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Сопряженными называются свободные радикалы, в которых атом с классической свободной валентностью образует кратную связь. Такие сопряженные атомные системы являются одними из наиболее интересных объектов квантовохимического исследования Ранее электронные свойства подобных соединений рассматривались в работе [2]. Однако данные по электронному строению фторсодержащих аллильных радикалов в литературе отсутствуют. Цель работы – исследование электронного строения аллильного радикала и его дифторзамещенных.
Равновесная геометрия и распределение электронной плотности ρ(r) радикалов CH2≃CH≃CH2, CF2≃CH≃CH2, CHF≃CF≃CH2 и CHF≃CH≃CHF найдены с помощью программы Gaussian 03 [3] методом B3LYP (6-311++G (3df,3pd)) 6d 10f. Заряды q(Ω) и спиновые плотности ((Ω) топологических атомов Ω рассчитаны с помощью программы AimAll [4] и суммированы в параметры групп q(R) и σ(R), где R = CH2, CH, CHF, CF, CF2 (Таблица). Погрешность расчета q(R) составила не более 0,001 а.е., а для σ(R) - не более 0,01.
Избыточная плотность β электронов в аллильном радикале приходится на центральную группу, в то время как избыточная электронная плотность α электронов в равной степени распределена между концевыми группами. При замене водородов на атомы фтора значения σ(R) центральных групп остаются прежними, тогда как σ(R) концевых групп меняются, но не более чем на 0,05 (Таблица). Таким образом, отнесение радикального центра к конкретному фрагменту невозможно. Сравнение q(R) соединений подтверждает значительное индуктивное влияние F (Таблица). Из этого следует, что вклады свойств отдельных фрагментов фтораллилов не обладают переносимостью.
Таблица. Электронные свойства групп аллильного радикала и его фторзамещенных.

	
	Спиновая плотность групп σ(R)

	
	CF2
	CHF
	CF
	CH
	CHF
	CH2

	CH2≃CH≃CH2
	
	
	
	-0,12
	
	0,56

	CF2≃CH≃CH2
	0,53
	
	
	-0,11
	
	0,58

	CHF≃CF≃CH2
	
	0,61
	-0,11
	
	
	0,51

	CHF≃CH≃CHF
	
	0,55
	
	-0,12
	0,57
	

	
	Заряды групп q(R), в а.е.

	CH2≃CH≃CH2
	
	
	
	0,025
	
	-0,012

	CF2≃CH≃CH2
	-0,182
	
	
	0,143
	
	0,040

	CHF≃CF≃CH2
	
	0,009
	-0,127
	
	
	0,118

	CHF≃CH≃CHF
	
	-0,067
	
	0,109
	-0,042
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