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В рамках приближения теории функционала плотности выполнены квантово-химические расчеты и по-
лучены данные о строении и свойствах комплексов с переносом заряда 2,4,7-тринитро-9Н-флуорен-9-она 
с восемью молекулами-донорами, различающимися размером и строением π-ароматической системы. 
Рассчитаны электронные и энергетические характеристики акцептора, доноров и комплексов, средние 
межплоскостные расстояния и величины переноса заряда в комплексах и установлены закономерности 
изменения этих величин. Методом РСА определена кристаллическая и молекулярная структура ком-
плекса 2,4,7-тринитро-9Н-флуорен-9-она с антраценом (1:1). 
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Комплексы с переносом заряда, образуемые 
при взаимодействии ароматических молекул 
π-доноров и π-акцепторов, достаточно широко 
изучены [1], однако продолжают интересовать ис-
следователей как с научной, так и с прикладной 
точек зрения [2]. Комплексы обладают широким 
спектром уникальных физических свойств: им 
присущи свойства изолятора [3] и металла [4, 5], 
сверхпроводимость [6, 7] и фотопроводимость [8], 
ферромагнетизм [9], антиферромагнетизм [10, 11] 

и сегнетоэлектричество [12, 13]. На основе ком-
плексов с переносом заряда могут быть созданы 
электронные и оптоэлектронные устройства – по-
левые транзисторы [14–16], светоизлучающие ди-
оды [16], фотовольтаические ячейки солнечных 
батарей [17, 18].

Поиск новых эффективных доноров и акцеп-
торов, получение на их основе комплексов с пе-
реносом заряда и изучение их свойств актуальны 
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и перспективны. Комплексы, полученные с уча-
стием полинитропроизводных 9Н-флуорен-9-она, 
исследуются с целью создания преобразователей 
солнечной энергии [19–21], для глубокой десуль-
фуризации дизельных топлив при обычных усло-
виях [22], совершенствования рутениевых катали-
заторов для метатезиса олефинов [23].

Свойства комплексов с переносом заряда за-
висят от строения молекул доноров и акцепторов  
π-электронов, и в первую очередь, от разности 
энергий низшей свободной молекулярной орбита-
ли (НСМО) акцептора и высшей занятой молеку-
лярной орбитали (ВЗМО) донора [1, 24]. На свой-
ства комплексов влияет их стехиометрический 
состав [25], полиморфная модификация [26] и 
взаимное расположение донора и акцептора в кри-
сталле [27]. В кристаллическом состоянии ком-
плексы, как правило, имеют два варианта взаим-
ного расположения молекул донора и акцептора: 
стопки смешанного типа с чередующимися моле-
кулами донора (D) и акцептора (A){–D‒A‒D‒A–}∞ 
или {–D‒A‒D‒D‒A‒D–}∞ и сегрегированные 
стопки молекул донора и акцептора {–D‒D‒D–}∞ ǁ 
{–A‒A‒A–}∞ [2, 24].

Расчетным методом нами получены данные о 
строении комплексов с переносом заряда одного 
акцептора – 2,4,7-тринитро-9Н-флуорен-9-она (А) 
с рядом доноров: нафталин (D1), антрацен (D2), 
акридин (D3), тетрацен (D4), пентацен (D5), тетра-
тиофульвален (D6), N,N,N′,N′-тетраметил-п-фени-
лендиамин (D7), 5,10-диметил-5,10-дигидрофена-

зин (D8) (схема 1) и установлены закономерности 
изменения свойств комплексов от числа бензоль-
ных колец в ряду ароматических углеводородов 
линейного строения и от введения гетероатома 
или другого заместителя в молекулу донора. 

При образовании комплекса с акридином (D3) 
учтены разные варианты взаимного расположе-
ния молекулы донора над молекулой акцептора 
([А‒D3] и [А‒D3]′). Квантово-химический расчет 
выполнен для каждой из 9 моделей комплексов, 
приведенных на схеме 2.

Выполненные в рамках приближения теории 
функционала плотности (DFT) квантово-химиче-
ские расчеты позволили получить электронные и 
энергетические характеристики молекул акцепто-
ра, доноров и комплексов 1‒9 с переносом заряда 
(табл. 1).

Свойства комплексов определяются разно-
стью (ΔЕМО) энергии НСМО молекулы акцептора  
(ЕА

НСМО) и энергий ВЗМО молекул доноров 
(ЕD

ВЗМО). Рассчитанная ЕА
НСМО одинакова для всех 

рассматриваемых комплексов (‒4.15 эВ), а вели-
чины ЕD

ВЗМО в рассматриваемом ряду молекул 
доноров изменяются от ‒6.04 до ‒4.37 эВ; ΔЕМО 
изменяется от 1.89 до 0.22 эВ (табл. 1). Такое изме-
нение ЕD

ВЗМО и ΔЕМО свидетельствует об увеличе-
нии донорных свойств молекул в ряду: D1, D3, D2, 
D4, D5, D6, D8, D7.

В составе комплексов ВЗМО и НСМО образу-
ются преимущественно молекулярными орбиталя-
ми фрагментов D и А соответственно, что иллю-
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Схема 2.

Таблица 1. Результаты расчетов комплексов 1–9 методом DFTа

Комплекс ЕD
ВЗМО, 
эВ

ΔЕМО, 
эВ

ЕКПЗ
НСМО, 
эВ

ЕКПЗ
ВЗМО, 
эВ

ΔЕКПЗ
МО, 

эВ λ, нм qnра, ē q*nра, ē
ΔЕf,  

кДж/моль R, Å

1 ‒6.04 1.89 ‒3.90 ‒6.67 2.77 447 0.042 0.993 ‒64.5 3.14
2 ‒5.92 1.77 ‒3.91 ‒6.42 2.51 493 0.028 0.989 ‒77.2 3.21
3 ‒5.92 1.77 ‒3.88 ‒6.45 2.57 482 0.034 0.995 ‒75.3 3.17
4 ‒5.47 1.32 ‒3.84 ‒6.04 2.20 562 0.057 0.995 ‒82.6 3.18
5 ‒5.10 0.95 ‒3.81 ‒5.56 1.76 706 0.041 1.007 ‒96.6 3.17
6 ‒4.52 0.37 ‒3.80 ‒5.31 1.52 817 0.160 1.053 ‒83.4 3.24
7 ‒4.85 0.70 ‒3.77 ‒5.22 1.45 853 0.071 1.003 ‒101.4 3.12
8 ‒4.37 0.22 ‒3.77 ‒5.18 1.41 877 0.115 1.026 ‒88.2 3.23
9 ‒4.39 0.24 ‒3.74 ‒5.07 1.34 925 0.188 1.043 ‒98.7 3.18

а ЕD
ВЗМО – энергии ВЗМО в молекулах доноров; ΔЕМО – разности энергии НСМО акцептора (‒4.15 эВ) и энергий ВЗМО доноров; 

ЕКПЗ
НСМО, ЕКПЗ

ВЗМО и ΔЕКПЗ
МО  – энергии НСМО, энергии ВЗМО и их разности для комплексов (КПЗ); λ – рассчитанные длины 

волн; qnра и q*nра – величины заряда на доноре в комплексе в основном и в первом возбужденном состоянии; ΔЕf – энергии обра-
зования комплексов; R – средние межплоскостные расстояния между молекулами донора и акцептора в комплексах.
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стрируется на примере комплекса 4 (рис. 1). Однако 
их энергии (ЕКПЗ

ВЗМО и ЕКПЗ
НСМО) претерпевают 

изменения: ЕКПЗ
ВЗМО расположены ниже соответ-

ствующих ЕD
ВЗМО молекул доноров, а ЕКПЗ

НСМО ‒ 
выше энергии ЕА

НСМО молекулы акцептора, равной 
‒4.15 эВ (табл. 1, рис. 2). В результате значения 

ΔЕКПЗ
МО существенно больше соответствующих 

величин ΔЕМО. Эти изменения для комплексов 6, 
8 и 9 достигают 1.15 (от 0.37 до 1.52), 1.19 (от 0.22 
до 1.41) и 1.10 (от 0.24 до 1.34) эВ соответствен-
но и максимальны для комплексов, образованных 
молекулами с наиболее выраженными донорными 

Рис. 1. Электронная плотность ВЗМО (а) и НСМО (б) в комплексе 4, по данным расчета методом DFT.

Рис. 2. Диаграмма энергий ВЗМО и НСМО акцептора ‒ 2,4,7-тринитро-9Н-флуорен-9-она (А), доноров: антрацен (D2), 
5,10-диметил-5,10-дигидрофеназин (D8) ‒ и образуемых ими комплексов: [А‒D2] (4) и [А‒D8] (9), по данным расчета ме-
тодом DFT. 
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свойствами (D6, D7, D8). В этих комплексах наблю-
дается наибольший перенос электронной плотно-
сти с донора на акцептор: qnра 0.160, 0.115, 0.188 ē 
соответственно (табл. 1). Хотя величины ΔЕКПЗ

МО, 
лежащие в пределах от 2.77 до 1.34 эВ, заметно 
больше, чем соответствующие ΔЕМО, однако, они 
меньше разности энергий НСМО и ВЗМО в акцеп-
торе (3.97 эВ) и в ряду соответствующих доноров 
(рис. 2). В комплексах 1–9 соответствующие им 
величины ΔЕКПЗ

МО уменьшаются с увеличением 
порядкового номера (табл. 1).

При поглощении кванта света происходит пе-
ренос электронной плотности с ВЗМО донора на 
НСМО акцептора, в результате чего в электронном 
спектре комплекса наблюдается новая полоса по-
глощения, которую называют полосой переноса 
заряда (ППЗ) [1]. Присутствие ППЗ в электронном 
спектре комплеса надежно подтверждает его об-
разование. Для комплексов 1–9 рассчитаны длины 
волн λ электронных переходов исходя из значений 
ΔЕКПЗ

МО. Значения λ изменяются от 447 нм для 
комплекса 1 до 562, 877 и 925 нм для комплексов 
4, 8 и 9 соответственно (табл. 1). Для комплекса 4 
с антраценом полученные экспериментально λmax 
ППЗ имеют значения 526 нм в CH2Cl2 и 535 нм в 
толуоле, что удовлетворительно согласуется с рас-
четными данными. Смещение ППЗ в длинновол-
новую область для комплексов 1–9 с постоянным 
акцептором свидетельствует об увеличении до-
норной способности в ряду молекул доноров: D1, 
D3, D2, D4, D6, D5, D7, D8. 

Величины qnра переноса заряда с донора на ак-
цептор в комплексах, вычисленные как разность 
сумм зарядов на атомах донора в свободном со-
стоянии и в составе комплекса в основном состоя-
нии, лежат в пределах от 0.028 до 0.188 ē (табл. 1). 
Аналогичные величины q*nра, вычисленные для 
комплексов в первом возбужденном состоянии, 
находятся в пределах от 0.989 до 1.053 ē (табл. 1). 
Из этого следует, что электронный переход в ком-
плексе связан преимущественно с переносом элек-
трона с донора на акцептор. 

На примере комплекса 4 рассмотрим перерас-
пределение электронной плотности между атома-
ми молекул донора и акцептора в основном (4) и 
в возбужденном состоянии (4*). Ожидалось, что 
в ходе π-взаимодействия молекул донора и акцеп-

тора электронная плотность будет уменьшаться 
на атомах углерода донора и возрастать на атомах 
углерода акцептора. Однако напротив, при образо-
вании комплекса 4 электронная плотность уходит 
с атомов водорода донора (0.127 ē), а на атомах 
углерода донора она увеличивается на 0.070 ē,  
обусловливая суммарный положительный заряд 
на атомах донора +0.057 ē. На атомах кислорода 
и азота акцептора электронная плотность возрас-
тает суммарно на 0.065 ē, на атомах водорода ак-
цептора возрастает на 0.011 ē, а на атомах углерода 
уменьшается на 0.019 ē. В результате ‒ общий за-
ряд акцептора ‒0.057 ē (табл. 1).

При переходе от основного состояния комплек-
са 4 к возбужденному состоянию 4* (π‒π переход) 
электронная плотность уходит с атомов углерода 
донора (0.983 ē), а на атомах водорода электронная 
плотность изменяется мало, возрастая на 0.045 ē, 
т. е. в целом уходит 0.938 ē, и, суммируясь с имев-
шимся зарядом, заряд донора становится +0.995 ē 
(табл. 1). На атомах кислорода и азота акцептора 
электронная плотность увеличивается суммар-
но на 0.343 ē, на атомах углерода акцептора ‒ на  
0.597 ē, практически не изменяется на атомах во-
дорода акцептора (уменьшается на 0.002 ē), и, с 
учетом имевшегося заряда, заряд акцептора ‒0.995 ē.

Энергии образования комплексов с переносом 
заряда (ΔЕf, кДж/моль), вычисленные как разность 
между полной энергией комплекса и суммой пол-
ных энергий донора и акцептора, изменяются от 
‒64.5 (1) до ‒82.6 (4), ‒96.6 (5), ‒101.4 кДж/моль 
(7) (табл. 1). Можно утверждать, что возрастание 
Еf, увеличение донорных свойств и уменьшение 
ΔЕКПЗ

МО обусловлены увеличением π-сопряжен-
ной системы молекул доноров в ряду полицикличе-
ских ароматических углеводородов: нафталин, ан-
трацен, тетрацен, пентацен. Введение атома азота 
в структуру ароматического цикла донора умень-
шает его донорные свойства и энергию образова-
ния комплекса, что видно из сравнения ΔЕКПЗ

МО  
и ΔЕf акридиновых комплексов 2 и 3 с анало-
гичными энергиями антраценового комплекса 4  
(табл. 1). Прочность комплексов 6, 8 и 9, об-
разованных с участием тетратиофульвалена, 
N,N,N′,N′-тетраметил-п-фенилендиамина и 5,10- 
диметил-5,10-дигидрофеназина (‒83.4, ‒88.2 и 
‒98.7 кДж/моль) связана не с размерами π-арома-
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тической системы молекул, а с присутствием ато-
ма серы или с введением донорных заместителей.

Рассчитанные средние значения расстояний 
между плоскостями акцептора и донора (R, Å) в 
комплексах 1‒9 находятся в достаточно узких пре-
делах (3.12–3.24 Å, табл. 1). 

Из раствора эквимолярных количеств 2,4,7-три-
нитро-9Н-флуорен-9-она и антрацена были выде-
лены темно-красные монокристаллы комплекса 4. 
Согласно данным РСА, кристаллы относятся к мо-
ноклинной сингонии с пространственной группой 
P21/c, а комплекс образован молекулами акцепто-
ра и донора в соотношении 1:1 (табл. 2, рис. 3). 
Для комплекса такого же состава ранее выполнено 
рентгеноструктурное исследование [23], однако 
его кристаллическая и молекулярная структура не 
обсуждалась.

В кристаллической структуре соединения 4 
молекулы акцептора и донора располагаются 
практически в параллельных плоскостях и обра-
зуют стопки смешанного типа {···–D‒A‒D‒A–···}∞ 
(рис. 4а). В каждой стопке молекулы 2,4,7-три-
нитро-9Н-флуорен-9-она и антрацена сохраняют 
свое положение, а их взаимное расположение об-
условливает максимальное перекрывание трици-
клической π-системы антрацена с π-ароматической 
системой акцептора (рис. 4б). В соседних стопках 
кристалла комплекса 4 молекулы акцептора и до-
нора располагаются двумя способами: параллель-
но или под углом около 30° (рис. 4а, в). 

Среднее межплоскостное расстояние D···А 
в соединении 4кр (3.46 Å) близко к аналогичным 
величинам (3.4 Å) в таком же комплексе [23] и в 
комплексах 2,4,7-тринитро-9,10-фенантренхинона 

Таблица 2. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и уточнения структуры комплекса 4

Параметр Данная работа Работа [23]
Брутто-формула C27H15N3O7 C27H15N3O7
Сингония Моноклинная Моноклинная
Пространственная группа P21/c P21/c
Z 4 4
a, Å 7.1858(14) 7.1694(10)
b, Å 19.381(4) 19.255(3)
c, Å 15.698(3) 15.666(3)
β, град 102.32(3) 102.106(4)
V, Å3 2135.9(8) 2114.5(6)
dвыч, г/см3 1.534 1.550
Излучение Синхротронное MoKa
λ, Å 0.80246 0.71073
μ, мм–1 0.149 0.115
Т, K 100(2) 100(1)
Размер образца, мм 0.25×0.05×0.03 0.210×0.090×0.015
Детектор Rayonix SX165 CCD APEX II CCD
Tmin/Tmax 0.954/0.987
θmax, град 30.96
Пределы h, k, l ‒9 ≤ h ≤ 9; ‒24 ≤ k ≤ 24;  

‒20 ≤ l ≤ 19
‒9 < h < 7; ‒24 < k < 25;  

‒20 < l < 20
Число отражений: измеренных/независимых (N1) 29502/4666 16157/3995
Rint 0.1168 0.1272
Число отражений с I > 2σ(I) (N2) 3455 1968
Число параметров 335
R1/wR2 по N1 0.0983/0.1765 0.1731/0.2072
R1/wR2 по N2 0.0712/0.1522 0.0734/0.1650
S 1.064 0.998
Δρmin/Δρmax, e/Å3 ‒0.449/0.439 ‒0.343/0.624
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(3.35 Å) [28] и 1,3,6-тринитро-9,10-фенантренхи-
нона (3.434(5) Å) [29] с антраценом, однако боль-
ше величины (3.18 Å), рассчитанной методом DFT 
для комплекса 4 (табл. 1).

Между молекулами 2,4,7-тринитро-9Н-флуо-
рен-9-она (А) и антрацена (D) в выделенном ком-
плексе 4 имеются укороченные контакты А···D 
в одной стопке и между соседними стопками, а 
также контакты А···А между соседними стопка-
ми, которые меньше суммы ван-дер-ваальсовых 
радиусов (табл. 3, рис. 4а, б). В каждой стопке мо-

лекулы донора и акцептора имеют только три уко-
роченных контакта С···С в узком диапазоне 3.371‒ 
3.377 Å. Каждая молекула акцептора образует 
межмолекулярные водородные связи O···H‒C 
(2.366‒2.694 Å) с молекулами донора и акцепто-
ра из соседних стопок. Три вида контактов О···С, 
О···N и О···O существуют также между молекула-
ми акцептора из соседних стопок. Возникновение 
24 укороченных контактов и большое их разноо-
бразие могут свидетельствовать о стабильности 
комплекса 4.

Рис. 3. Общий вид молекул акцептора (а) (2,4,7-тринитро-9Н-флуорен-9-он, А) и донора (б) (антрацен, D2) в структуре 
кристаллического комплекса 4, по данным РСА.

Таблица 3. Некоторые укороченные контакты между молекулами акцептора (А) и донора (D2) в структуре комплек-
са 4, по данным РСА (нумерацию атомов см. на рис. 3)

Контакт d, Å Контакт d, Å
[А–D2] (в одной стопке) А···А (между стопками)

С8···С13A 3.371 О1···Н6–С6 2.366
С9···С14A 3.375 О5···Н3–С3 2.660

[А–D2]' (в одной стопке) О1···С6 3.048
С2···С15 3.377 О5···С3 3.034

А···D2 (между стопками) О6···С9 3.148
О6···Н14–С14 2.694 О5···N2 2.910
О6···Н13–С13 2.391 О3···O5 3.030
О2···Н11–С11 2.529 О6···O7 3.027
О6··· С13 3.185
С3–Н3···Н11–С11 2.384
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Основные геометрические характеристики мо-
лекулы 2,4,7-тринитро-9Н-флуорен-9-она в струк-
туре комплекса 4 (табл. 4, рис. 3) существенным 
образом не отличаются от аналогичных параме-
тров, обнаруженных в кристаллической структуре 
индивидуального 2,4,7-тринитро-9Н-флуорен-9-о-
на [30]. Длина связи С=О в комплексе 4 1.218(3) Å  
немного увеличена относительно аналогичной ве-
личины в индивидуальном акцепторе [1.19(1) Å] 
[30]. Валентные углы при атоме С9 в комплексе 4 и 
в молекуле акцептора [30] практически одинаковы 
или различаются в пределах погрешности. Атом 
O9 незначительно отклоняется от средней плоско-

сти центрального кольца акцептора в комплексе 4, 
средняя величина торсионных углов при атоме О9 
4.1о. 

Основные параметры групп NO2 в комплек-
се 4кр [длины связей O–N 1.227(3)‒1.241(3) Å, 
С–N 1.465(3)‒1.470(3) Å; валентные углы ONO 
123.1(2)‒124.5(2)°, ONC 117.4(2)‒118.9(2)°,  
табл. 4] находятся в достаточно узких пределах и 
незначительно отличаются от соответствующих 
величин индивидуального 2,4,7-тринитро-9Н-флу-
орен-9-она [30], в котором они имеют несколько 
больший разброс. Средние величины торсионных 
углов с участием групп NO2 при атомах С2, С4 и 

Рис. 4. Фрагменты кристаллической структуры комплекса 4, по данным РСА: две соседние стопки с укороченными кон-
тактами (а), взаимное расположение молекул 2,4,7-тринитро-9Н-флуорен-9-она и антрацена в элементарной ячейке (б, в).
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С7 в комплексе 4 ‒ соответственно 7.6, 34.1 и 0.8°. 
Наибольший угол поворота имеет группа NO2 при 
атоме C4, что обусловлено стерическим отталкива-
нием от атомов C5 и H5, однако наибольшее число 
укороченных контактов образуют атомы O5 и О6 
группы NO2 с наименьшим углом поворота.

Геометрические характеристики молеку-
лы антрацена в комплексе 4кр [длины свя-
зей С‒С 1.363(4)‒1.439(4) Å, валентные углы 
118.1(3)‒122.7(3)°, табл. 4] в пределах погрешно-
сти совпадают с аналогичными величинами в ин-
дивидуальном антрацене [31] и в его комплексах 
с 2,4,7-тринитро-9,10-фенантренхиноном [28] и 
1,3,6-тринитро-9,10-фенантренхиноном [29].

Длины связей, рассчитанные для комплекса 
4, с одной стороны, близки к длинам связей, рас-
считанным для изолированных молекул 2,4,7-три-
нитро-9Н-флуорен-9-она и антрацена (табл. 5), 
а с другой, ‒ близки к соответствующим длинам 
связей в комплексе 4, найденным методом РСА  
(табл. 4).

Таким образом, на основании результатов кван-
тово-химических расчетов методом DFT уста-
новлено: донорные свойства молекул в составе 
комплекса возрастают с увеличением числа бензо-
льных колец в ряду нафталин, антрацен, тетрацен, 
пентацен, уменьшаются с введением N-гетероато-
ма (в акридине), возрастают в молекулах с элек-
тронодонорными заместителями. Методом рент-
геноструктурного анализа структуры комплекса 
2,4,7-тринитро-9Н-флуорен-9-он с антраценом 
установлено взаимное расположение донора и 
акцептора, средние межплоскостные расстояния 
в стопках, межмолекулярные укороченные кон-
такты, а также длины основных связей, которые, 
при формировании достаточно большого массива 
данных, могут использоваться для оценки степени 
переноса заряда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2,4,7-Тринитро-9Н-флуорен-9-он (A) получен 
окислением продукта нитрования флуорена по 
описанной методике [32]. Антрацен (D2) квалифи-

Таблица 4. Основные длины связей и валентные углы в структуре комплекса 4, по данным РСА (нумерацию ато-
мов см. на рис. 3)

Связь d, Å Угол ω, град
O1‒N1 1.227(3) O1N1O2 123.3(2)
O2‒N1 1.228(3) O1N1C2 117.8(2)
O3‒N2 1.230(3) O2N1C2 118.9(2)
O4‒N2 1.241(3) O3N2O4 124.5(2)
O5‒N3 1.231(3) O3N2C4 118.1(2)
O6‒N3 1.229(3) O4N2C4 117.4(2)
O7‒C9 1.218(3) O5N3O6 123.1(2)
N1‒C2 1.470(3) O5N3C7 118.6(2)
N2‒C4 1.465(3) O6N3C7 118.3(2)
N3‒C7 1.468(3) O7C9C8A 128.2(2)
C4А‒C4В 1.493(4) O7C9C9А 126.8(2)
C8А‒C9 1.486(4) C1C2C3 122.5(2)
C9‒C9А 1.503(4) C3C2N1 118.5(2)
C10‒C11 1.363(4) C1C2N1 119.0(2)
C10‒C19А 1.437(4) C3C4N2 115.5(2)
C11‒C12 1.414(5) C4AC4N2 122.9(2)
C12‒C13 1.368(4) C11C10C19А 121.3(3)
C13‒C13А 1.439(4) C10C11C12 121.0(3)
C13А‒C14 1.404(4 C10C19АC19 122.7(3)
C13А‒C19А 1.438(4) C10C19АC13А 118.1(3)
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кации Ч использован без дополнительной очистки. 
Растворители (CH2Cl2 и толуол квалификации ХЧ) 
очищали по стандартной методике.

Для получения комплекса 4 в кристаллическом 
состоянии смешивали растворы эквимолярных ко-
личеств акцептора А (0.4 ммоль в 10 мл CH2Cl2) и 
донора D2 (0.4 ммоль в 5 мл CH2Cl2). В результа-
те медленного испарения растворителя получены 
темно-красные монокристаллы комплекса 4, кото-
рые использовали для РСА.

Электронные спектры поглощения растворов 
комплекса 4, приготовленных добавлением антра-
цена (10 мг/мл) к раствору 2,4,7-тринитро-9Н-флу-
орен-9-она в CH2Cl2 или в толуоле (с 10–3 моль/л), 
регистрировали на спектрометре Specord M-40 в 
кварцевых кюветах толщиной 1.0 см в интервале 
400–900 нм с помещением в кювету сравнения 
раствора акцептора той же концентрации. 

Рентгеноструктурное исследование комплекса 
4 выполнено в Научно-исследовательском центре 

«Курчатовский институт». Параметры элементар-
ной ячейки и интенсивности отражений измерены 
на синхротронной станции «БЕЛОК» с использо-
ванием двухкоординатного детектора (λ 0.80246 Å, 
φ-сканирование с шагом 1.0°) Rayonix SX165 CCD 
(Rayonix LLC, 1880 Oak Ave UNIT 120, Evanston, 
IL 60201, USA). Структура комплекса определе-
на прямым методом и уточнена полноматричным 
методом наименьших квадратов в анизотропном 
приближении для не водородных атомов c исполь-
зованием программ iMOSFLM [33], CCP4 SCALA 
[34], SHELXL [35]. Атомы водорода включены в 
уточнение с фиксированными позиционными па-
раметрами (модель наездника) и изотропными 
параметрами смещения [Uизо(H) = 1.5Uэкв(C) для 
групп CH3 и 1.2Uэкв(C) для остальных групп]. Кри-
сталлографические данные, параметры экспери-
мента и уточнения структуры комплекса 4 приве-
дены в табл. 2. Полные данные РСА для комплекса 
2,4,7-тринитро-9Н-флуорен-9-она с антраценом 

Таблица 5. Основные длины связей и валентные углы, рассчитанные методом DFT для комплекса 4 и для отдельных 
молекул акцептора (А) и донора (D2) (нумерацию атомов см. на рис. 3)

Связь d, Å Угол ω, град
4 А или D2 4 А или D2

O1‒N1 1.219 1.218 O1N1O2 125.3 125.8
O2‒N1 1.220 1.218 O1N1C2 117.2 116.9
O3‒N2 1.217 1.216 O2N1C2 117.5 117.3
O4‒N2 1.223 1.220 O3N2O4 125.0 125.5
O5‒N3 1.220 1.219 O3N2C4 117.5 117.2
O6‒N3 1.221 1.219 O4N2C4 117.5 117.3
O7‒C9 1.210 1.208 O5N3O6 125.2 125.5
N1‒C2 1.472 1.479 O5N3C7 117.6 117.4
N2‒C4 1.471 1.476 O6N3C7 117.1 117.1
N3‒C7 1.475 1.480 O7C9C8A 120.6 128.4
С9‒С9А 1.497 1.503 O7C9C9А 135.3 127.0
C8А‒C9 1.491 1.492 C8АC9C9А 104.0 104.6
С9А‒С4А 1.419 1.418 C1C9АC4A 123.6 123.8
С8А‒С4В 1.416 1.417 C8C8АC4В 122.6 122.7
C4А‒C4B 1.493 1.494 С1С9АС9 123.9 126.6
С1‒С9А 1.382 1.384 С8С8АС9 129.7 127.4
С8‒С8А 1.384 1.385 C9C9АC4А 112.6 109.6
C11‒C12 1.425 1.428 С9C8АC4В 107.6 109.9
C12‒C13 1.375 1.373 С9АC4АC4В 107.9 108.0
C13‒C13А 1.430 1.431 C8AC4ВC4А 107.9 107.9
C13А‒C14 1.403 1.402 С9АС1С2 117.3 117.1
C13А‒C19А 1.446 1.446 С8АС8С7 116.8 116.8
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депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC 2116402).

Квантово-химическое моделирование элек-
тронной структуры молекул доноров, акцептора и 
комплексов проводили в рамках приближения тео-
рии функционала плотности с использованием ги-
бридного функционала B3LYP и базисного набора 
def2-SV(P). Коррекцию суперпозиции базисного 
набора проводили методом Бойса‒Бернарди [36]. 
Расчеты выполняли с учетом дисперсионной по-
правки Гримме D4 [37]. Величина переноса заря-
да с донора на акцептор рассчитана с использова-
нием анализа естественных заселенностей (NPA) 
[38], как сумма зарядов на атомах донора в составе 
комплекса в основном (qnра, ē) и первом возбуж-
денном (q*nра, ē) состояниях. Рассчитаны энергии 
образования комплексов ΔЕf = ЕКПЗ

tot ‒ (ЕА
tot + ЕD

tot) 
(кДж/моль), где ЕКПЗ

tot, ЕА
tot и ЕD

tot – соответствен-
но полные энергии комплекса, акцептора и доно-
ра, средние расстояния (R, Å) между плоскостями 
акцептора и донора в комплексе, энергии НСМО и 
ВЗМО (ЕНСМО, ЕВЗМО, эВ) для доноров, акцептора 
и комплексов, разности энергий НСМО акцепто-
ра и ВЗМО донора (ΔЕМО, эВ) и разности энергий 
НСМО и ВЗМО в комплексе (ΔЕКПЗ

МО, эВ), длины 
волн λ (нм), соответствующие ΔЕКПЗ

МО. Все вы-
числения проводились средствами программного 
комплекса Firefly 8.20 [39].
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Quantum-Chemical Simulation of Charge-Transfer Complexes 
of 2,4,7-Trinitro-9-fluorenonone with Donor Molecules.  

Crystal and Molecular Structure of 1:1 Complex  
of 2,4,7-Trinitro-9-fluorenone with Anthracene
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Within the framework of the density functional theory approximation, quantum-chemical calculations were 
performed and data on the structure and properties of charge-transfer complexes of 2,4,7-trinitro-9-fluorenone 
with eight donor molecules having different sizes and structures of the π-aromatic system were obtained. The 
electronic and energy characteristics for the acceptor, donors and complexes, the average interplanar distances 
and the values of charge transfer in the complexes are calculated, and certain regularities in the change of these 
quantities are established. The crystal and molecular structure of the complex of 2,4,7-trinitro-9,10-fluorenone 
with anthracene in a 1:1 ratio (C13H5N3O7·C14H10) was determined by X-ray diffraction 

Keywords: 2,4,7-trinitro-9,10-fluorenone, anthracene, charge-transfer complexes, quantum chemical calcula-
tions, X-ray diffraction




