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Аннотация: Работа посвящена поиску и исследованию новых высокоэнергетических мате-
риалов. Проведены исследования физико-химических свойств серии фтординитрометил-ONN-
азокси-соединений. При помощи параллельных высокопроизводительных квантово-химических
вычислений проведена оптимизация геометрии структур с использованием теории функциона-
ла плотности и расчет ИК-спектров поглощения. Энтальпия образования в газовой фазе иссле-
дуемых соединений была определена с использованием методов реакции атомизации и реакции
образования изучаемых соединений из простых веществ. Проведен анализ зависимости энталь-
пии образования в газовой фазе от структурных особенностей соединений. Проведено срав-
нение различных квантово-химических методов, реализованных в программных комплексах
Gaussian 09 и NWChem по точности и временны́м затратам. Проведена оценка использования
QSPR модели для определения энтальпии сублимации.
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Abstract: The work addresses to the search and study of new high-energy density materials. The
physicochemical properties of a series of fluorodinitromethyl-ONN-azoxy compounds were studied.
Using parallel high-performance quantum chemical calculations, the geometry of the structures was
optimized using the density functional theory and the IR absorption spectra were calculated. The
enthalpy of formation in the gas phase of the studied compounds was determined using the methods
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1. Введение. Поиск новых высокоэнергетических соединений (ВЭС) для различных отраслей при-
менения представляет собой сложную задачу в силу огромного количества потенциальных структур и
обширного комплекса требований, предъявляемых к их свойствам. Основной подход к созданию совре-
менных ВЭС заключается в объединении гетероциклического ядра с эксплозофорными группами, что
позволяет регулировать те или иные свойства ВЭС на молекулярном уровне [1–6]. Большие возможности
для выявления новых перспективных ВЭС различного назначения открывает объединение в одной струк-
туре нитрометил-ONN-азокси-фрагмента и фуразанового цикла, содержащего дополнительные функцио-
нальные группы [7–18]. Чтобы определить наиболее перспективные объекты для более детального прак-
тического исследования, необходимо проводить предварительную оценку их характеристик с помощью
расчетных методов. Одним из ключевых свойств, определяющих энергетический потенциал ВЭС, являет-
ся их энтальпия образования (∆𝐻0

𝑓 ). Ранее с помощью квантово-химических методов расчета мы изучили
параметры структуры и ∆𝐻0

𝑓 для серии (тринитрометил-ONN-азокси)фуразанов (рис. 1, 1–9) [19, 20].
В новой работе мы продолжаем исследования (нитрометил-ONN-азокси)фуразанов и расчеты эн-

тальпии образования в газовой фазе на примере серии (фтординитрометил-ONN-азокси) производных
фуразанов 11–20, структура которых представляет собой модификацию ранее изученных производных 1–9
в результате замены одной нитрогруппы фрагмента C(NO2)3 на атом фтора (рис. 2).

При этом следует отметить, что фтординитрометильные соединения обладают определенными пре-
имуществами по сравнению с их тринитрометильными аналогами, в частности, соединения с C(NO2)2F
являются существенно более стабильными и отличаются меньшей чувствительностью к механическим
воздействиям по сравнению с тринитрометильными производными [21–24]. Поэтому соединения, содер-
жащие группу C(NO2)2F, последние годы вызывают значительный интерес для специалистов в области
ВЭС [25–30].

1 2 3 4 5

6 7 8 9

Рис. 1. Ранее изученные (тринитрометил-ONN-азокси)фуразаны

Fig. 1. Previously studied (trinitromethyl-ONN-azoxy)furazans

11 12 13 14 15

16 17 18 19 20

Рис. 2. Объекты исследования — (фтординитрометил-ONN-азокси)фуразаны

Fig. 2. Objects of study — (fluorodinitromethyl-ONN-azoxy)furazans
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2. Методика расчета. Расчет энтальпии образования исследуемых веществ проводили с помо-
щью двух подходов: (I) на основе реакции атомизации, (II) на основе реакции образования исследуемого
вещества из простых веществ. Расчеты проводили с использованием квантово-химических комплексов
Gaussian 09 [31] и NWChem [32]. Геометрия исследуемых молекул получена при полной оптимизации всех
геометрических параметров с использованием гибридного функционала плотности B3LYP [33, 34] с бази-
сом 6–311+G(2d, p). Последующий расчет колебательных частот с использованием аналитических первой
и второй производных без учета поправки на ангармонизм (отсутствие мнимых частот) подтвердил устой-
чивость полученных конфигураций. Энтальпия образования в газовой фазе исследуемых веществ рассчи-
тана с использованием комбинированного метода G4MP2 [35, 36] и с использованием комбинированного
метода G4 [37] для всех структур, кроме 19, 20. Для расчетов NWChem был написан модуль, воспроиз-
водящий последовательность вычислений комбинированного метода G4MP2 [35] и использующий метод,
основанный на реакции атомизации, для расчета энтальпии образования в газовой фазе.

Расчет ИК-спектров поглощения проводили с использованием гибридного функционала плотности
B3LYP с базисом 6–311+G(2d, p) с введением масштабирующего коэффициента 0.967 [38].

Для оценки энтальпии сублимации исследуемых соединений использовалась QSPR модель [39], в
которой энтальпия сублимации зависит от трех молекулярных дескрипторов:

∆sub𝐻 = 𝑎+ 𝑏 · (RDCHI)2 + 𝑐 · 𝑛ROH + 𝑑 · TPSA,

где 𝑎, 𝑏, 𝑐, 𝑑 — параметры, подбираемые на конкретной выборке веществ, RDCHI — дескриптор, характе-
ризующий связность молекулы и рассчитывающийся на основе топологических индексов, 𝑛ROH — число
гидроксильных групп в молекуле, TPSA — полная топологическая полярная площадь поверхности.

3. Результаты и обсуждение.

3.1. Оптимизация геометрии и расчет энтальпии образования в газовой фазе. Структу-
ры исследуемых молекул с оптимизированной геометрией представлены на рис. 3. Результаты расчета
энтальпии образования исследуемых веществ приведены в табл. 1.

Таблица 1. Энтальпия образования в газовой фазе
(фтординитрометил-ONN-азокси)фуразанов, кДж/моль (кДж/кг)

Table 1. Enthalpy of formation of the gas phase
(fluorodinitromethyl-ONN-azoxy)furazans, kJ/mol (kJ/kg)

№ B3LYP G4MP2 G4 NWChem (G4MP2)

11 27.2 (149.5)a −33.2 (−182.30)a −51.2 (−281.05)a −33.4 (−183.7)a

27.6 (151.5)b −10.2(−234.93)b −53.2 (−292.01)b

12 294.9 (1179.6)а 207.1 (828.2)a 184.1 (736.0)a 207.5 (830.1)a

292.8 (1171.1)b 195.6 (782.3)b 182.5 (729.9)b

13 195.2 (733.8)a 101.4 (381.1)a 76.0 (285.8)a 101.7 (382.2)a

196.3 (737.8)b 86.8 (326.2)b 73.5 (276.3)b

14 311.2 (1240.0)a 244.9 (975.5)a 219.8 (875.5)a 244.8 (975.1)a

305.5 (1217.3)b 231.9 (923.9)b 218.2 (869.4)b

15 515.0 (1973.16)a 427.8 (1638.51)a 403.6 (1545.75)a 428.4 (1641.6)a

507.8 (1945.82)b 410.6 (1573.38)b 400.6 (1534.80)b

16 668.9 (2414.7)a 610.0 (2201.4)a 581.5 (2098.4)a 610.4 (2203.8)a

656.0 (2368.4)b 594.0 (2144.4)b 579.8 (2093.2)b

17 389.7 (1386.9)a 302.9 (1077.7)a 274.1 (975.2)a 303.3 (1079.6)a

388.9 (1384.2)b 279.5 (994.9)b 269.1 (957.9)b

18 417.7 (1347.5)a 321.5 (1036.8)a 288.5 (930.3)a 321.9 (1038.1)a

416.3 (1342.8)b 304.9 (983.6)b 286.3 (923.7)b

19 503.7 (1311.5)a 378.8 (985.9)a 378.2 (984.9)a

504.3 (1313.3)b 361.2 (940.6)b

20 448.7 (1116.1)a 317.3 (789.2)a 317.6 (790.0)a

442.6 (1101.0)b 283.8 (706.1)b

a расчет I на основе реакции атомизации
b расчет II на основе реакции образования исследуемого вещества из простых веществ

https://road.issn.org/


86 ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЕ МЕТОДЫ И ПРОГРАММИРОВАНИЕ / NUMERICAL METHODS AND PROGRAMMING
2024, Специальный выпуск, 82–96. doi 10.26089/NumMet.v24s06

11. C2H3N4O5F 12. C4H3N6O6F

13. C4H3N6O7F 14. C3H2N7O6F

15. C4N7O6F 16. C3N9O6F

17. C3N7O8F 18. C4H3N8O8F

19. C5H5N10O10F 20. C4N10O11F2

Рис. 3. Основные геометрические параметры (в Å и ∘) (фтординитрометил-ONN-азокси)фуразанов
(оптимизация на уровне B3LYP/6–311+G(2d, p))

Fig. 3. Basic geometrical parameters (in Å and ∘) of the (fluorodinitromethyl-ONN-azoxy)furazans
(optimized at the B3LYP/6–311+G(2d, p) level)
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Значения энтальпии образования, полученные с использованием теории функционала плотности,
оказались завышены по сравнению с полученными с использованием комбинированных методов G4MP2
(среднеквадратическое отклонение (СКО) 89 кДж/моль) и G4 (СКО 106 кДж/моль). Тем не менее эти
значения отвечают общим тенденциям в изменении энтальпии образования исследуемых соединений и
могут быть использованы для первоначального сравнения характеристик соединений. Разница в резуль-
татах расчетов двумя подходами минимальна при использовании теории функционала плотности (СКО
6 кДж/моль) и комбинированного метода G4 (СКО 3 кДж/моль). При использовании комбинированно-
го метода G4MP2 разница между значениями энтальпии образования, полученными на основе реакции
атомизации и на основе реакции образования исследуемого вещества из простых веществ, значительно
выше (СКО 17 кДж/моль). При этом значения энтальпии образования, полученные на основе реакции
образования исследуемого вещества из простых веществ, оказываются ближе к значениям, полученным
с использованием метода G4. Отклонения значений энтальпии образования, полученных с использовани-
ем программного комплекса NWChem, от значений, полученных с использованием метода G4MP2 про-
граммного комплекса Gaussian 09, может объясняться тем, что точное воспроизведение последователь-
ности расчетов, входящих в состав G4MP2, было невозможно реализовать с использованием NWChem,
и на некоторых этапах расчета использовались соответствующие аналоги базисных наборов, доступные
в NWChem.

3.2. Анализ зависимости энтальпии образования от структуры для фторированных азок-
сисоединений. Термохимические характеристики исследуемых (фтординитрометил-ONN-азокси)фура-
занов 11–20, свойства их тринитрометильных аналогов 1–9, изученных в предыдущей работе [19] (в работе
не рассматривалось соединение с нитрильной группой), а также разницы между полученными величи-
нами для аналогичных тринитрометильных и фтординитрометильных производных приведены в табл. 2.
В расчетах использованы значения, полученные на основе реакции атомизации (I).

Приведенные в табл. 2 энтальпии сублимации, рассчитанные с помощью QSPR модели, и рассчитан-
ные на основе этих значений энтальпии образования в конденсированной фазе значительно отличаются
от опубликованных нами ранее [20, 40], рассчитанных традиционными методами. Таким образом, исполь-
зование данной модели для оценки энтальпии сублимации исследуемого класса соединений не приносит
удовлетворительных результатов.

Сравнение значений энтальпии образования в газовой фазе двух серий соединений, приведенных в
табл. 2, показывает, что замена одной нитрогруппы фрагмента −N = N(O)−C(NO2)3 в соединениях 1–9 на
атом фтора приводит к снижению ∆𝐻𝑓 (г) на ∆∆𝐻𝑓 ∼ 244–245 кДж/моль с отклонением в 3–5 кДж/моль
в некоторых случаях, что вполне укладывается в пределы погрешности используемого метода расчета (за
исключением пары соединений 6 → 17, для которой ∆∆𝐻𝑓 составляет 263 кДж/моль). Выявленный
эффект обусловлен заменой эндотермической связи C − NO2 на связь C − F, которая способствует сни-
жению ∆𝐻𝑓 (г).

Таблица 2. Термохимические характеристики (тринитрометил-ONN-азокси)фуразанов 1–9 и
(фтординитрометил-ONN-азокси)фуразанов 11–20 и их сравнение, кДж/моль

Table 2. Thermochemical parameters of (trinitromethyl-ONN-azoxy)furazans 1–9, of
(fluorodinitromethyl-ONN-azoxy)furazans 11–20, and their comparison, kJ/mol

№ Δ𝐻𝑓 (г)298 Δ𝐻𝑠 Δ𝐻𝑓 (тв)298 № Δ𝐻𝑓 (г)298 Δ𝐻𝑠 Δ𝐻𝑓 (тв)298 ΔΔ𝐻𝑓 (г)298 ΔΔ𝐻𝑠

1 217.2 148.1 69.1 11 −33.2 121.0 −154.2 250.4 27.1

2 450.6 194.1 256.5 12 207.1 167.0 40.1 243.5 27.1

3 345.5 203.4 142.1 13 101.4 176.2 −74.8 244.1 27.2

4 490.2 207.2 283.1 14 244.9 180.0 64.9 245.3 27.2

— — — — 15 427.8 183.5 244.3 — —

5 851.4 225.6 625.9 16 610.0 200.6 409.4 241.4 25.0

6 565.7 223.3 342.5 17 302.9 196.0 106.9 262.8 27.3

7 565.9 233.0 332.9 18 321.5 205.6 115.9 244.4 27.4

8 626.5 278.3 348.2 19 378.8 250.7 128.1 247.7 27.6

9 805.7 324.2 481.5 20 317.3 268.4 49.0 488.4 55.8
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Анализ взаимосвязи структура-свойство для ряда (фтординитрометил-ONN-азокси)фуразанов 11–20
во многом укладывается в ранее определенные закономерности для серии их тринитрометильных анало-
гов 1–9. Так, замена метильной группы в соединении 11 на метилфуразановый радикал (соединение 12)
закономерно приводит к значительному увеличению энтальпии образования, поскольку фуразановое ядро
является мощным эндотермическим структурным фрагментом [41].

Сравнение геометрии незамещенного фуразанового цикла и в соединении 12 показывает, что двойная
связь между атомами азота и углерода, ближайшими к азокси-фрагменту, растягивается. Наблюдается
сопряжение между азоксигруппой и фуразановым циклом; удлинение связей между атомами азота и
углерода вызвано сильным отрицательным индуктивным и мезомерным эффектом фтординитрометил-
ONN-азокси-фрагмента, который дестабилизирует ароматическую систему фуразана.

Замена метильного радикала в фуразановом цикле на метоксигруппу (соединение 13) приводит к
уменьшению ∆𝐻𝑓 (г) за счет появления двух дополнительных экзотермических связей C−O. Замена ме-
тильного радикала фуразанового цикла на аминогруппу (соединение 14) увеличивает ∆𝐻𝑓 (г) вследствие
замены связи C − CH3, снижающей ∆𝐻𝑓 (г), на эндотермическую связь C − NH2.

Замена метильного радикала на нитрильную группу (соединение 15) естественным образом увели-
чивает энтальпию образования за счет наличия в CN-группе эндотермической тройной C ≡ N связи.

Замена метильного радикала на азидогруппу (соединение 16) закономерно значительно увеличивает
∆𝐻𝑓 (г) (прирост составляет ∼ 400 кДж/моль по сравнению с соединением 12), что обусловлено тем, что,
во-первых, удаляется связь C−CH3, которая снижает ∆𝐻𝑓 (г), и, во-вторых, наоборот, вводится эндотер-
мический полиазотсодержащий заместитель c кратными связями −N − −N+ ≡ N, который существенно
увеличивает ∆𝐻𝑓 (г) [42–44].

Замена метильного радикала на нитрогруппу (соединение 17) приводит к увеличению ∆𝐻𝑓 (г), по-
скольку сказывается сильный эффект от замены связи C−CH3, снижающей ∆𝐻𝑓 (г), на эндотермическую
связь C − NO2.

Замена метильной группы на алкилнитрамино-фрагменты (соединения 18 и 19) обеспечивает замет-
ный прирост ∆𝐻𝑓 (г), что связано с удалением связи C−CH3, снижающей ∆𝐻𝑓 (г), и введением эндотер-
мических связей C − N и N − N, причем поскольку таких связей в соединении 19 больше, то и значение
∆𝐻𝑓 (г) для него выше.

При замене метильной группы на (фтординитрометил-ONN-азокси)-фрагмент (соединение 20) про-
исходит сильное увеличение ∆𝐻𝑓 (г) (на ∼ 245 кДж/моль), обусловленное, очевидно, наличием в группе
−N = N(O) − C(NO2)3 эндотермических связей C − N, N = N.

Таким образом, изучение влияния структурных факторов на термохимические характеристики
(фтординитрометил-ONN-азокси)фуразанов 11–20 позволило определить ряд заместителей по степени
их влияния на величину энтальпии образования в газовой фазе, а именно, ∆𝐻𝑓 (г) возрастает в ряду
производных 11–20, содержащих следующие группы: OMe < Me < NH2 < NO2 < N = N(O)C(NO2)2F <

N(NO2)Me < N(NO2)CH2N(NO2)Me < N = N(O)C(NO2)3 < CN < N3. В соответствии с приведенным
рядом уменьшение количества связей C−O и C−C, групп −CH3 и −NO2 в молекуле, а также увеличение
количества связей C−N и N−N приводят к увеличению ∆𝐻𝑓 (г). Наибольший прирост ∆𝐻𝑓 (г) дают такие
эндотермические группы, как −CN и −N3, введение которых в структуру соединений изученного ряда
обеспечивает ∆𝐻𝑓 (г) на очень высоком уровне (до 610 кДж/моль). Также было установлено, что замена
нитрогруппы при фуразановом цикле на (фтординитрометил-ONN-азокси)-фрагмент практически не вли-
яет на величину ∆𝐻𝑓 (г) (в пределах ∼ 4 кДж/моль). В свою очередь, замена −N = N(O)C(NO2)3 на фтор-
содержащую группу −N = N(O)C(NO2)2F приводит к снижению величины ∆𝐻𝑓 (г) на ∼ 280 кДж/моль.

3.3. ИК-спектры. Для исследуемых структур был проведен квантово-химический анализ коле-
бательных спектров в газовой фазе (рис. 4). Полосы интенсивного поглощения изучаемых структур в
области 1620–1608 см−1 могут быть отнесены к валентным колебаниям связей N − O в нитрогруппах
фтординитрометильной группы, в области 1540–1520 см−1 — к валентным колебаниям связи N = N, в
областях 1348–1345 см−1 и 1302–1296 см−1 — соответственно к симметричным и асимметричным валент-
ным колебаниям связей C−N в фтординитрометильной группе, в области 1260–1250 см−1 — к валентным
колебаниям связи C−F. Пики при 789–787 см−1 могут относиться к деформационным колебаниям связей
N − O в нитрогруппах. В спектре структуры 13 (C4H3N6O7F) пик при 2948 см−1 может относиться к
валентным колебаниям связи C − H в метильной группе. У структур 11, 12, 18, 19 к валентным колеба-
ниям связи C − H в метильной группе могут относиться пики с меньшей интенсивностью вблизи 2920,
2946, 2954, 2944 см−1 соответственно. В спектре структуры 14 (C3H2N7O6F) пики при 3560 и 3457 см−1
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Рис. 4. ИК-спектры поглощения (фтординитрометил-ONN-азокси)фуразанов
(расчет на уровне B3LYP/6–311+G(2d,p))

Fig. 4. IR absorption spectra of the (fluorodinitromethyl-ONN-azoxy)furazans
(calculated at the B3LYP/6–311+G(2d,p) level)
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Рис. 4. Продолжение

Fig. 4. Continue
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могут быть отнесены к асимметричным и симметричным валентным колебаниям связей N−H, а в области
479–462 см−1 — к деформационным колебаниям этих же связей. В спектре структуры 15 (C4N7O6F)
пик при 538 см−1 может быть отнесен к деформационным колебаниям в нитрильной группе. Полоса
интенсивного поглощения в области 2177 см−1 в спектре структуры 16 (C3N9O6F) может относиться
к валентным колебаниям связи N ≡ N в азидогруппе. В спектре структуры 19 (C5H5N10O10F) пики
при 3023 и 3075 см−1 могут относиться соответственно к симметричным и асимметричным валентным
колебаниям связи C−H в метиленовой группе. В спектрах структур 17–19 также можно отметить полосы
интенсивного поглощения в области 1574–1553 см−1, которые могут быть отнесены к асимметричным
валентным колебаниям связей N − O нитрогрупп, не входящих в фтординитрометильную группу.

4. Особенности проведения расчетов. Квантово-химические расчеты проводились с использова-
нием оборудования Суперкомпьютерного комплекса МГУ (проекты 2312, 2331) [45, 46] и вычислительных
ресурсов ФИЦ ПХФ и МХ РАН. Расчеты энтальпии образования с использованием программного ком-
плекса NWChem проводились в разделе volta2 суперкомпьютера “Ломоносов 2”: для соединений 11–17
использовалось по 2 узла на задачу, расчет занял от 40 минут до 3 часов в зависимости от сложности
структуры, а для соединений 18–20 было использовано по 6 узлов на задачу, расчеты заняли от 3 до 11
часов. Оптимизация соединений с использованием теории функционала плотности проводилась также в
разделе volta2. Функционал Linda, используемый программным комплексом Gaussian 09 для распаралле-
ливания задач, позволяет проводить расчеты только на одном узле, что влияет на производительность
программы. Расчеты с использованием функционала B3LYP заняли на суперкомпьютере от 15 минут до
5 часов. Расчеты методом G4MP2 заняли от 45 минут до 30 часов для соединений 11–18, а для соедине-
ний G4MP2 не были проведены до конца, так как один из внутренних этапов расчета превышает лимит
на время счета в разделе volta2. Расчеты методом G4MP2 для соединений 19, 20 и расчеты методом G4
для всех исследуемых соединений проводились на отдельном вычислительном ресурсе с распределением
процессоров одного узла между несколькими задачами. В ходе тестов на данном ресурсе, проведенных
авторами ранее, было установлено, что увеличение числа процессоров на задачу больше 8 не приво-
дит к ожидаемому росту производительности, поэтому было принято решение проводить одновременно
несколько расчетов, используя по 8 процессоров на задачу. В таких условиях расчеты методом G4 для
соединений 11–18 заняли от 10 часов до полутора месяцев, а для соединений 19, 20 не были завершены,
так как ожидаемое время счета составляет более полугода.

5. Выводы. С использованием квантово-химических комплексов Gaussian 09 и NWChem проведены
расчеты оптимизированной геометрии, ИК-спектров поглощения и энтальпии образования в газовой фазе
серии (фтординитрометил-ONN-азокси) производных фуразанов. Проанализирована зависимость энталь-
пии образования от структурных особенностей соединений (количества и видов связей, наличия различ-
ных функциональных групп). Проведено сравнение термохимических характеристик фтординитромети-
лазоксисоединений с аналогичными им тринитрометилазоксисоединениями, исследованными авторами
ранее. Замена одной нитрогруппы в структуре соединения на атом фтора приводит к снижению энталь-
пии образования на ∼ 280 кДж/моль. Использование QSPR модели для оценки энтальпии образования
не дало удовлетворительных результатов в сравнении с традиционными методами. Было проведено срав-
нение различных квантово-химических методов, реализованных в программах Gaussian 09 и NWChem, и
различных подходов к расчету энтальпии образования в газовой фазе. Разница в результатах расчетов с
использованием реакции атомизации и реакции образования соединения из простых веществ минимальна
при использовании комбинированного метода G4 (СКО 3 кДж/моль), что делает данный метод предпо-
чтительным, но для соединений с более сложной структурой и большим количеством тяжелых атомов
возрастают требования к вычислительным мощностям, что значительно увеличивает время расчета. В
случаях, когда не требуется точность уровня G4, предпочтительно использовать программный комплекс
NWChem, позволяющий существенно экономить время расчетов за счет эффективного распределения
задач между узлами.
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