого») зна-

чения полной электронной энергии групп E(R) и вычисление относительной групповой энер-

гии ΔE(R). Показано вызванное перетеканием электронной плотности уменьшение объемов 

двух групп СН2, расположенных рядом с СF3. Проведен сравнительный анализ зарядов всех 

выделенных в CnH2n+1-CF3 (n ≤ 9) групп с соответствующими q(R) в монофторзамещенных 

алканах, монофторалкильных радикалах, дифторзамещенных алканах, дифторалкильных 

радикалах. Данные по сравнению зарядовых характеристик идентичных групп и фторсо-

держащего фрагмента нонильных замещенных фтора и их радикалов изображены в виде 

графической зависимости, рассмотрение которой дает представление о затухании индук-

тивного эффекта от СF3. 

Ключевые слова: индуктивный эффект, электроотрицательность, квантовая теория атомов в 

молекуле, электронная плотность, трифторалканы 
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On the basis of quantum-chemical calculations the properties of trifluoro-substituted hy-

drocarbon molecules CnH2n+1-CF3 (n ≤ 9) received from their electron density distribution were 

considered. The geometry optimization of ten structures was carried out. The surfaces of zero 

flow electron charge density gradient were specified, and the basins of atomic groups and fluo-

rine atoms were found. The electron integral parameters (charges q(R), energies E(R) and vol-

umes V(R)) of atomic groups in trifluoroalkane molecules were calculated and analyzed. The re-

lationship between the length of the hydrocarbon chains and the transferability of the properties 

of the selected groups (CF3, CH3, CH2) was revealed, that is reflected in their transferable param-

eters. For the studied homologous series the qualitative group electronegativity scale was made 

up and inductive effect (I - effect) of fluorine containing group was considered. The attenuation 

of I – effect in CnH2n+1-CF3 (n ≥ 6) within molecular fragments CF3-(CH2)4 and CH3-CH2 was 

identified. In this regard, the appearance of the «unperturbed» CH2 group was registered at n > 6. 

The «standard» (or «transferable») value of the total group energy E(R) was introduced and 

computing of the relative group energy ΔE(R) was described. It was shown, that the reduction of 

the volumes of the nearest СН2 to the СF3 was caused by the electron density redistribution. The 

comparative analysis of the group charges q(R) in CnH2n+1-CF3 (n ≤ 9) with corresponding q(R) 

in monofluorine alkanes, monofluorine alkane radicals, difluorine alkanes and difluorine alkane 

radicals was performed. The comparison of the charges of relevant groups and fluorine-

containing fragments of the fluoro-substituted nonane and their radicals was presented as graph-

ic dependence, which provides an understanding of the attenuation of I – effect from СF3. 

Key words: inductive effect, electronegativity, quantum theory of atoms in molecules, electron charge 

density, effective charge, trifluorinealkanes 
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ВВЕДЕНИЕ 

Из множества существующих в настоящее 

время моделей прогнозирования свойств соедине-

ний, описываемых количественными корелляция-

ми «строение-свойство», наиболее эффективными 

являются те, которые учитывают специфические 

внутримолекулярные взаимодействия, такие как 

индуктивный эффект (ИЭ). ИЭ подразумевает 

способность атома или группы атомов (R) в моле-

куле (М) влиять на распределение электронной 

плотности (ρ(r)) внутри М [1]. Существует непо-

средственная взаимосвязь между распределением 

ρ(r) и свойствами соединения М [2-3], и отсюда, 

между интегральными электронными параметра-
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ми атомной группировки R и ее вкладом P(R) в 

полное экстенсивное свойство Р(М), что выража-

ется в аддитивности Р(М):  

   



MR

RPMP . 

Одинаковые по геометрической структуре 

R могут входить в разные М. Если для этих R рас-

пределения электронной плотности ρR(r) совпада-

ют, то вклады фрагментов P(R) в общее свойство 

Р(М) каждой М одинаковы. Это определяет суть и 

ограничения свойства «переносимости» R и P(R).  

Согласно [2-3] электронные характеристи-

ки ρR(r) (функционалы), такие как заряд q(R), 

энергия E(R) и объем V(R), определяют вклад P(R) 

в общее свойство соединения. Сопоставление 

парциальных зарядов q(R) различных групп R 

позволяет проследить их влияние на окружение, 

т.е. ИЭ, и сравнивать их электроотрицательности 

χ(R). Указанные характеристики однозначно рас-

считываются в рамках «квантовой теории атомов 

в молекуле» QTAIM [2]. Таким образом, в рамках 

формализма QTAIM появляется возможность вве-

сти количественные меры для такого свойства, как 

«переносимость» фрагмента. Описанный подход 

составляет основу теории методов прогнозирова-

ния свойств соединений, опирающихся на изуче-

ние распределения электронной плотности [2-7]. 

Поэтому исследование электронного строения 

ρR(r) является одной из центральных задач фено-

менологического моделирования. 

Качественное описание ИЭ фрагмента R 

базируется на понятии электроотрицательности χ 

[4]. Сравнение электроотрицательностей функци-

ональных групп удобнее проводить посредством 

сопоставления парциальных зарядов q(R). Массо-

вые сравнения q(R) позволяют строить шкалы 

электроотрицательностей χ(R). Ранее [5-21] в рам-

ках QTAIM было проведено исследование ИЭ и 

построение шкалы χ(R) как для простых углеводо-

родов, так и для имеющих различные заместите-

ли, в том числе для моно- и дифторалканов и их 

радикалов [9-16]. Широкий диапазон использова-

ния фторуглеводородов и известные трудности 

реализации феноменологических моделей приме-

нительно к данному классу соединений [22] опре-

деляют актуальность детального исследования взаи-

мосвязи их строения и свойств. В работе [23] в 

рамках QTAIM методом HF/6-31++G**//HF/6-31G* 

выполнено исследование электронного строения 

молекул 1,1,1-трифторалканов и расчеты электрон-

ных параметров, в т.ч. заселенностей N(A), энергий 

E(A) и объемов V(A) отдельных атомов A = F, C, H. 

Эти значения, однако, были представлены не для 

всех членов гомологического ряда. Построение 

шкалы электроотрицательностей также не прово-

дилось.  

Целью данной работы являлось продолжение 

изучения индуктивного влияния F-заместителей на 

электронное строение молекул гомологического 

ряда CF3-(CH2)n-H, где 0 ≤ n ≤ 9. Были рассчитаны 

электронные параметры функциональных групп 

этих молекул. Проведено сопоставление влияния 

группы CF3 с ранее изученными фторсодержащи-

ми концевыми заместителями [9, 10, 12, 14]. Это 

позволило выявить дальность распространения 

индуктивного эффекта, найти параметры перено-

симых, частично переносимых и уникальных 

групп, построить шкалу электроотрицательностей. 

ДЕТАЛИ ВЫПОЛНЕННЫХ КВАНТОВО-

ХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ 

Равновесная геометрия и распределение 

электронной плотности 1,1,1-трифторгептана (рис. 1) 

и других молекул ряда CF3-(CH2)n-H, где 0 ≤ n ≤ 9, 

были получены с помощью программы GAUSSI-

AN 03 [24] методом DFT с использованием ги-

бридного функционала B3LYP в базисе 6-311++G 

(3df,3pd) 6d 10f. Использование данного метода 

для расчета равновесных состояний соединений 

обосновано в работе [25]. Заряды q(Ω), энергии E(Ω) 

и объемы V(Ω) «топологических» атомов (Ω) были 

вычислены в рамках QTАIМ [2] численным инте-

грированием по атомным бассейнам в пределах 

межатомных поверхностей и изоповерхностей 

электронной плотности 0,001 а.е. с использованием 

программы AIMALL [26]. Электронные параметры 

атомов Ω были суммированы в параметры функ-

циональных групп R - q(R), E(R) и V(R). Погреш-

ность расчета парциальных зарядов q(R) составила 

не более 0,001 а.е. (1 а.е. заряда = 1,6·10-19 Кл), энер-

гий E(R) – не более 10 кДж/моль или не более 

0,001 а.е., объемов V(R) не более 0,1 Å3. Величины 

q(R), E(R) и V(R) молекул CF3-(CH2)n-H представ-

лены в табл. 1-3. В табл. 4 представлены парамет-

ры для переносимых групп (переносимой является 

группа, свойства которой не изменяются (изме-

няются в пределах расчетной погрешности) с уве-

личением цепи [2]). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Параметры Н, выделяемого только в моле-

куле CF3H, представлены в табл. 1-3 отдельно в 

верхней строке. 



 

A.V. Kotomkin, N.P. Rusakova, V.V. Turovtsev, Yu.D. Orlov 

 

34   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2019. Т. 62. Вып. 1 

 

 

 
Рис. 1. Молекулярный граф и векторное поле градиента элек-

тронной плотности молекулы 1,1,1-трифторгептана. Указаны 

критические точки связывающих путей и межатомные по-

верхности групп СН2, F, СН3, C 

Fig. 1. The molecular graph and vector field of electron density 

gradient of 1,1,1-triluoroheptane. The critical points of the bond 

paths and interatomic surfaces of СН2, F, СН3, C groups have 

been given 

 

Согласно данным табл. 1, «переносимая» 

группа СF3 наблюдается в молекулах CF3-CnH2n+1, 

начиная с n  4, (q(CF3) = -0,215 а.е.), и ее измене-

ния при различных n  4 происходят в пределах 

расчётной погрешности. Начиная с CF3-(CH2)6-

CH3, в гомологах ряда появляется «стандартная» 

группа CH2 [2]. Это позволяет говорить о распро-

странении ИЭ от CF3 на четыре группы CH2 вдоль 

углеводородной цепи. 

Индивидуальная шкала электроотрица-

тельности χ(R) для каждой молекулы изученного 

ряда была построена, исходя из сравнения их q(R) 

(табл. 1). Например, для 1,1,1-трифторэтана (CF3-

CH3, строка таблицы с n = 2) заряды групп состав-

ляют: q(CF3) = -0,191 а.е. и q(CH3) = 0,193 а.е., т.е. 

соотношение между зарядами есть: q(CF3) < q(CH3), в 

таком случае на шкале χ(R) группы CF3-CH3 рас-

полагаются в следующем порядке: χ(CH3) < χ(CF3). И 

итоговая шкала электроотрицательности для ряда 

CF3-CnH2n+1, где 0 < n ≤ 9, принимает вид: χ(CH2) < 

χ(CH3) < χ(CF3). 

 

 
Таблица 1 

Заряды групп q(R) ряда CF3-CnH2n+1, где 0 ≤ n ≤ 9, в а.е. 

Table 1. Group charges q(R) of series CF3-CnH2n+1, where 0 ≤ n ≤ 9, in a.u. 

n 
Группы 

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CF3 

0 q(H) = 0,082 а.е. -0,081 

1 0,193         -0,191 

2 0,071        0,142 -0,212 

3 0,014       0,075 0,126 -0,214 

4 0,004 0,027      0,060 0,126 -0,215 

5 -0,005 0,025     0,012 0,058 0,126 -0,215 

6 -0,008 0,018    0,010 0,011 0,059 0,126 -0,215 

7 -0,011 0,018   0,003 0,008 0,011 0,059 0,126 -0,216 

8 -0,012 0,016  0,003 0,003 0,010 0,011 0,060 0,126 -0,216 

9 -0,013 0,016 0,002 0,003 0,003 0,010 0,011 0,060 0,126 -0,216 

 
Таблица 2 

Относительная энергия групп ∆Е(R) ряда CF3-CnH2n+1, где 0 ≤ n ≤ 9, в кДж/моль 

Table 2. Relative group energies ∆E(R) of series CF3-CnH2n+1, where 0 ≤ n ≤ 9, kJ/mol 

n 
Группы 

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CF3 

0 Е(H) = -1610 кДж/моль 1260 

1 170         890 

2 150        140 670 

3 80       150 70 530 

4 60 100      90 60 400 

5 40 80     40 80 50 300 

6 30 70    30 40 70 40 210 

7 20 60   20 20 30 60 30 130 

8 10 50  10 10 20 20 50 20 60 

9 0 40 0 0 0 10 10 50 20 0 
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Значения полной электронной энергии 

(Еtotal) молекул CF3-CnH2n+1 и их фрагментов зави-

сят от выбранного базиса и метода квантово-

химического расчета, поэтому в табл. 2 отражены 

относительные (разностные) энергии групп (∆E(R)). 

∆E(R) – это величина, на которую отличается 

энергия групп в изученном заместителе от «пере-

носимого» или «стандартного» значения E(R) (в 

данном случае «стандартным» является значение 

соответствующего параметра невозмущенной 

группы в старшем гомологе). Таким образом, «стан-

дартная» энергия CH2 составляет -103140 кДж/моль, 

у CH3 она равна -104712 кДж/моль, для CF3 полу-

чено -888060 кДж/моль (округление до 10 кДж/моль 

связано с погрешностью вириального отношения). 

Сравнение Е(CH2) (табл. 2) для CF3-CnH2n+1, где 4 ≤ n, 

показало сильное индуктивное воздействие фтора 

на вторую от CF3 группу CH2, отклонение же 

∆Е(CH2) на первой, третьей и четвертой группах 

не превышает расчетной погрешности. 

Возмущение фторами углеводородной це-

пи (табл. 3) приводит к «перетеканию» на СF3 элек-

тронной плотности и уменьшению объемов CH2 (у 

первой V(СН2) = 22,3 Å3 и у второй V(СН2) = 22,6 Å3, 

объем «стандартного» метилена примерно 23,4 Å3). 

Таким образом, электронная плотность данных 

групп занимает в пространстве значительно 

меньший объем, чем стандартная СН2 (табл. 3).  

 
Таблица 3 

Объем групп V(R) ряда CF3-CnH2n+1, где 0 ≤ n ≤ 9, в Å3 

Table 3. Group volumes V(R) of series CF3-CnH2n+1, 

where 0 ≤ n ≤ 9, Å3 

n 
Группы 

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CF3 

0 V(H) = 6,5 Å3 51,4 

1 31,1 - - - - - - - - 50,3 

2 31,9 - - - - - - - 22,4 50,0 

3 32,8 - - - - - - 22,8 22,3 50,0 

4 32,9 - - - - - 23,5 22,6 22,3 50,0 

5 33,0 23,5 - - - - 23,4 22,7 22,3 50,0 

6 33,0 23,6 - - - 23,4 23,4 22,6 22,3 50,0 

7 33,0 23,6 - - 23,5 23,5 23,4 22,6 22,3 50,0 

8 33,0 23,6 - 23,5 23,5 23,4 23,4 22,6 22,3 50,0 

9 33,1 23,6 23,5 23,5 23,5 23,4 23,4 22,6 22,3 50,0 

 

Сравнение электронных параметров моле-

кул ряда CF3-(CH2)n-H, где 0 ≤ n ≤ 9 (табл. 1-3) 

позволило выделить q(R), Е(R), V(R) переносимых 

групп с учетом погрешности (табл. 4). 

Проведено сравнение электронных пара-

метров молекул ряда CF3-(CH2)n-H с параметрами 

ранее изученных фторсодержащих молекул и ра-

дикалов [9, 10, 12, 14]. На рис. 2 представлены 

сравнительные графики зависимостей зарядов 

групп CH2 в соединениях R-(СН2)7-СН3, где R = 

CH2F, CHF2, CF3, CHF, CF2, в зависимости от их 

положения (k) относительно концевого заместите-

ля (k = 1 соответствует самой приближенной к R 

группе CH2, k = 7 – наиболее удаленной). Наиболь-

шее индуктивное влияние концевые заместители 

оказывают на первые две группы CH2 (с k = 1,2), 

на CH2 с k > 4 индуктивное воздействие не отме-

чено. Сравнение величин q(CH2) показывает, что 

CF3 оказывает наибольший индуктивный эффект 

на углеводородную цепь среди рассматриваемых 

заместителей R.  

 
Таблица 4 

Параметры переносимых групп ряда CF3-CnH2n+1, 

где 0 ≤ n ≤ 9 

Table 4. Parameters of transferable groups of series 

CF3-CnH2n+1, where 0 ≤ n ≤ 9 

Параметр CH3 CH2 CF3 

Заряд q(R), а.е. -0,013 0,002 -0,216 

Полная энергия -Е(R), а.е. -39,883 -39,283 -338,245 

Объем V(R), Å3 33,1 23,4 50,0 
 

Замена одного из фторов в CF3-(СН2)n-СН3 

на свободную валентность (R = C●F2) приводит к 

уменьшению влияния R на первую и вторую груп-

пы CH2 (рис. 2).  
 

 
Рис. 2. Зависимость заряда группы (q(CH2), в а.е.) от распо-

ложения групп (k) относительно концевого заместителя  

R = CF3(1), C•F2 (2), C•HF (3), CHF2 (4), CH2F (5) в соединени-

ях R-(СН2)7-СН3 

Fig. 2. The relationship between the group charges (q(CH2), in 

a.u.) and the position of the group (k) from end group R = CF3(1), 

C•F2 (2), C•HF (3), CHF2 (4), CH2F (5) in connections R-(СН2)7-СН3 
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Это явление выражается в снижении их 

q(CH2) на 0,008 а.е. и 0,014 а.е. соответственно. 

Заряды на CH2 с k ≥ 3 для R-(СН2)7-СН3, где R = 

C●F2 и CF3, совпадают. Похожее изменение на 

q(CH2) наблюдается в CHF2-(СН2)7-СН3 (рис. 2): 

заряд на первой от CHF2 группе CH2 значительно 

меньше, чем при R = CF3 (q(CH2) = 0,071 а.е.), в то 

время как влияние на вторую группу почти оди-

наково (q(CH2) = 0,057 а.е. в CHF2-(СН2)7-СН3 и 

q(CH2) = 0,059 а.е. (табл. 1)). В CHF2-(СН2)7-СН3 на 

третьей группе CH2 отмечено понижение заряда по 

сравнению с четвертой группой (если k = 3, то  

q = 0,003 а.е., при k = 4 - q = 0,008 а.е.). Подобный 

эффект так же присутствует на второй группе от  

R = CH2F (рис. 2). Это явление нельзя отнести к дей-

ствию вдоль углеводородной цепи, судя по всему, 

оно является проявлением стерического эффекта.  

ВЫВОДЫ  

Проведенное изучение электронного стро-

ения молекул ряда CF3-(CH2)n-H, где 0 ≤ n ≤ 9, по-

казало, что индуктивное влияние CF3 исходя из 

q(CH2) распространяется на четыре группы CH2, а 

для E(CH2) и V(CH2) – на две группы CH2 углево-

дородной цепи трифторалканов. На этом основа-

нии определены переносимые группы CF3, CH3, 

CH2 и их электронные параметры, что важно для 

фрагментации рассмотренных соединений и кор-

ректного поиска количественных корреляций 

«строение-свойство» в рамках аддитивно-групповой 

модели. Построена качественная шкала χ(R) для 

гомологического ряда трифторалканов: χ(CH2) < 

< χ(CH3) < χ(CF3). 

Статья выполнена в рамках выполнения 

научно-исследовательской работы «Разработка 

программного комплекса для расчета термодина-

мических свойств органических соединений» по 

договору с Фондом содействия развитию малых 

форм предприятий в научно-технической сфере 

№9498ГУ/2015 от 28.12.2015. 

Работа выполнена в рамках государ-

ственного задания № 4.6469.2017/8.9. 
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