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Аннотация

Цели. Определение равновесных параметров молекулы 3,4-дицианофуроксана посред- 
ством оптимизации геометрии молекулы методами квантовой химии, проверка  
адекватности используемых методов, а также сопоставление полученных результа- 
тов с данными рентгенодифракционного анализа (РСА) и газовой электронографии (ГЭ) 
родственных соединений.
Методы. Квантовохимические расчеты методами B3LYP, MP2 и CCSD(T) c базисными 
наборами 6-31G(d,p), cc-pVTZ и aug-cc-pVTZ.
Результаты. Уточнена равновесная молекулярная структура 3,4-дициано- 
фуроксана с помощью квантово-химических расчетов в программе Gaussian09.  
Проведено сравнение геометрических параметров со структурой данного соединения  
в твердой фазе и с рядом родственных соединений в газовой и твердой фазе.  
Теоретически установлено, что равновесная структура молекулы дицианофурокса-
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на является плоской и имеет симметрию СS. Установлено, что структура свободной  
молекулы дицианофуроксана в зависимости от фазы различается. Методы CCSD(T)  
и B3LYP точнее описывает молекулярную структуру дицианофуроксана по сравнению  
с методом MP2. Выявлена закономерность, согласно которой увеличение базиса, как  
правило, приводит к лучшему согласованию геометрии независимо от функционала.
Выводы. Проведенные расчеты хорошо согласуются с литературными данными,  
а также результатами совместного анализа методами ГЭ и РСА. Влияние циано- 
заместителей на геометрию кольца наблюдается в сравнении с литературными данными 
для молекулы дицианофуроксана. Для рассматриваемой молекулы лучше использовать 
метод B3LYP/aug-cc-pVTZ. Значения геометрических параметров, полученные этим  
методом, лучше согласуются со структурой в газовой фазе. Расхождения с эксперимен-
тальными результатами РСА могут быть обусловлены взаимодействиями в кристалли-
ческой структуре. Различия в геометрических параметрах, полученных на основе разных 
функционалов и базисов, делают эту молекулу интересной для проведения эксперимен-
тального структурного исследования методами ГЭ или микроволновой спектроскопии, 
что позволит в будущем найти оптимальные методы и базисы для получения  
геометрических параметров молекул класса фуроксанов.

Ключевые слова: равновесная структура, молекулярная структура, оксодиазолы,  
фуроксаны, квантово-химические исследования
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Abstract

Objectives. The study set out to determine the equilibrium parameters of the 3,4-dicyanofuroxan 
molecule by means of molecule geometry optimization by quantum chemistry methods, verify the 
adequacy of the methods used, and compare the obtained results with X-ray diffraction analysis 
(XRD) and gas electron diffraction (GED) data.
Methods. Quantum chemical calculations were carried out using B3LYP, MP2, and CCSD(T) 
methods with 6-31G(d,p), cc-pVTZ, and aug-cc-pVTZ basis sets.
Results. The equilibrium molecular structure of 3,4-dicyanofuroxan was refined by means of 
quantum chemical calculations using the Gaussian09 program. The geometrical parameters 
were compared with the structure of this compound in the solid phase and a number of 
related compounds in gas and solid phases. It was theoretically established that the planar 
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equilibrium structure of the dicyanofuroxan molecule has CS symmetry. The structure of the  
free dicyanofuroxan molecule was found to differ depending on the phase. The B3LYP and 
CCSD(T) methods describe the molecular structure of dicyanofuroxan more accurately than the 
MP2 method. A regularity was revealed, according to which an increase in the basis, as a rule, 
leads to a better agreement of the geometry, regardless of the functional.
Conclusions. The calculations performed are in good agreement with the literature data and 
results of joint analysis by GED and XRD. The effect of cyano substituents on the ring geometry 
is observed in comparison with the literature data for the dicyanofuroxan molecule. For the  
molecule in question, it is better to use the B3LYP/aug-cc-pVTZ method. The values of geometric 
parameters obtained by this method are in better agreement with the structure in the gas phase.  
The discrepancies with the experimental XRD results may be due to interactions in the 
crystal structure. Differences in the geometric parameters obtained on the basis of different  
functionals and bases make this molecule interesting for experimental structural studies  
using GED or microwave spectroscopy, which will permit the identification of optimal  
methods and bases for obtaining the geometric parameters of furoxan class molecules.

Keywords: equilibrium structure, molecular structure, oxadiazoles, furoxans, quantum  
chemical studies

For citation: Kolesnikova I.N., Lobanov N.V., Lobanov V.N., Shishkov I.F. Quantum chemical research of the  
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ВВЕДЕНИЕ

Класс оксодиазолов, как один из наиболее  
перспективных в создании энергоемких соедине- 
ний, оказался в центре внимания исследователей  
в первые десятилетия XXI века [1] благодаря соче-
танию необычных термохимических характери-
стик этого класса – высокой энтальпии образова- 
ния и термической стабильности. Наличие актив- 
ного кислорода в оксодиазоле и N-оксодиазоле  
также увеличивает энергоемкость молекулы [2]. 
Кроме того, химические свойства оксадиазолов  
позволяют легко вводить группы, содержащие  
высокоэнергетические связи, увеличивающие  
суммарную энергию молекулы.

3 ,4 -дициано-1 ,2 ,5 -оксодиазол -2 -оксид 
(3,4-дицианофуроксан, ДЦФО) – соединение, приме-
няемое для решения многих актуальных задач. 
Вещество является интермедиатом в органическом 
синтезе высокоэнергетических материалов [3], 
используется в системах химического поджига 
(самопроизвольно загорается при контакте с 
компонентами ракетного топлива [4], обладает 

фармакологической и биологической активностью 
(сосудорасширяющее средство) [5]. Кроме того, 
производные ДЦФО обладают антималярийной 
активностью [6] и проявляют себя как коагулянты  
и ферменты.

Впервые ДЦФО синтезирован группой ученых 
в 1925 г. [7]. Впоследствии было предложено  
еще несколько вариантов получения ДЦФО  
в 1962, 1975, 2001 и 2019 гг. [3–5, 8]. Наиболее  
надежным долгое время был синтез 1962 г.  
[8], однако группа ученых из Мэриленда  
в 2019 г. предприняла успешную попытку воспро-
изводимого, экономичного, безопасного и высо-
коэффективного метода получения ДЦФО, впер-
вые получив кристалл вещества и подтвердив 
результат с помощью рентгеновской дифракции  
на монокристалле [5].

В то время уже была исследована структура 
нитросодержащих производных фуроксанов в газо-
вой фазе, таких как 3-метил-4-нитро- и 4-метил-3- 
нитрофуроксан, методом газовой электроно- 
графии (ГЭ) и квантово-химических расчетов [9].  
Также с использованием этих же методов был 
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исследован ряд пиридинов, содержащих циано-
группу [10–12].

Молекула ДЦФО достаточно давно находится  
в поле зрения исследователей: в 1996 г. была  
предпринята первая попытка оптимизации геоме-
трии вещества с помощью программного пакета 
Gaussian-92 методами расчета Хартри–Фока (HF), 
обменно-корреляционного 3-х параметрического 
функционала плотности Бекке–Ли–Янга–Парра  
(B3LYP) и функционала плотности, основанного  
на теории возмущений Меллера–Плессета второго  
порядка (МР2) с базисным набором 6-31G(d,p)1 
(HF/6-31G(d,p), B3LYP/6-31G(d,p) и MP2/6-31G(d,p)) 
[13]. Год спустя полученные данные расчетов  
этого вещества сопоставили с результатами ультра-
фиолетовой и инфракрасной спектроскопии [14].

В 2012 г. было проведено исследование с 
использованием программного пакета Gaussian 09. 
Однако авторы ограничились уровнем теории  
B3LYP/cc-pVTZ, в то время как представляют 
интерес расчеты на основе этих методов с 
различными базисами [15].

Цель данной работы – определить равнове- 
сную структуру молекулы ДЦФО, проведя 
оптимизацию геометрии молекулы методами 
квантовой химии B3LYP, MP2 с базисами 
6-31G(d,p), cc-pVTZ2 и aug-cc-pVTZ3 в программе 
Gaussian 09, осуществить расчет на уровне 
теории CCSD(T)4 с базисом 6-31G(d,p), проверить 
адекватность используемых методов, а также 
сопоставить полученные результаты с данными 
рентгеноструктурного анализа (РСА) и ГЭ для 
родственных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Квантово-химические расчеты проводили с 
использованием комплекса программ Gaussian 09 [16]  
методом теории функционала плотности 
с функционалом B3LYP [17, 18] и теории 

1 6-31G(d,p) – валентно расщепленный базисный 
набор с добавлением поляризационных функций d-типа 
на каждый атом от Li до Са и поляризационных функ-
ций р-типа на каждый легкий атом (H, He). [6-31G(d,p) is 
a valence-split basis set with addition of d-type polarization 
functions for each atom from Li to Ca and p-type polarization 
functions for each light atom (H, He).]

2 cc-pVTZ – тройной-дзета коррелляционно-
согласованный базисный набор. [cc-pVTZ is a triple-zeta 
correlation consistent basis set.]

3 aug-cc-pVTZ – расширенная версия предыду-
щего базисного набора с добавленными диффузными 
функциями. [aug-cc-pVTZ is an augmented version of the  
previous basis set with added diffuse features.]

4 CCSD(T) – coupled cluster single-double and  
perturbative triple. [CCSD(T) is a coupled cluster single- 
double and perturbative triple method.]

возмущений MP2 [19] с корреляционно согла-
сованными базисными наборами 6-31G(d,p) [20], 
cc-pVTZ [21] и aug-cc-pVTZ [22]. Также  
проведен расчет методом CCSD(T) [23] с базис- 
ными набором 6-31G(d,p). Для определения равно- 
весной структуры ДЦФО выполнена полная опти-
мизация геометрии и расчет частот колебаний.  
Номера атомов в молекуле ДЦФО приведены  
на рисунке. 

Оптимизированные декартовы координаты 
ДЦФО с помощью функционалов CCSD(T)/6-31G(d,p), 
B3LYP/6-31G(d,p) и MP2/cc-pVTZ представлены в 
приложении (табл. S1, S2 и S3).

Рис. Номера атомов в молекуле ДЦФО.
Fig. Atom numbering in the 3,4-dicyanofuroxan molecule.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Из табл. 1 следует, что расчеты методом  
B3LYP/aug-cc-pVTZ несколько лучше воспроиз- 
водят длины связей C–N и C=O ДЦФО, чем рас-
четы методом MP2 с этим же базисным набором  
(особенно при сравнении с последними экспери- 
ментальные данными для кристалла [4]). Это  
утверждение верно и для некоторых валент-
ных углов. Расчеты методами квантовой химии  
показывают, что молекула ДЦФО является  
плоской и обладает симметрией СS. РСА выявил,  
что в твердой фазе присутствуют 2 формы, пара- 
метры которых в случае длин связей отличаются.

Равновесная структура, рассчитанная методом 
B3LYP/aug-cc-pVTZ, имеет хорошее сходство с  
твердой фазой, определенной РСА. Расхождения 
между данными составляют не более 0.01 Å  
для длин связей, а значения валентных углов 
отличаются не более чем на 1°. Две молекулы 
кристаллической фазы в отличие от газовой фазы 
являются неплоскими, однако отклонение от  
плоскости не превышает 4° (табл. 1). Сравнение 
равновесной структуры ДЦФО со структурой  
в кристаллической фазе показывает сходство  
значений длин связей циклов оксодиазола с макси-
мальным отклонением, не превышающим 0.02 Å 
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и 2° в длинах связей и величинах валентных углов 
соответственно. Это указывает на то, что метод 
B3LYP, скорее всего, лучше предсказывает строе-
ние ДЦФО в газовой фазе. Однако из-за разного 
агрегатного состояния этих структур их разли- 
чия могут быть связаны с эффектами меж-
молекулярных взаимодействий в кристалле. 

Молекулярная структура ДЦФО относительно 
хорошо описывается методом B3LYP/aug-cc-pVTZ: 
функционал дает наибольшее соответствие для 
большинства значений длин связей по сравнению  
с методом MP2/cc-pVTZ. Самые большие различия 
наблюдаются для связи O1–N2: ее длина в 1.458(4) Å, 
уточненная по данным РСА, коррелирует с дли-
ной, определенной методом B3LYP/aug-cc-pVTZ  
(1.470 Å), и не совпадает при использовании мето-
да MP2/cc-pVTZ (1.552 Å). Такая же ситуация на-
блюдается с длиной связи O1–N5: в соответствии  
с РСА ее значение равно 1.366(5) Å, что близко 
к значению, определенному B3LYP/aug-cc-pVTZ 
(1.347 Å), и заметно отличается от результатов  
MP2/cc-pVTZ (1.314 Å). Наихудшие соответствия 
дает MP2/6-31G(d,p): там отличие для длин связей 
достигает 0.1 Å.

Метод CCSD(T)/6-31G(d,p) адекватно описы- 
вает структуру молекулы: большинство длин связей 
коррелирует с экспериментом (рассчитанная длина  
связи O1–N2 равна 1.480 Å, а уточненная РСА  
составляет 1.458(4) Å). Длина связи O1–N5, расчи-
танная методом CCSD(T)/6-31G(d,p) и полученная  
РСА, совпадает с высокой точностью (1.369 и 
1.366(5) Å соответственно).

В данной работе также проведено сравнение 
структурных параметров ДЦФО с геометрией род-
ственных соединений, а именно 3-метил-4-нитро- 
фуроксаном и 4-метил-3-нитрофуроксаном, опреде-
ленной методом ГЭ в работе [12].

Из табл. 2 видно, что ДЦФО близок по пара-
метрам к 3-метил-4-нитрофуроксану: для боль-
шинства длин связей отличие составляет не более 
0.08 Å, углы же отличаются не более чем на 2°–3°. 
Самые заметные отклонения у связей C3–C7  
(0.082 Å), N2–O6 (0.019 Å), C3–С4 (0.012 Å).  
Среди углов наибольшее несоответствие  
у N2–C3–C4 (2.3°) и C3–C4–N5 (2.5°). Ситуация  
меняется при переходе к 4-метил-3-нитрофуроксану.  
Углы, в основном, не совпадают, при том, что  
длины только двух связей C3–C4 и N2–O6 близки 
по своим значениям (разница составляет менее  
0.009 Å). Возможно, столь сильные отличия  
(0.03–0.10 Å) связаны с влиянием заместителей.

В целом можно утверждать, что при сравне- 
нии результатов расчетов методами B3LYP и MP2  
с базисными наборами 6-31G(d,p), cc-pVTZ и  
aug-cc-pVTZ наблюдается тенденция к лучшему  
совпадению вычисленных молекулярных параметров Та
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Также авторами проведено сопоставление длин 
связи C–N между ДЦФО и рядом цианопиридинов, 
данные для которых получены двумя независи- 
мыми методами (табл. 4). 

с экспериментальными значениями. Видно, что  
увеличение базиса, как правило, приводит к лучшему 
согласованию геометрии независимо от выбран- 
ного функционала (табл. 3).

Tаблица 2. Сравнение структурных параметров ДЦФО, 3-метил-4-нитрофуроксана и 4-метил-3-нитрофуроксана
Table 2. Comparison of structural parameters of dicyanofuroxan, 3-methyl-4-nitrofuroxan, and 4-methyl-3-nitrofuroxan

Параметр
Parameter

ДЦФО 
B3LYP/aug-cc-pVTZ

Dicyanofuroxan
B3LYP/aug-cc-pVTZ

3-метил-4-нитрофуроксан ГЭ [12]
3-methyl-4-nitrofuroxan GED [12]

4-метил-3-нитрофуроксан ГЭ [12]
4-methyl-3-nitrofuroxan GED [12]

re(O1–N2) 1.470 1.462(9) 1.382(6)

re(N2–C3) 1.339 1.333(9) 1.307(6)

re(C3–C4) 1.426 1.414(9) 1.422(6)

re(C4–N5) 1.306 1.304(9) 1.340(6)

re(O1–N5) 1.347 1.354(9) 1.429(6)

re(N2–O6) 1.196 1.215(9) 1.205(6)

re(C3–C7) 1.406 1.488(9) 1.488(6)

A(O1–N2–C3) 105.2 107.2(5) 107.5(3)

A(N2–C3–C4) 106.9 104.6(5) 109.2(3)

A(C3–C4–N5) 111.4 113.9(5) 109.2(3)

A(O1–N5–C4) 107.6 106.1(10) 104.7(4)

A(N2–O1–N5) 108.9 108.1(10) 109.4(5)

A(O1–N2–O6) 119.0 118.1(6) 118.6(3)

A(N2–C3–C7) 122.3 121.2(5) 121.1(3)

Примечание: длины связей даны в Å; величины углов – в градусах, ГЭ – газовая электронография.
Note: bond lengths are given in Å; angles are in degrees. GED – gas electron diffraction.

Tаблица 3. Сравнение избранных структурных параметров дицианофуроксана при расчете различными методами 
квантовой химии
Table 3. Comparison of dicyanofuroxan selected parameters during various quantum chemical calculations

Метод / Method re(O1–N2), Å re(O1–N5), Å

РСА [4] / XRD [4] 1.458(2) 1.366(3)

B3LYP/6-31G(d,p) 1.475 1.351

B3LYP/cc-pVTZ 1.472 1.346

B3LYP/aug-cc-pVTZ 1.470 1.347

MP2/6-31G(d,p) 1.651 1.311

MP2/cc-pVTZ 1.552 1.314

MP2/aug-cc-pVTZ 1.567 1.312

CCSD(T)/6-31G(d,p) 1.480 1.369
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Длина связи C–N ДЦФО очень схожа с 
длинами связей соответствующих цианопиридинов. 
Разброс значений не превышает 1%, что может 
считаться хорошим показателем и свидетельство-
вать о том, что выбранный метод и базис доста- 
точно хорошо описывают рассматриваемую 
молекулу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Уточнена равновесная структура молекулы 
ДЦФО оптимизацией свободной геометрии 
методами квантовой химии. Проверена адекват- 
ность используемых методов сравнением 
полученных результатов с упоминаемыми в 
литературе. Полученные результаты сопоставлены  
с данными РСА для молекулы в кристалличе- 
ской фазе.

Получены равновесные геометрические 
структурные параметры, характеризующие моле-
кулу ДЦФО (результаты расчетов приведены в  
табл. 1 и 2). Результаты согласуются с аналогичными 
параметрами родственных соединений.

Отметим, что, хотя структурные сравнения  
твердого ДЦФО с моделированием свойств моле- 
кулы в газовой фазе между центрами максималь-
ной электронной плотности несколько затруднены,  
можно сказать, что, в основном, исследуемые струк- 
туры довольно схожи. Данные, полученные в 
ходе РСА, коррелируют с соответствующими 
геометрическими параметрами остова ДЦФО, 
рассчитанными методом B3LYP/aug-cc-pVTZ  
(длина связи re(O1–N2) 1.458(2) и 1.470 Å; длина  
связи re(O1–N5) 1.366(3) и 1.347 Å; длина связи 
re(N2–C3) 1.336(3) и 1.339 Å).

Tаблица 4. Сравнение длин связей C–N в ряду ДЦФО – 2-цианопиридин – 3-цианопиридин – 4-цианопиридин
Table 4. Comparison of bond lengths C–N in dicyanofuroxan – 2-cyanopiridine – 3-cyanopiridine – 4-cyanopiridine series

ДЦФО (B3LYP/aug-cc-pVTZ)
Dicyanofuroxan (B3LYP/aug-cc-pVTZ) 

2-цианопиридин [10]
2-cyanopiridine [10]

3-цианопиридин [11]
3-cyanopiridine [11]

4-цианопиридин [12]
4-cyanopiridine [12]

ГЭ
GED

РСА
XRD

ГЭ
GED

РСА
XRD

ГЭ
GED

РСА
XRD

re(C7–N8), Å 1.152
1.158(5) 1.1452(8) 1.157(2) 1.1499(12) 1.159(3) 1.1370(8)

re(C9–N10), Å 1.150

re(C4–C9), Å 1.421
1.445(3) 1.448(2) 1.432(2) 1.4303(12) 1.438(3) 1.439(8)

re(C3–C7), Å 1.406

ПРИЛОЖЕНИЕ
Таблица S1. Декартовы координаты атомов в молекуле дицианофуроксана, полученные на уровне теории  
CCSD(T)/6-31G(d,p)
Table S1. Cartesian coordinates of atoms in the DCFO molecule obtained at the level of the CCSD(T)-31G(d,p) theory

№ Symbol X Y Z

1 O 1.0630 –1.6922 0.0

2 N 1.4296 –0.2798 0.0

3 C 0.2732 0.3759 0.0

4 C –0.7800 –0.5742 0.0

5 N –0.2976 –1.7930 0.0

6 O 2.5878 0.0245 0.0

7 C 0.2018 1.7728 0.0

8 N 0.1196 2.9355 0.0

9 C –2.1677 –0.3032 0.0

10 N –3.3028 –0.0472 0.0
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Table S2. Декартовы координаты атомов в молекуле дицианофуроксана, полученные на уровне теории  
B3LYP/6-31G(d,p)
Table S2. Cartesian coordinates of atoms in the DCFO molecule obtained at the level of the B3LYP/6-31G(d,p) theory

№ Symbol X Y Z

1 O –1.81695 –0.83540 0.0

2 N –1.34222 0.56103 0.0

3 C 0.0 0.47737 0.0

4 C 0.32868 –0.91407 0.0

5 N –0.74964 –1.66405 0.0

6 O –2.15078 1.45395 0.0

7 C 0.82413 1.62158 0.0

8 N 1.51834 2.55455 0.0

9 C 1.63809 –1.47669 0.0

10 N 2.71587 –1.90832 0.0

Table S3. Декартовы координаты атомов в молекуле дицианофуроксана, полученные на уровне теории MP2/cc-pVTZ
Table S3. Cartesian coordinates of atoms in the DCFO molecule obtained at the level of the MP2/cc-pVTZ theory

№ Symbol X Y Z

1 O –1.81233 –0.89477 0.0

2 N –1.34771 0.58627 0.0

3 C 0.0 0.46095 0.0

4 C 0.33496 –0.90095 0.0

5 N –0.75514 –1.67493 0.0

6 O –2.15711 1.46346 0.0

7 C 0.81982 1.60597 0.0

8 N 1.50816 2.55741 0.0

9 C 1.64067 –1.45056 0.0

10 N 2.73510 –1.87474 0.0
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