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Аннотация 
В статье рассматриваются последствия галогенирования антрацена, одного из представителей полициклических 
ароматических углеводородов (ПАУ). С использованием метода теории функционала плотности (DFT) всесторонне 
исследован сложный характер взаимодействий между атомами галогена и молекулярной структурой антрацена. 
Взаимодействие галогенов, таких как фтор, хлор и бром, с ароматическими кольцами вызывает ряд изменений в 
электронной структуре, реакционной способности и оптических свойствах антрацена. Представленное исследова-
ние охватывает разнообразные аналитические аспекты и строится на основе анализа молекулярных орбиталей и 
плотности состояний, УФ- и оптической спектроскопии, ИК-спектроскопии, ЯМР-спектроскопии и натурального 
анализа заселенностей (NBO), раскрывая сложную картину молекулярных модификаций. Электронные переходы, 
вибрационные сигнатуры и смещения в спектрах ЯМР галогенированных производных антрацена отражают ди-
намику модификаций, происходящих под воздействием галогенирования. В работе также рассматриваются пер-
спективы использования галогенсодержащих производных антрацена в медицине, экологии и оптоэлектронике. 
В статье всесторонне освещаются как теоретический, так и практический аспект.
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1. Введение
Антрацен, один из основных представителей 

полициклических ароматических углеводородов 
(ПАУ), состоит из конденсированных бензоль-
ных колец, вступающих друг с другом в сложные 
взаимодействия [1, 2]. В современных исследова-
ниях большое внимание уделяется преобразую-
щему воздействию галогенирования на молеку-
лы антрацена. В частности, изучается воздейст-
вие таких галогенов, как фтор, хлор и бром, в ре-
зультате взаимодействия с которыми антрацен 
приобретает новые свойства [3]. Галогенирова-
ние — это механизм, позволяющий модифици-
ровать электронную структуру ПАУ и влиять на 
их реакционную способность. Процесс галогени-
рования оказывает воздействие на энергетиче-
ские уровни соединений, спектры поглощения 
и спектры флуоресценции [4–6]. Исследования 
производных галогенированного антрацена ве-
дутся в рамках самых разных научных направ-
лений. В сфере медицины эти производные рас-
сматриваются в качестве перспективных анти-
бактериальных и противогрибковых средств, ис-
следуются возможности их применения в рамках 
инновационных методов лечения рака и инфек-
ционных заболеваний, а также в качестве компо-
нентов современных систем доставки лекарст-
венных средств [7–11]. Важность экологических 
исследований галогенированных ПАУ обусловле-
на тем, что, попадая в воздух, воду и почву, дан-
ные соединения оказывают существенное влия-
ние на их профиль токсичности [12–14].

В данной работе представлены результаты 
вычислительного исследования влияния гало-
генирования на антрацен и его производные. 
Для анализа сложной структуры молекул дан-
ных соединений нами были использованы ана-
литические методы, такие как метод молеку-
лярных орбиталей, оптическая спектроскопия, 
ИК-спектроскопия, ЯМР-спектроскопия, метод 
расчета карты потенциальной энергии и др. В 
работе рассматриваются перспективы исполь-
зования исследуемых соединений в качестве ле-
карственных средств и уточняется электронная 
структура их молекул. Результаты исследования 
дополняют существующие на данный момент 
представления о галогенированных производ-
ных антрацена и их применениях.

2. Вычислительная процедура
В данном исследовании расчеты по методу 

теории функционала плотности (DFT) прово-
дились с использованием программного пакета 

Gaussian 09. Для оптимизации структуры моле-
кул применялось приближение B3LYP с базис-
ным набором 6-311G [15–18].

3. Результаты и обсуждение
Для графической репрезентации результа-

тов расчета молекул антрацена и его производ-
ных, легированных фтором, хлором и бромом, 
использовалась программа GaussView. Затем 
для оптимизации структуры молекул применял-
ся метод DFT с использованием базового набо-
ра B3LYP/6-311G, который позволяет учитывать 
конфигурации с низкой энергией (т. е. базового 
набора с наименьшей энергией [19–21]).

3.1. Молекулярные орбитали (МО) и анализ 
плотности состояний (ПС)

Анализ МО и ПС играет ключевую роль в 
понимании электронной структуры материа-
ла [22–24]. МО описывают распределение элек-
тронов внутри молекул, а анализ ПС даёт пред-
ставление о распределении электронов в атоме 
по энергетическим уровням (рис. 1, 2). Энерге-
тическая щель, примером которой является раз-
ница между энергиями высшей занятой молеку-
лярной орбитали (HOMO) и низшей незанятой 
молекулярной орбитали (LUMO), существенно 
влияет на реакционную способность и оптиче-
ские свойства материалов [25, 26]. Например, в 
случае с антраценом, легированным галогеном, 
зазор между HOMO и LUMO для нелегированной 
молекулы составляет 3.5785 эВ. При замещении 

Рис. 1. Оптимизированные структуры и молеку-
лярные орбитали антрацена и его структур, леги-
рованных галогенами
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фтором, хлором или бромом зазор уменьшает-
ся на 0.0069, 0.0224 и 0.0301 эВ соответственно 
за счет перераспределения электронов. Тако-
го рода анализ МО, ПС и величины энергетиче-
ской щели дает наиболее полное представление 
о характере электронных переходов, реакцион-
ной способности и оптических свойствах моле-
кул и материалов [27, 28]. На рис. 2 показано, что 
структуры, легированные галогенами, имеют бо-
лее высокую плотность состояний, чем чистый 
антрацен, что означает, что они имеют больше 
доступных электронных состояний на данном 
энергетическом уровне. Это может влиять на их 
электрические и оптические свойства.

Квантово-химические параметры антраце-
на и его галогензамещенных производных сис-
тематически изменяются в зависимости от раз-
мера атома галогена (табл. 1). Например, полная 
энергия соединений уменьшается с увеличением 
атома галогена [29] с –14684.7709 эВ для антра-
цена до –84714.4531 эВ для галогенированного 
антрацена, содержащего бром. Это связано с тем, 
что атомы галогенов имеют больше электронов. 
Легирование антрацена галогенами приводит к 
уменьшению EHOMO и ЕLUMO. Данный эффект об-
условлен более высокой электроотрицательно-
стью атомов галогена, приводящей к отталкива-

нию электронов от ароматического кольца. Сле-
довательно, ΔE (зазор HOMO-LUMO) соединений 
уменьшается в ряду С14Н10 > C14H9F > C14H9Cl  > 
C14H9Br, что указывает на рост поляризуемости 
с увеличение размера атомов галогена [30–32].

Потенциал ионизации (I) и сродство к элек-
трону (А) антрацена и его галогенпроизводных 
увеличиваются в зависимости от размера атома 
галогена от 5.4899 эВ и 1.9114 эВ для антраце-
на до 5.6988 эВ и 2.1504 эВ для C14H9Br соответ-
ственно. Это связано с более низкими энергия-
ми HOMO и LUMO, которые влияют на легкость 
удаления и присоединения электронов [33]. Хи-
мическая жесткость (h) и мягкость (S) антраце-
на и его галогенпроизводных обратно пропор-
циональны размеру атома галогена [34]. Значе-
ния h уменьшаются с 1.7892 эВ для антрацена 
до 1.7742 эВ для C14H9Br из-за меньшего зазора 
HOMO-LUMO и более высокой поляризуемости. 
Значения S увеличиваются с 0.5589 эВ–1 для ан-
трацена до 0.5636 эВ–1 для C14H9Br из-за мень-
шего зазора HOMO-LUMO и более высокой ре-
акционной способности. Электрофильность (w) 
и нуклеофильность (Nu) антрацена и его произ-
водных изменяются в зависимости от легирова-
ния галогеном. Значения w демонстрируют тен-
денцию к возрастанию от 3.8269 эВ для антра-

Рис. 2. Анализ плотности состояний антрацена и его галогенированных производных
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цена до 4.3407 эВ для C14H9Br из-за повышенной 
электрофильной природы галогенов. Значения 
Nu соответственно демонстрируют нисходящую 
тенденцию [35, 36]. Различные галогенные заме-
стители (F, Cl, Br) приводят к изменению элек-
тронных свойств соединений, воздействуя на та-
кие параметры, как π-дативное (back-donation) 
электронное взаимодействие ΔE и долю перено-
симых электронов ΔN(Fe). Конкретные эффекты 
зависят от природы атома галогена и электрон-
ных взаимодействий внутри его молекулярной 
структуры.

3.2. Оптическая спектроскопия
Расчет энергии молекул проводился с ис-

пользованием программного пакета Gaussian. 
Оптимизация структуры молекул осуществля-
лась с помощью базового набора 6-311G(d,p). 
Для анализа электронных переходов и спект-
ров поглощения применялся метод функцио-
нала плотности и приближение Хартри–Фока 
(ХФ) [37–39]. На рис. 3 показано изменение ко-
эффициента поглощения в зависимости от дли-
ны волны падающего света. При этом более вы-
сокие коэффициенты соответствуют большему 
поглощению света.

Антрацен характеризуется рядом сопряжен-
ных двойных связей, которые придают ему опре-
деленные свойства, в частности, способность по-
глощать ультрафиолетовый свет [40–42]. 

Легирование антрацена первыми тремя га-
логенами увеличивает электронную плотность 
молекулярных орбиталей HOMO и LUMO. В ре-
зультате уменьшается энергетическая щель меж-
ду орбиталями HOMO и LUMO и меняются оп-
тические свойства молекулы антрацена. Следо-
вательно, электроны орбитали HOMO легиро-
ванных молекул осуществляют переход между 
HOMO и LUMO при более низкой частоте и боль-
шей длине волны [43]. Данное явление увеличи-
вает вероятность поглощения видимого света 
легированными молекулами (рис. 3). В результа-
те легированный антрацен демонстрирует более 
выраженную окрашенность по сравнению с не-
легированными молекулами (т. е. l = 382.8, 384.3, 
387 и 430.2 нм С14Н10, C14H9F, C14H9Cl и C14H9Br со-
ответственно).

3.3. Инфракрасная (ИК) спектроскопия
Расчет энергий молекул проводился с исполь-

зованием программного пакета Gaussian. Опти-
мизированные структуры молекул были полу-

Рис. 3. Спектры поглощения излучения в видимом диапазоне для антрацена и его галогенсодержащих 
производных
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чены с помощью базисного набора 6-311G(d,p) 
[40, 44].

Идентификация сопряженных колец в струк-
туре антрацена проводилась на основе характер-
ных валентных колебаний связи C–H. Примеча-
тельно, что для ПАУ валентные колебания C–H 
обычно наблюдаются в области 3100 см–¹ [45–
49]. В данном исследовании дается теоретиче-
ская оценка колебательных мод для связи C–H 
в диапазоне 3154–3188 см–¹ (рис. 4).

Исследование влияния легирования галоге-
нами на инфракрасные (ИК) спектры антраце-
на выявило ряд модификаций. Первоначально 
введение атомов галогенов вызывает сдвиги в 
положениях пиков поглощения, что указывает 
на изменение характера молекулярных колеба-
ний и прочности связей (например, C=CH в не-
легированном антрацене при 3154–3188 см–¹ 
смещается к 3295–3321 см–¹ в антрацене, леги-
рованном фтором). Более того, появляются но-
вые полосы поглощения, указывающие на обра-
зование новых колебательных мод и функцио-
нальных групп. Исследование также показало 
изменение интенсивности и ширины зоны для 
отдельных пиков поглощения, что указывает на 

изменение степени гибкости и жесткости моле-
кул. Примечательно, что присутствие атомов га-
логена приводит к появлению отчетливых пи-
ков ИК-поглощения, связанных с самими гало-
генными группами. В совокупности результаты 
анализа позволяют составить представление об 
изменениях, вызванных галогенированием, и 
демонстрируют, как эти изменения влияют на 
ИК-спектры молекул антрацена.

3.4. Ядерный магнитный резонанс (ЯМР)
На рис. 5 показаны теоретически рассчитан-

ные структуры H-ЯМР и C-ЯМР как для чистого 
антрацена, так и для его производных, легиро-
ванных первыми тремя элементами галогенной 
группы. Расчеты спектров ЯМР выполнены с ис-
пользованием программного пакета Gaussian 09. 
Диапазон экранирования чистого антрацена со-
ставляет от –50 до 100 м.д. [24]. Примечательно, 
что введение фтора вызывает сдвиг м.д. в диа-
пазоне от –100 до 300 м.д. Подобные изменения 
в миллионных долях наблюдались также при 
использовании хлора и варьировались в преде-
лах от –200 до 700 м.д. С введением брома сдвиг 
м.д. усилился и составил от –500 до 2000 м.д. Эта 

Рис. 4. ИК-спектр антрацена и его производных, галогенированных F, Cl, и Br
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тенденция указывает на расширение диапазона 
экранирования, соответствующее росту электро-
отрицательности галогенов. На рис. 5 показаны 
исходные пики ЯМР нелегированного антрацена 
с большим количеством углеродных резонансов 
в сильном поле и меньшим количеством резо-
нансов в слабом поле. Введение фтора привело 
к заметному изменению ориентации молекул. 
Отчетливый средний пик фтора возникает при 
290.128 м.д., в то время как химическое окру-
жение атомов углерода и водорода претерпело 
изменения из-за индукционного эффекта и под 
влиянием соседних элементов структуры. Ана-
логичная картина наблюдалась при использова-
нии хлора и брома, для которых пики наблюда-
лись при 704.749 и 1968.174 м.д. соответственно. 
Данные результаты подчеркивает линейную за-
висимость между пиками ЯМР, генерируемыми 
соединениями семейства галогенов в антраце-
не, и их электроотрицательностью.

3.5. Карта потенциальной энергии 
и распределение заряда

Карта потенциальной энергии и распреде-
ление заряда существенно влияют на ориента-
цию молекул, а также их оптические и электри-
ческие свойства [50–52]. На рис. 6 представлены 

карты потенциальной энергии антрацена и его 
галогенсодержащих производных. Данные трёх-
мерные карты демонстрируют, как меняется рас-
пределение зарядов внутри молекулы. Области 
с высокой и низкой плотностью заряда обозна-
чены на картах разными цветами. Распределе-
ние заряда рассчитывается как суммарный за-
ряд каждого атома или группы атомов в моле-
куле. Стрелками на рис. 6 обозначены направ-
ление векторов и величина дипольных момен-
тов каждой молекулы. Дипольный момент — это 
векторная величина, которая характеризует по-
лярность молекулы или расстояние между поло-
жительными и отрицательными зарядами в мо-
лекуле. Более высокий дипольный момент сви-
детельствует о большей полярности молекулы.

Для антрацена характерно симметричное 
распределение заряда и отсутствие суммарно-
го дипольного момента, как показано на рис. 6 
и в табл. 1. Т. е. молекула антрацена представля-
ет собой неполярную молекулу без суммарного 
заряда. Однако при легировании антрацена га-
логенами, такими как фтор, хлор или бром, рас-
пределение заряда и полярность резко изменя-
ются. Галогены более электроотрицательны, чем 
углерод и водород [53], и, следовательно, они при-
тягивают к себе больше электронов. В результа-

Рис. 5. ЯМР антрацена и его галогенсодержащих производных
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Рис. 6. Карта распределения электростатического потенциала и распределение заряда антрацена и его 
структур, легированных галогенами

Таблица 1. Значения квантово-химических параметров исследуемых соединений

Квантово-химические параметры С14Н10 С14Н9F С14Н9Cl С14Н9Br

Полная энергия (эВ) –14684.7709 –17385.8899 –27191,7283 –84714.4531
EHOMO (эВ) –5.4899 –5.6231 –5.7072 –5.6988
ELUMO (эВ) –1.9114 –2.0515 –2.1511 –2.1504
ΔE (эВ) 3.5785 3.5716 3.5561 3.5484
Потенциал ионизации, I (эВ) 5.4899 5.6231 5.7072 5.6988
Сродство к электрону, A (эВ) 1.9114 2.0515 2.1511 2.1504
Химическая жёсткость, h (эВ) 1.7892 1.7858 1.7780 1.7742
Химическая мягкость, S (эВ−1) 0.5589 0.5600 0.5624 0.5636
Электроотрицательность, c (эВ) 3.7006 3.8373 3.9292 3.9246
Химический потенциал, m (эВ) –3.7006 –3.8373 –3.9292 –3.9246
Электрофильность, w (эВ) 3.8269 4.1228 4.3414 4.3407
Нуклеофильность, Nu (эВ–1) 0.2613 0.2426 0.2303 0.2304
p-дативное (back-donation) элек-
тронное взаимодействие, ΔE –0.4473 –0.4464 –0.4445 –0.4436

Доля перенесенных электронов, ΔН 2.9517 2.8239 2.7300 2.7282
Дипольный момент (формула 
Дебая), mD 0.0000 1.7247 2.3449 2.2182

те происходит смещение электронной плотно-
сти от углеродных колец к атому галогена, что в 
свою очередь приводит к асимметричному рас-
пределению заряда и образованию суммарно-
го дипольного момента в молекуле. В табл. 1 по-
казано, что наибольший дипольный момент ха-
рактерен для антрацена, легированного хлором 
(2.3449), за ним следуют антрацен, легированный 
бромом (2.2182), и антрацен, легированный фто-
ром (1.7247). Это означает, что молекулы антра-
цена, легированного хлором, наиболее полярны 
и обладают большей реакционной способностью 
по сравнению с остальными образцами на рис. 6.

3.6. Приведенный градиент плотности 
и нековалентные взаимодействия

Использование приведенного градиента 
плотности (reduced density gradient, RDG) и мето-

да идентификации нековалентных взаимодей-
ствий (noncovalent interactions, NCI) произвело 
революцию в исследовании слабых межмолеку-
лярных взаимодействий. Приведенный градиент 
плотности является надежным инструментом, 
позволяющим установить наличие или отсутст-
вие нековалентных взаимодействий. RDG — это 
безразмерный параметр, который объединяет 
плотность и ее производную. Для создания ди-
аграмм рассеяния RDG в уравнении (1) исполь-
зовалась программа Multiwfn. Изоповерхности 
были получены в программе VMD:

RDG ��r
r

r r
( ) =

— ( )
( ) ( )

1

2 3 2
1
3

4
3

r

p r
  (1)

При анализе NCI устанавливалось порого-
вое значение изоповерхности 0.5 ат. ед. в пре-
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делах диапазона изоповерхности RDG от –0.035 
до 0.02 ат. ед., как показано на рис. 7. Дальней-
ший анализ основывался на результатах графи-
ческой репрезентации, где функция r(r) соответ-
ствует знаку l2, что позволяет уточнить харак-
тер молекулярных взаимодействий. Полярность 
(l2)r позволяет сделать следующее предположе-
ние: отрицательное значение указывает на вза-
имное притяжение, а положительное значение 
свидетельствует об отталкивающих, несвязан-
ных взаимодействиях. Диаграммы рассеяния, 
представленные на рис. 7, отражают сложность 
данных взаимодействий. Путем расслоения пи-
ков на основе знака (l2)r получаем отдельные 

зоны с цветовой кодировкой: красный для силь-
ного отталкивания, зеленый для слабого притя-
жения (Ван-дер-Ваальсовы взаимодействия) и 
синий для сильных межмолекулярных взаимо-
действий, в частности для прочных водородных 
связей. Полученные результаты подчеркивают 
ключевую роль методологий RDG и NCI в рас-
шифровке сложной динамики межмолекуляр-
ных взаимодействий [54–58]. 

Для образцов, содержащих фтор, концентра-
ция точек на графике была выше, чем для дру-
гих соединений. Это указывает на то, что слабые 
водородные связи и Ван-дер-Ваальсовы взаи-
модействия внутри фторсодержащих соедине-

Рис. 7. Анализ RDG исследуемых соединений – слабые и сильные взаимодействия
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ний более устойчивы. Это также подтверждается 
красными областями на рис. 7, которые локали-
зованы внутри ароматических колец и соответ-
ствуют сильным отталкивающим взаимодейст-
виям. Кроме того, на рис. 7 появляется зеленая 
изоповерхность, связанная с соединением ан-
трацена и также указывающая на наличие Ван-
дер-Ваальсовых взаимодействий. Расположение 
данной изоповерхности подтверждает наличие 
этих взаимодействий. Вместе с тем это свиде-
тельствует о слабой водородной связи и допол-
нительных водородных контактах (H–H).

Оценка потенциала соединения в качестве 
лекарственного средства предполагает опреде-
ленную последовательность действий и часто 
включает в себя расчет значений свойств иссле-
дуемых структур с использованием программно-
го обеспечения Molinspiration с целью установ-
ления соответствия «правилу пяти» Липинско-
го. Данное правило получило широкое распро-
странение и предполагает, что эффективные ле-
карственные средства должны соответствовать 
следующим критериям: менее пяти доноров во-
дородных связей; менее десяти акцепторов во-
дородных связей; молярная рефракция от 40 до 
160; площадь полярной поверхности молекулы 
менее 140 Å2; молекулярная масса менее 500; и 
менее десяти вращающихся связей [59, 60].

В табл. 2 показано, как изменяются молеку-
лярные свойства антрацена и его галогенпро-
изводных в зависимости от типа присоединен-
ного галогена. Молекулярная масса антрацена 
увеличивается с увеличением размера и поля-
ризуемости галогена, что делает его менее лету-
чим и плотным. При добавлении фтора появля-
ется один дополнительный акцептор водород-
ных связей, что усиливает водородные связи и 
растворимость антрацена. Площадь полярной 
поверхности молекулы антрацена и его произ-
водных остается нулевой, что указывает на низ-

кую полярность и высокую проницаемость. Эти 
свойства определяют химическое и биологиче-
ское поведение данных молекул.

3.7. Натуральный анализ заселенностей 
(NBO)

Используя метод B3LYP/6–31G(d, p), мы про-
вели детальное исследование конфигурации 
NBO рассматриваемого соединения. Основное 
внимание уделялось выяснению взаимодейст-
вий между орбиталями льюисовского и нельюи-
совского типа, внутримолекулярным и межмоле-
кулярным водородным связям, а также диспер-
сии π-электронов. Энергия стабилизации (мера 
делокализации связей) оценивалась с исполь-
зованием энергии второго порядка для отдель-
ных донорных NBO (i) и акцепторных NBO (j) в 
уравнении (2), в результате чего получали зна-
чения E(2), отражающие делокализацию элек-
тронов. Математически это выражается урав-
нением [61–65]:

E q E q
F i j

ij i
j i

( ) ( , )2
2

= =
-

D
e e

.  (2)

Здесь qi обозначает заселенность орбитали 
донора, ej и ei представляют собой диагональ-
ные элементы, а F(i,j) означает элементы матри-
цы Фока, характеризующей взаимодействие ор-
биталей. В табл. 3 представлены результаты де-
тального анализа матрицы Фока, проведенного 
на основе теории возмущений второго порядка 
для ряда соединений, в частности антрацена и его 
производных: антрацен (нейтральный), антрацен 
(+Cl), антрацен (+Br) и антрацен (+F). Таблица де-
монстрирует характер взаимодействий между до-
норными и акцепторными NBO и отражает зна-
чения E(2), которые соответствуют значительным 
энергиям стабилизации. Более того, она демон-
стрирует различия в энергии (E(j)–E(i)) в атомных 
единицах и связанных с ними значениях F(i,j) в 

Таблица 2. Оценка параметров изученных соединений, рассчитанная в программе Molinspiration

Антрацен

Дескрипторы Ней-
тральный +Cl +Br +F Ожидаемый 

диапазон
Донор водородной связи (HBD) 0 0 0 0 5
Акцепторы водородной связи (HBA) 0 0 0 1 10
Молярная рефракция 61.45 66.46 69.15 61.41 40–160
Площадь полярной поверхности (PSA), Å2 0.00 0.00 0 0 140
Молекулярная масса 178.23 212.67 257.13 196.22 500
Количество вращающихся связей 0 0 0 0 10
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Таблица 3. Анализ матрицы Фока на основе теории возмущений второго порядка

Антрацен (нейтральный)
Донорская NBO (i) Акцепторная NBO (j) E(2) ккал/моль E(j)–E(i) ат. ед. F(i,j) ат. ед.

p C 1 – C 2 p* C 3 – C 4 17.63 0.28 0.063
p C 1 – C 2 p* C 9 – C 10 18.4 0.29 0.068
s C 1 – H 7 s* C 5 – C 6 4.96 1.04 0.064
p C 9 – C 10 p* C 1 – C 2 17.17 0.3 0.066
p C 9 – C 10 p* C 11 – C 12 16.43 0.3 0.063
s C 9 – H 13 s C 2 – C 3 4.59 1.04 0.062
p C 18 – C 19 LP ( 1) C 5 35.32 0.16 0.085

LP ( 1) C 5 p* C 3 – C 4 69.28 0.14 0.106
LP ( 1) C 5 p* C 18 – C 19 52.46 0.14 0.099
LP*( 1) C 6 p* C 1 – C 2 69.27 0.14 0.106

Антрацен (+Cl)
p C 1 – C 2 p*C 9 – C 10 21.32 0.28 0.071
s C 1 – H 7 s* C 5 – C 6 4.65 1.1 0.064
s C 2 – C 9 s* C 2 – C 3 4.76 1.26 0.069

s C 6 – C 17 s* C 20 –Cl 24 5.09 0.83 0.058
p C 11 – C 12 p* C 9 – C 10 19.14 0.28 0.066
p C 18 – C 19 p* C 4 – C 5 18.92 0.29 0.069

LP*( 1) C 3 p* C 1 – C 2 72.87 0.14 0.107
LP ( 1) C 6 p* C 1 – C 2 67.29 0.14 0.104
LP ( 1) C 6 p* C 17 – C 20 78.61 0.12 0.106

p* C 17 – C 20 p* C 18 – C 19 191.31 0.01 0.077
Антрацен (+Br)

s C 1 – C 6 s* C 5 – C 6 4.85 1.26 0.07
s C 6 – C 17 s* С 20 –Br 24 5.23 0.78 0.057
p C 9 – C 10 p* C 1 – C 2 19.86 0.29 0.07

p C 11 – C 12 p* C 9 – C 10 19.13 0.28 0.066
s C 12 – H 16 s* C 2 – C 3 4.85 1.1 0.066
s C 18 – C 19 s* C 20 –Br 24 5.32 0.79 0.058

LP*( 1) C 3 p* C 1 – C 2 72.77 0.14 0.107
LP ( 1) C 6 p* C 17 – C 20 78.4 0.12 0.106

LP ( 3)Br 24 p* C 17 – C 20 10.54 0.31 0.054
p* C 17 – C 20 p* C 18 – C 19 196.36 0.01 0.077

Антрацен (+F)
p C 1 – C 6 p*C 4 – C 5 17.39 0.28 0.063
p C 1 – C 6 p* C 17 – C 20 18.45 0.28 0.066
s C 1 – H 7 s* C 2 – C 3 4.97 1.04 0.064
s C 4 – H 8 s* C 5 – C 6 5.01 1.04 0.065

p C 17 – C 20 p* C 18 – C 19 15.31 0.31 0.062
p C 18 – C 19 p* C 4 – C 5 15.86 0.3 0.065

LP*( 1) C 2 p*C 1 – C 6 69.7 0.14 0.105
LP*( 1) C 2 p*C 9 – C 10 51.66 0.14 0.098
LP ( 1) C 3 p*C 11 – C 12 52.31 0.14 0.099
LP ( 3) F 24 p* C 17 – C 20 19.73 0.44 0.087

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(2): 280–294

Х. А. Осман и др. Теоретическое исследование галогенированных производных антрацена...



290

атомных единицах, что также указывает на слож-
ный характер взаимодействий внутри этих моле-
кул. Так, для варианта антрацен (+Br) характерен 
существенный переход, поскольку орбиталь LP 
(3) Br 24 отдает электроны акцептору p* C 17 – C 
20, что приводит к формированию значительной 
энергии стабилизации – 78.61 ккал/моль. Этот пе-
реход подчеркивает силу межмолекулярных вза-
имодействий, что указывает на сильное сродство 
связывания между атомом Br и фенильным коль-
цом. По сравнению с остальными производны-
ми антрацен (+F) также демонстрирует особый 
характер взаимодействий. Здесь p C 1 – C 6 взаи-
модействует с p* C 4 – C 5, что приводит к энер-
гии стабилизации 17.39 ккал/моль. Это взаимо-
действие, хотя и энергетически выгодно, подчер-
кивает относительно более слабое влияние фтора 
по сравнению с другими заместителями, такими 
как хлор и бром.

3.8. Нелинейные оптические свойства 
Нелинейные оптические материалы имеют 

первостепенное значение в сфере нелинейной 
оптики, а также в других промышленных прило-
жениях, играя ключевую роль, в частности, в об-
ласти информационных технологий. Оптимиза-
ция геометрии проводилась с помощью метода 
B3LYP/6-31G+(d,p) с последующим первоначаль-
ным статическим анализом. Вычисление трех-
мерного тензора, обозначаемого как (b0) и пред-
ставляющего начальную статическую гиперпо-
ляризуемость, проводилось на основе уравнений 
для его компонентов x, y и z (уравнение (3)). Эти 
компоненты позволяют определить общий ста-
тический дипольный момент (μт), среднюю по-
ляризуемость (aо) и начальную статическую ги-
перполяризуемость (b0) [61, 66]:
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Примечательно, что значительные величины 
составляющих удельной поляризуемости и ги-
перполяризуемости указывают на выраженную 
дисперсию заряда в отдельных ориентациях [67, 
68]. В табл. 4 представлены расчетные значения 
для соединений с различными заместителями 
(+Cl, +Br, +F), характеризующие их молекуляр-
ные дипольные моменты (m), среднюю поляри-

зуемость (a0) и начальную гиперполяризуемость 
(b0). Эти значения, первоначально представлен-
ные в атомных единицах (ат. ед.), были для удоб-
ства сопоставительного анализа преобразованы 
в электростатические единицы. Примечательно, 
что дипольные моменты соединений (+Cl, +Br, 
+F) превосходят дипольные моменты молекулы 
мочевины (m = 1.3732 Д), часто используемой в 
качестве эталона в исследованиях нелинейных 
оптических материалов.

Что касается поляризуемости, результаты по-
казывают, что антрацен проявляет более высо-

Таблица 4. Нелинейные оптические свойства 
исследуемых соединений

Параметры

Антрацен
Ней-

траль-
ный

+Cl +Br +F

m x 0.00 1.00 –0.91 0.16

my 0.00 2.11 1.96 1.72

m z 0.00 0.00 0.00 0.00

mt 0.00 2.33 2.16 1.73

a xx –88.00 –82.73 –87.81 –73.86

ayy –70.76 –92.01 –93.64 –85.13

a zz –71.35 –99.63 –105.33 –91.38

a0 –76.70 –91.46 –95.59 –83.46

a esu( ) -*10 24 –11.37 –13.55 –14.17 –12.37

bxxx 0.00 3.00 26.22 –13.72

bxyy 0.00 16.86 3.93 17.15

bxzz 0.00 –3.38 16.47 –6.69

bx 0.00 16.48 46.62 –3.26

byyy 0.00 53.18 –64.00 –34.45

bxxy 0.00 3.46 –30.20 4.96

byzz 0.00 –11.73 –53.29 16.86

by 0.00 44.91 –147.50 –12.63

bzzz 0.00 0.00 0.00 0.00

bxxz 0.00 0.00 0.00 0.00

byyz 0.00 0.00 0.00 0.00

bz 0.00 0.00 0.00 0.00

b0
3310esu( ) -* 0.00 47.84 154.69 13.4
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кую поляризуемость при воздействии положи-
тельного индукционного эффекта фтора, тогда 
как при положительном индукционном эффек-
те брома степень поляризуемости антрацена 
уменьшается. Для нелинейных оптических ма-
териалов величина (b0) имеет существенное зна-
чение. Примечательно, что рассчитанные значе-
ния b0 для исследованных соединений сравни-
тельно ниже, чем эталонное значение мочевины 
(343.272·10–³³ эл.-ст. ед.), что позволяет предпо-
ложить, что эти соединения могут иметь огра-
ниченный потенциал для практического при-
менения в качестве нелинейных оптических 
материалов.

4. Выводы 
В статье представлены результаты всесто-

роннего исследования влияния галогенирова-
ния на антрацен. С использованием метода DFT 
были установлены особенности электронной 
структуры, реакционной способности и опти-
ческого поведения, поскольку данные параме-
тры изменяются в присутствии атомов галоге-
нов. Полученные результаты подчеркивают тон-
кую природу воздействия галогенов, таких как 
фтор, хлор и бром, на свойства и потенциал ан-
трацена. Различные метода анализа, включаю-
щие метод молекулярных орбиталей, оптиче-
скую спектроскопию, анализ колебательных ча-
стот, анализ смещений в спектрах ЯМР, а также 
натуральный анализ заселенностей, в совокуп-
ности иллюстрируют сложных характер воздей-
ствия галогенирования. Представленное иссле-
дование выходит за рамки теоретических границ 
и охватывает практические сферы, предлагая 
взглянуть на достижения в медицине, экологии 
и органической электронике. Галогенирование 
с его преобразующими эффектами может быть 
использовано для улучшения свойств антраце-
на в целом ряде научных областей.
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