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А н н о т а ц и я :  Н а й д е н о  1 4  п о т е н ц и а л ь н ы х  ф у н к ц и й  V  ( р )  в н у т р е н н е г о  в р а щ е н и я  в о к р у г  

в с е х  С -  С с в я з е й  в  м о л е к у л а х  1 , 1 , 1  -  т р и ф т о р а л к а н о в  CF3  -  ( CH2  \  -  CH3 , г д е  1 <  n < 4 . 

Д л я  к а ж д о й  V  ( р )  и з у ч е н ы  л о к а л ь н ы е  м и н и м у м ы  и  п е р е х о д н ы е  с о с т о я н и я .  П р о в е д е н о  

с р а в н е н и е  п а р а м е т р о в  в н у т р е н н е г о  в р а щ е н и я  в  и с с л е д о в а н н ы х  м о л е к у л а х  с  т а к о в ы м и  в  

н - а л к а н а х  и  1 -  м о н о ф т о р а л к а н а х .  П о к а з а н а  п е р е н о с и м о с т ь  п а р а м е т р о в  в н у т р е н н е г о  

в р а щ е н и я  м е ж д у  э т и м и  м о л е к у л а м и  д л я  а н а л о г и ч н ы х  С -  С с в я з е й  п р и  n > 4 .

Ключевые слова: трифторалканы, потенциальная функция, конформационный анализ, 
внутреннее вращение.

1. Ведение
П р е ц и з и о н н ы е  р а с ч е т ы  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  с в о й с т в  о р г а н и ч е с к и х  

н е ж е с т к и х  с о е д и н е н и й  м е т о д а м и  с т а т и с т и ч е с к о й  ф и з и к и  т р е б у ю т  з н а н и я  

п а р а м е т р о в  в н у т р е н н е г о  в р а щ е н и я ,  в  т о м  ч и с л е  п о т е н ц и а л ь н о й  и  

с т р у к т у р н о й  ф у н к ц и й .  П о т е н ц и а л ь н а я  ф у н к ц и я  V ( р )  е с т ь  з а в и с и м о с т ь

п о л н о й  э л е к т р о н н о й  э н е р г и и  м о л е к у л ы  Etotal о т  у г л а  в р а щ е н и я  р . V  ( р )  

н а р я д у  с о  с т р у к т у р н о й  ф у н к ц и е й  F(p)  в х о д и т  в  т о р с и о н н о е  у р а в н е н и е  

Ш р е д и н г е р а  [ 1 ] :

( - - f F ( p ) - f ) Y  +  V (p )V = E V .  ( 1 )
dp dp

П о т е н ц и а л ь н а я  ф у н к ц и я  с о д е р ж и т  в  с е б е  и н ф о р м а ц и ю  о  п о л о ж е н и и  

и  э н е р г и и  р а в н о в е с н ы х  ( к о н ф о р м е р о в )  и  п е р е х о д н ы х  ( TS )  с о с т о я н и й ,  

в о з н и к а ю щ и х  п р и  в р а щ е н и и  -  м и н и м у м о в  и  м а к с и м у м о в  V (р)

с о о т в е т с т в е н н о .  Р а з н и ц а  э н е р г и й  м и н и м у м о в  и  м а к с и м у м о в  V ( р )  е с т ь  

б а р ь е р  в р а щ а т е л ь н о г о  п е р е х о д а .

Ф т о р а л к а н ы  и  и н ы е  о р г а н и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  ф т о р а  в  н а с т о я щ е е  

в р е м я  п р и м е н я ю т с я  в  к а ч е с т в е  м е д и ц и н с к и х  м а т е р и а л о в ,  т е р м о с т о й к и х  

с м а з о к ,  м а т е р и а л о в  и  п о к р ы т и й ,  х л а д а г е н т о в  и  т . д .  [ 2 ] .  Ш и р о к о е  

р а с п р о с т р а н е н и е  э т и х  в е щ е с т в  о б у с л о в л е н о  и х  в ы с о к о й  х и м и ч е с к о й  и  

т е р м и ч е с к о й  с т а б и л ь н о с т ь ю ,  ч т о  я в л я е т с я  с л е д с т в и е м  б о л ь ш о й  

э л е к т р о о т р и ц а т е л ь н о с т и  ф т о р а .  2

2. Постановка задачи
Р а н е е  н а м и  б ы л и  п о л у ч е н ы  п о т е н ц и а л ь н ы е  ф у н к ц и и  в н у т р е н н е г о
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вращения для молекул и радикалов фторалканов [3] и дифторалканов. Так 
же в ряде работ было исследовано внутреннее вращение в молекулах
1 . 1 . 1  -  трифторэтана и 1 , 1 , 1  -  трифторпропана [4-7]. Однако изучение влияния 
группы CF3 на форму потенциальных кривых и параметры внутренних 
вращений в молекулах 1 , 1 , 1  -  трифторалканов CF3 -  (CH2 )„ -  CH3 , где n > 1, не 
проводилось.

Цель работы -  построение потенциальных функций V(р ) для 
внутреннего вращения вокруг всех связей С -  С в молекулах
1 . 1 . 1  -  трифторалканов CF3 -  (CH2 )п -  CH3 , где 1 < n < 4 , а так же анализ и 
сравнение с V (р ) в ранее изученных гомологических рядах. Изложенный в
работе подход дает возможность оценить влияние концевых заместителей 
на параметры данной степени свободы в зависимости от гомолога.

3. Результаты расчетов
Р а с ч е т ы  V(р)  в ы п о л н е н ы  в  п р о г р а м м е  G A U S S I A N  0 3  [ 8 ]  м е т о д о м

D F T  с  и с п о л ь з о в а н и е м  г и б р и д н о г о  ф у н к ц и о н а л а  B 3 L Y P  в  б а з и с е  

6 - 3 1 1  +  +G (3 d f, 3 p d )  6 d  1 0  f . В с е  п р о м е ж у т о ч н ы е  к о н ф и г у р а ц и и  п р и  

в р а щ е н и я х  с  о д н о й  « з а м о р о ж е н н о й »  с т е п е н ь ю  с в о б о д ы  п о л у ч е н ы  с  ш а г о м  

д в у г р а н н о г о  у г л а  Ар = 1 0 ° .  Д л я  о п р е д е л е н и я  п о л о ж е н и я  и  э н е р г и й  

п е р е х о д н ы х  с о с т о я н и й  ( T S )  и с п о л ь з о в а л а с ь  п р о ц е д у р а  Q S T 2  [ 9 ,  1 0 ] .

А п п р о к с и м а ц и я  т а б л и ч н ы х  з н а ч е н и й  ф у н к ц и й  V (р)  в с е х  в р а щ е н и й

( Т а б л и ц а  1 )  п р о в о д и л а с ь  р я д о м  ( 2 ) :

6  V
V  ( р ) = Z  V  ( 1 -  c o s ( / р ) ) - ( 2 )

7=1 2

Р а з л о ж е н и я  ( 2 )  о г р а н и ч е н о  ш е с т ь ю  ч л е н а м и ,  и с х о д я  и з  у с л о в и я  

A V <  0 , 1  к Д ж / м о л ь  ( с м .  Т а б л и ц у  1 ) .  З д е с ь  н е в я з к а  A V ( 3 )  е с т ь  

с р е д н е к в а д р а т и ч н а я  р а з н о с т ь  м е ж д у  з н а ч е н и я м и  р а с ч е т н ы х  т о ч е к  V(р)Ыс и  

о р д и н а т а м и  а п п р о к с и м и р у ю щ и х  ф у н к ц и й  V  ( р )  а р р г :

A  V = Z [  V ( р  )calc - V ( р  )appr ] / S • ( 3 )

Б а р ь е р ы  V max

V  + ,  V -tr ̂ g J tr —

в с е х  в р а щ а т е л ь н ы х  п е р е х о д о в  у к а з а н ы  в  Т а б л и ц е  2 .  П о д  

V + ,  V ^ ,  V  ,  V  ,  о б о з н а ч е н ы  б а р ь е р ы  п е р е х о д о в

+  _  +  _  
м е ж д у  с о с т о я н и я м и  транс  и  гош  ,  транс  и  гош  ,  гош  и  транс, гош  и

т ранс ,  гош~  и  гош + с о о т в е т с т в е н н о ,  а  V max -  б а р ь е р  м е ж д у  э к в и в а л е н т н ы м и

к о н ф о р м е р а м и ,  в о з н и к а ю щ и м и  п р и  в р а щ е н и и  г р у п п  CF и  CH .

В р а щ е н и е  в о л ч к о в  CF3  в о к р у г  п е р в о й  о т  ф т о р о в  с в я з и  С -  С д а е т

п о т е н ц и а л ь н ы е  к р и в ы е  с  т р е м я  э к в и в а л е н т н ы м и  п о т е н ц и а л ь н ы м и  я м а м и
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( с м .  р и с .  1 )  с  б а р ь е р а м и  14,5 к Д ж / м о л ь  д л я  CF3 - (CH2 )4 CH3 и

CF3 - (CH2 )3 CH3 ,  14,3 к Д ж / м о л ь  д л я  CF3 - (CH2 )2 CH3 и  14,7 к Д ж / м о л ь  д л я  

CF3 - CH2CH3 ( с м .  Т а б л и ц у  2 ) .

Таблица 1. Значения коэффициентов V{р) рядов (1) и невязок AV (2) для вращений в
молекулах CF3 -  (C-H )п -  CH3, где 1 < n < 4, в кДж/моль
№ С о е д и н е н и е AV V V 2 V 3 V 4 V 5 V6

1 CF -  (CH2) 4 CH3 0 , 0 2 5 - 0 , 0 5 2 - 0 , 1 0 0 1 4 , 4 5 2 0 , 1 1 5 0 , 0 3 7 - 0 , 0 8 7

2 CF3  - (CH2 )3 CH3 0 , 0 3 0 - 0 , 0 5 3 - 0 , 0 9 8 1 4 , 4 7 2 0 , 1 1 3 0 , 0 3 6 - 0 , 0 9 4

3 CF3  - (CH2)2CH3 0 , 0 2 0 - 0 , 0 5 1 - 0 , 1 0 8 1 4 , 3 1 1 0 , 1 1 6 0 , 0 3 8 - 0 , 0 2 2

4 CF3 -  CH2CH3 0 , 0 3 0 - 0 , 0 5 4 - 0 , 0 8 7 1 4 , 6 4 8 0 , 1 0 3 0 , 0 4 1 - 0 , 0 5 4

5 CF3 (CH2 \  -  CH3 0 , 0 0 7 0 , 0 1 7 0 , 0 4 9 1 1 , 8 1 2 - 0 , 0 4 4 - 0 , 0 1 9 - 0 , 2 3 1

6 C F 3 C H 2 X  -  CH3 0 , 0 0 9 0 , 0 1 9 0 , 0 4 9 1 1 , 8 5 4 - 0 , 0 4 7 - 0 , 0 2 0 - 0 , 2 1 9

7 CF3  (CH2  )  2  -  CH3 0 , 0 1 2 0 , 0 3 8 0 , 0 0 4 1 2 , 3 1 7 0 , 0 0 3 - 0 , 0 3 4 - 0 , 2 4 5

8 CF3CH2 -  C H 0 , 0 1 0 0 , 0 9 2 - 0 , 0 5 9 1 0 , 5 4 7 0 , 0 5 6 - 0 , 0 8 5 - 0 , 1 8 9

9 cf 3 c h 2  -  (c h  ) 3  c h 0 , 0 4 7 1 2 , 8 8 6 - 5 , 5 1 9 1 1 , 1 1 0 - 0 , 0 1 8 0 , 5 3 5 - 0 , 4 1 5

1 0 C F 3 C H 2  -  (CH2 ^ 2  CH3 0 , 0 5 7 1 2 , 9 6 1 - 5 , 4 6 0 1 0 , 9 8 1 - 0 , 0 5 4 0 , 5 7 1 - 0 , 4 8 4

1 1 cf 3 c h 2  -  c h 2c h 0 , 0 4 7 1 2 , 1 6 7 - 5 , 0 8 6 1 1 , 5 0 6 0 , 0 5 2 0 , 4 2 4 - 0 , 4 4 2

1 2 CF3  (CH2 )  2  -  (CH2 )2  C H 0 , 0 3 6 9 , 7 0 2 - 4 , 3 3 3 1 3 , 7 8 6 - 0 , 4 9 6 0 , 3 6 2 - 0 , 3 9 2

1 3 C F 3 ( C H 2 ) 2  -  CH 2 CH3 0 , 0 3 6 9 , 0 5 7 - 4 , 0 0 0 1 4 , 4 3 9 - 0 , 4 3 3 0 , 2 5 6 - 0 , 3 7 3

1 4 CF3 {CH2 ) 3  - CH2 CH3 0 , 0 5 5 9 , 3 2 4 - 4 , 1 1 1 1 3 , 9 4 2 - 0 , 4 9 0 0 , 2 7 1 - 0 , 3 5 8

Таблица 2. Барьеры внутренних вращений в CF3 -  (CH2)п - CH3, где 1 < n < 4 , в
кДж/моль

Соединение Vmax Соединение Vmax
c f  -  (C H  )4 C H 14,5 c f  (CH  X -  c h 11,8
c f  -  (CH  )3 C H 14,5 c f  (CH  )3 -  c h 11,9
CF3 -  (C H ) 2 c h 14,3 c f (c h 2 ) 2  -  C H 12,3

c f  -  c h c h 14,7 CF3C H  -  C H 10,5
Соединение V  +tr ̂ g Vtr̂ g V +g t̂r Vg t̂r V + -g ĝ V - +g ^g

cf3c h 2 -  (C H  \  C H 10,3 10,3 5,4 5,4 19,6 19,6
CF3CH2 -  (CH2 )2 CH3 10,2 10,3 5,2 5,2 19,4 19,4
CF3CH2 -  CH2CH3 10,8 10,9 6,1 6,1 19,3 19,3

CF3(CH2 ) 2 - (C H \C H 12,6 12,6 9,1 9,1 20,3 20,3
CF3 (CH2 ) 2 - CH2CH3 13,4 13,5 10,1 10,1 20,5 20,5
c f  (C H  )3 -  c h 2 c h 12,9 12,9 9,5 9,5 20,3 20,3
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V (p ) ,  кДж/моль - о -  C F  - C H C H
3 2 3

Р и с .  1 .  П о т е н ц и а л ь н ы е  ф у н к ц и и  V(р ) в н у т р е н н и х  в р а щ е н и й  CF3 -  (CH2)п -  CH3 , г д е  

1  <  n < 4.

С р е д и  р о т а м е р о в ,  в о з н и к а ю щ и х  п р и  в р а щ е н и я х  CF3 CH2  - (CH2 )nCH3 ,  

г д е  1  <  n < 3 ,  э н е р г е т и ч е с к и  н а и б о л е е  у с т о й ч и в а  т р а н с - к о н ф и г у р а ц и я ,  т о г д а  

к а к  гош -  к о н ф о р м е р ы  ( g + и  g  )  и м е ю т  э н е р г и ю ,  б о л ь ш у ю ,  ч е м  у  транс  н а  

4,9 к Д ж / м о л ь  д л я  CF3 CH2  -  (CH2  ) 3  CH3 ,  н а  5 , 1  к Д ж / м о л ь  д л я

CF3 CH2  -  (CH2 ) 2 CH3  и  н а  4,8 к Д ж / м о л ь  д л я  CF3 CH2  -  CH2 CH3  ( с м .  р и с .  2 ) .

V (p ) , кДж/моль т§ _  х _  C F  C H  -  C H  C H

Рис. 2. Потенциальные функции V(р) внутренних вращений CF3CH2 -  (CH2 )пCH3, где 
1 < n < 3 .
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Сравнение параметров V (р ) вращений вокруг третьей и
последующих от F  связей С -  С (см. Таблицы 1, 2) с соответствующими 
V(р) в n -  алканах [11] и 1  -  фторалканах [1] дало совпадение в пределах 
расчетных погрешностей.

4. Выводы
В работе построены потенциальные функции V (р) внутреннего 

вращения вокруг всех связей С -  С в молекулах 1,1,1 -  трифторалканов 
CF3 -  (CH2 )п -  CH3 , где 1 < n < 4. Показано, что в исследуемом гомологическом 
ряду влияние CF проявляется в параметрах вращения только вокруг двух 
ближайших к этой группе связей С -  С . Это позволяет не производить 
ресурсоемких расчетов V(р ) в больших многоатомных молекулах, а 
использовать в молекулярном моделировании потенциальные функции 
уже изученных соединений. Барьеры переходов для всех найденных 
конформеров позволяют говорить о невозможности свободного вращения 
в молекулах CF3  -  (CH2 )п -  CH3 , где n > 1 (см. Таблицу 2), при нормальных 
условиях.

Работа выполнена в рамках выполнения научно-исследовательского проекта 
«Разработка программного комплекса для расчета термодинамических свойств 
органических соединений» по договору с Фондом содействия развитию малых форм 
предприятий в научно-технической сфере №9498ГУ/2015 от 28.12.2015.

Библиографический список:

1 .  О р в и л л - Т о м а с ,  В . Д ж .  В н у т р е н н е е  в р а щ е н и е  м о л е к у л  /  В .  Д ж .  О р в и л л - Т о м а с .  -  М . :  

« М и р » ,  1 9 7 7 .  -  3 5 2  с .

2 .  Б е л е н ь к и й ,  Г . Г .  С и н т е з  ф т о р о р г а н и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  /  Г . Г .  Б е л е н ь к и й ,  

В . М .  В л а с о в ,  Г . Ф .  Г р е б е н щ и к о в а  и  д р . ;  п о д  р е д .  И . Л .  К н у н я н ц а ,  Г . Г .  Я к о б с о н а .  -  М . :  

Х и м и я ,  1 9 7 3 .  -  3 1 2  с .

3 .  К о т о м к и н ,  А . В .  И з у ч е н и е  в н у т р е н н е г о  в р а щ е н и я  в  м о л е к у л а х  1 -  м о н о ф т о р а л к а н о в  /  

А . В .  К о т о м к и н ,  Н . П .  Р у с а к о в а ,  В . В .  Т у р о в ц е в ,  Ю . Д .  О р л о в  / /  В е с т н и к  К а з а н с к о г о  

т е х н о л о г и ч е с к о г о  у н и в е р с и т е т а .  -  2 0 1 4 .  -  T .  1 7 .  -  №  2 4 .  -  С .  2 6 - 2 8 .

4 .  A b r a h a m ,  R . J .  A  m o l e c u l a r  m e c h a n i c s  c a l c u l a t i o n  o f  c o n f o f m a t i o n a l  e n e r g i e s  a n d  b a r r i e r  

h e i g h t s  i n  h a l o a l k a n e s  /  R . J .  A b r a h a m ,  R .  S t o l e v i k  / /  C h e m i c a l  P h y s i c s  L e t t e r s .  -  1 9 8 1 .

-  V .  7 7 .  -  I .  1 .  -  P .  1 8 1 - 1 8 5

5 .  S a c k w i l d ,  V .  A p p l i c a t i o n s  o f  a  n e w  m e t h o d  o f  c o n f o r m a t i o n a l  a n a l y s i s  /  V .  S a c k w i l d ,  

W . G .  R i c h a r d s  / /  J o u r n a l  o f  M o l e c u l a r  S t r u c t u r e :  T H E O C H E M .  -  1 9 8 2 .  -  V .  8 9 .  -  I .  3 - 4 .

-  P .  2 6 9 - 2 8 0

6 . Y a m a d a ,  T .  A b  i n i t i o  c a l c u l a t i o n s  a n d  i n t e r n a l  r o t o r :  c o n t r i b u t i o n  f o r  t h e r m o d y n a m i c  

p r o p e r t i e s  S°gi a n d  ( 3 0 0  <  T / K  <  1 5 0 0 ) :  g r o u p  a d d i t i v i t y  f o r  f l u o r o e t h a n e s  /  T .  Y a m a d a ,  

T . H .  L a y ,  J . W .  B o z z e l l i  / /  T h e  J o u r n a l  o f  P h y s i c a l  C h e m i s t r y  A .  -  1 9 9 8 .  -  V .  1 0 2 .  -  I .  3 7 .

-  P .  7 2 8 6 - 7 2 9 3 .

262



Межвузовский сборник научных трудов
Выпуск 9, 2017

7 .  Y a m a d a ,  T .  Thermodynamic properties ( AHf  (298), S  (298) and Cp (T)
(300  < T  < 1500)) of fluorinated propanes / T. Yamada, J.W. Bozzelli, R.J. Berry // 
The Journal of Physical Chemistry A. -  1999. -  V. 103. -  I. 28. -  P. 5602-5610.
8 .  F r i s c h ,  M . J .  Gaussian 03 (Revision E 0.1 SMP) / M.J. Frisch, G.W. Canceucks, 
H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M.A. Robb, J.R. Cheeseman, J.A. Montgomery, Jr.T. Vreven, 
K.N. Kudin, J.C. Burant, J.M. Millam, S.S. Iyengar, J. Tomasi, V. Barone, B. Mennucci, 
M. Cossi, Scalmani G., Rega N., G.A Petersson., H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, 
K. Toyota, R. Fukuda, J.Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, 
M. Klene, X.Li Knox, H.P. Hratchian, J.B. Cross, C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, 
R.E. Scanceatmann, O. Yazyev, A.J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J.W. Ochterski, 
P.Y. Ayala, K. Morokuma, G.A. Voth, P. Salvador, J.J. Dannenberg, V.G. Zakrzewski, 
A.D. Daniels, O. Farkas, A.D. Rabuck, K. Raghavachari and J.V. Ortiz. -  Pittsburgh PA: 
Gaussian Inc., 2007.
9. P e n g ,  C .  Combining synchronous transit and quasi-newton methods 
to find transition states / C. Peng, H.B. Schlegel // Israel Journal of Chemistry. -  1993. 
-  V. 33. -  I. 4. -  P. 449-454.
10. P e n g ,  C .  Using redundant internal coordinates to optimize equilibrium geometries and 
transition states / C. Peng, P.Y. Ayala, H.B. Schlegel, M.J. Frisch // Journal of Computational 
Chemistry. -  1997. -  V. 17. -  I. 1. -  P. 49-56.
11. Т у р о в ц е в ,  В . В .  Потенциальные функции внутреннего вращения в н-алканах и его 
вклад в термодинамические свойства / В.В. Туровцев, Ю.Д. Орлов, А.Н. Кизин, 
Ю.А. Лебедев // Журнал органической химии. -  2007. -  Т. 7 7 . -  № 9. -  С. 1508-1516.

263


