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NÍ- È N-ÀËÊÈËÔÎÐÌÀËÜÄÈÌÈÍÛ: ÝËÅÊÒÐÎÍÍÎÅ ÑÒÐÎÅÍÈÅ È ÁÀÐÜÅÐÛ
ÈÍÂÅÐÑÈÈ ÀÒÎÌÀ ÀÇÎÒÀ

ÃÂÓÇ «Óêðàèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò», ã. Äíåïðîïåòðîâñê

Ìåòîäîì DFT ðàññ÷èòàíû ãåîìåòðè÷åñêèå è ýëåêòðîííûå ïàðàìåòðû ôîðìàëüäè-
ìèíîâ. Óìåíüøåíèå îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà íà àòîìå N (qN) äëÿ N-àëêèëïðîèçâîä-
íûõ îáúÿñíåíî áîëüøåé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ àòîìà Ñ ïî ñðàâíåíèþ ñ àòî-
ìîì Í. Âîçðàñòàíèå çíà÷åíèé qN ñ ðîñòîì ñòåïåíè ìåòèëèðîâàíèÿ N-çàìåñòèòåëÿ
îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ îò Ñ–Í-ñâÿçåé Ñ-ìåòèëüíûõ ãðóïï
ê ñâÿçè N–C. Ðàññìîòðåíû îñíîâíûå äâóõ- è ÷åòûðåõýëåêòðîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ,
âëèÿþùèå íà èçìåíåíèå áàðüåðîâ èíâåðñèè àòîìà N.

Âûðîæäåííàÿ Z,E-èçîìåðèçàöèÿ (òîïîìå-
ðèçàöèÿ) N-àëêèëèìèíîâ òåîðåòè÷åñêè ìîæåò
îñóùåñòâëÿòüñÿ ïóòåì èíâåðñèè àòîìà N è/èëè
âðàùåíèÿ âîêðóã ñâÿçè C=N [1–3] (ñõåìà). Îä-
íèì èç ìåòîäîâ óñòàíîâëåíèÿ ìåõàíèçìà òîïî-
ìåðèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ñîîòâåòñòâèå çíà÷åíèé ýê-
ñïåðèìåíòàëüíûõ áàðüåðîâ òîïîìåðèçàöèè (∆G≠)
è ðàñ÷åòíûõ ýíåðãèé àêòèâàöèè ïðîöåññîâ èí-
âåðñèè (∆Gi

≠) èëè âðàùåíèÿ (∆Gr
≠) [4–6]. Äëÿ

N-àëêèë-èìèíîâ àëèôàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ è
êåòîíîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îòñóòñòâó-
þò, îäíàêî äëÿ èìèíîâ ôîðìàëüäåãèäà è àöåòî-
íà òåîðåòè÷åñêè áîëåå âûãîäåí ïðîöåññ èíâåð-
ñèè àòîìà N (∆Gi

≠ – 108–129 êÄæ/ìîëü, ∆Gr
≠ –

200–225 êÄæ/ìîëü) [7–11]. Íà èíâåðñèîííûé
ìåõàíèçì òîïîìåðèçàöèè èìèíîâ Ar2C=NR,
MeNaphtC=NR óêàçûâàåò óìåíüøåíèå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ∆G³

≠ ñ óâåëè÷åíèåì îáúå-
ìà N-çàìåñòèòåëÿ (R=Me, i-Pr, t-Bu) [12].
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Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïîêàçàíî, ÷òî áà-
ðüåðû èíâåðñèè àòîìà N ñíèæàþòñÿ ñ:

– óâåëè÷åíèåì îáúåìà N-çàìåñòèòåëÿ (äå-
ñòàáèëèçàöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (ÎÑ) èç-çà
áîëüøåãî îòòàëêèâàíèÿ îò îñòîâà ìîëåêóëû è
ñîîòâåòñòâóþùåãî âîçðàñòàíèÿ âàëåíòíîãî óãëà
ïðè àòîìå N);

– ïîâûøåíèåì σ-ýëåêòðîíîäîíîðíûõ
ñâîéñòâ N-çàìåñòèòåëÿ (äåñòàáèëèçàöèè ÎÑ
âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ð-õàðàêòåðà íåïîäåëåí-
íîé ïàðû ýëåêòðîíîâ (ÍÝÏ) àòîìà N è ýëåêò-
ðîííîãî îòòàëêèâàíèÿ ñâÿçåé ó àòîìà N) [1,2];

– âîçðàñòàíèåì π-ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ
ñâîéñòâ N-çàìåñòèòåëÿ (ñòàáèëèçàöèè ïåðåõîä-
íîãî ñîñòîÿíèÿ èíâåðñèè (ÏÑ) çà ñ÷åò ñîïðÿ-
æåíèÿ c ÍÝÏ àòîìà N [1,13]);

– ïîâûøåíèåì σ-ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ
ñâîéñòâ Ñ-çàìåñòèòåëåé (ñòàáèëèçàöèè ÏÑ èç-
çà óñèëåíèÿ âçàèìîäåéñòâèé σ*-îðáèòàëåé Ñ-çà-
ìåñòèòåëåé ñ ÍÝÏ àòîìà N è óìåíüøåíèÿ îò-
òàëêèâàíèÿ ÍÝÏ îò σ-îðáèòàëåé Ñ-çàìåñòèòå-
ëåé â ÏÑ [11,13,14]);

– óìåíüøåíèåì ðàçíîñòè ýíåðãèé ÍÝÏ
àòîìà N â ÎÑ è ÏÑ [14].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ
êâàíòîâî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè ýëåêòðîííîãî
ñòðîåíèÿ N-àëêèëèìèíîâ, ìåõàíèçìîâ ïåðåäà-
÷è ýëåêòðîííûõ ýôôåêòîâ è ôàêòîðîâ, âëèÿþ-
ùèõ íà áàðüåðû èíâåðñèè àòîìà N.

Ìåòîäèêà ðàñ÷åòîâ
Âñå ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìåòîäà DFT â áàçèñíîì íàáîðå àòîìíûõ ôóíê-
öèé def2-TZVPP [15] ïðè ïîìîùè ïðîãðàììíî-
ãî êîìïëåêñà PC GAMESS 7.0 [16]. Îïòèìèçà-
öèÿ ãåîìåòðèè ïðîâåäåíà äëÿ âñåõ ñèñòåì. Ïðè-
íàäëåæíîñòü íàéäåííûõ òî÷åê ìèíèìóìàì è
ñåäëîâûì òî÷êàì ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíûõ
ýíåðãèé ïîäòâåðæäåíà ðàñ÷åòàìè âòîðûõ ïðî-
èçâîäíûõ ïî êîîðäèíàòàì. Ïîëó÷åííûå âîëíî-
âûå ôóíêöèè ïðîàíàëèçèðîâàíû â ðàìêàõ ìå-
òîäà NBO [17,18]. Ñõåìà NPA áûëà èñïîëüçîâà-
íà äëÿ ïîëó÷åíèÿ çíà÷åíèé àòîìíûõ çàñåëåííî-
ñòåé è çàðÿäîâ. Ñòåðè÷åñêèå ÷åòûðåõýëåêòðîí-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëó÷åíû â ðàìêàõ òåîðèè
NBO [18] ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû NBO 4.M
[19], âíåäðåííîé â ïàêåò PC GAMESS 7.0.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Íàéäåííûå ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû
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ôîðìàëüäèìèíîâ ñîîòâåòñòâóþò äàííûì ìèêðî-
âîëíîâîé ñïåêòðîñêîïèè [20,21]. Â ÎÑ (â îòëè-
÷èå îò ÏÑ) äëÿ èìèíîâ (Ià–e) íàáëþäàåòñÿ îäè-
íàêîâàÿ ïðåäïî÷òèòåëüíàÿ êîíôîðìàöèÿ (äâó-
ãðàííûå óãëû θH1–C1=N–H(C2) è θH1–C1...C2–H(C) ïðàê-
òè÷åñêè ðàâíû íóëþ (òàáë. 1)), ÷òî ïîçâîëÿåò
ïðîâåäåíèå ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà èõ ãåîìåò-
ðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.

Ìîíîòîííîå óäëèíåíèå ñâÿçè N–R (lN–C2)
â ôîðìàëüäèìèíàõ (Ib–e) ñ ðîñòîì îáúåìà
N-çàìåñòèòåëÿ îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì åãî îò-
òàëêèâàíèÿ îò îñòîâà ìîëåêóëû; çíà÷èòåëüíîå
óêîðî÷åíèå ýòîé ñâÿçè ïðè ïåðåõîäå èç ÎÑ â
ÏÑ âûçâàíî èçìåíåíèåì ãèáðèäèçàöèè àòîìà
N. Íàïðîòèâ, äëèíà ñâÿçè Ñ=N (lC1=N) ïðàêòè-
÷åñêè íå çàâèñèò îò çàìåñòèòåëÿ ó àòîìà N; íå-
çíà÷èòåëüíîå åå óìåíüøåíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ
NH-èìèíîì (Ia) ìîæåò áûòü âûçâàíî ïîâûøå-
íèåì ýôôåêòèâíîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè àòî-
ìà N àíàëîãè÷íî ðàññìîòðåííîìó âûøå óêîðî-
÷åíèþ ñâÿçè N–R.

Äëèíû ñâÿçåé =Ñ–Í (lÑ1–Í1 è lÑ1–Í2) ðàññìàò-
ðèâàåìûõ èìèíîâ çàâèñÿò îò èõ îðèåíòàöèè îò-
íîñèòåëüíî N-çàìåñòèòåëÿ (öèñ-ðàñïîëîæåííûå
ê N-çàìåñòèòåëþ ñâÿçè =Ñ1–Í1 çàìåòíî äëèí-
íåå òðàíñ-îðèåíòèðîâàííûõ ñâÿçåé =Ñ1–Í2) è
ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû äëÿ âñåõ N-àëêèëèìè-
íîâ; ñëåäóåò îòìåòèòü âûðàâíèâàíèå äëèí ýòèõ
ñâÿçåé â NH-èìèíå ( ∆l ðàâíî 0,004 Å  äëÿ (Ia),
0,007 Å  äëÿ (Iå) è 0,011–0,012 Å  äëÿ (Ib–d)).
Âàëåíòíûé óãîë N=C1–H1 (θN=C1–H1) ñóùåñòâåí-
íî áîëüøå óãëà N=C1–H2 (θN=C1–H2) (∆θ ñîñòàâ-
ëÿåò 4,0–6,60); ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ óãëîâ θN=C1–H1

è θN=C1–H2 ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííû äëÿ èìèíîâ
Ib-d (∆θ ðàâíû 0,10 è 0,20, ñîîòâåòñòâåííî) è îò-
ëè÷àþòñÿ ëèøü äëÿ N-òðåò-áóòèëèìèíà Iå – óãîë
θN=C1–H1 âîçðàñòàåò, à óãîë θN=C1–H2 óìåíüøàåòñÿ
âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ñòåðè÷åñêîãî îòòàëêèâà-
íèÿ N-çàìåñòèòåëÿ è àòîìà H1. Íàáëþäàþùèå-

ñÿ çíà÷åíèÿ óãëîâ θN=C1–H1 è θN=C1–H2 â NH-èìè-
íå (Ià) òàêæå îáóñëîâëåíû óâåëè÷åíèåì ñòåðè-
÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó àòîìàìè Í1 è Í
âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ âàëåíòíîãî óãëà C1=N–
H (θÑ1=N–H(Ñ2)) ïî ñðàâíåíèþ ñ N-àëêèëèìèíàìè
(Ib–d). Âîçðàñòàíèå ñòåðè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ
ìåæäó àòîìîì H1 è N-çàìåñòèòåëåì ñîãëàñóåòñÿ
ñ ñèíõðîííûì óìåíüøåíèåì óãëà θÍ1–Ñ1–H2 â ðÿäó
èìèíîâ Ib>Iñ>Id>Iå>Ià. Óãîë θC1=N-H(C2) ìèíèìà-
ëåí äëÿ NH-èìèíà, çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò äëÿ
N-àëêèëèìèíîâ (Ib–d) è, îñîáåííî, äëÿ N-òðåò-
áóòèëèìèíà.

Àíàëèç ýëåêòðîííûõ ïàðàìåòðîâ (òàáë. 2)
îáíàðóæèâàåò, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò NH- ê
N-àëêèëôîðìàëüäèìèíàì ñíèæàåòñÿ çàðÿä íà
àòîìå N (qN) (íà 0,210–0,196å â ÎÑ è íà 0,279–
0,259å â ÏÑ), îáùàÿ ýëåêòðîííàÿ çàñåëåííîñòü
(Ntot) è çàñåëåííîñòü ÍÝÏ àòîìà N (NLP). Ýòè
èçìåíåíèÿ ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû áîëüøåé ýëåê-
òðîíîàêöåïòîðíîñòüþ àëêèëüíûõ ãðóïï ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ àòîìîì Í.

Òàê, ðàíåå íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòíûõ äàí-
íûõ íàìè ïîêàçàíî, ÷òî âåëè÷èíû qN è Ntot äëÿ
àììèàêà è ìåòèëàìèíîâ óìåíüøàþòñÿ â ðÿäó
NH3>MeNH2>Me2NH>Me3N, ò.å. ââåäåíèå Ìå-
ãðóïï ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ, à íå ê ïîâûøå-
íèþ (âñëåäñòâèå +I-ýôôåêòà) ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè íà àòîìå N [22]. Ìåòèëèðîâàíèå àòîìîâ
N èëè Ñ3 àìèíîïèððîë-2,5-äèîíîâ îáíàðóæè-
âàåò àíàëîãè÷íûå çàêîíîìåðíîñòè [23]. Íàìè
âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî äàííîå ÿâëåíèå
âûçâàíî ïîâûøåííîé ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîñòüþ
Ìå-ãðóïï, îáóñëîâëåííîé ñîâìåñòíûì âëèÿíè-
åì äâóõ ôàêòîðîâ – áîëüøåé ýëåêòðîîòðèöàòåëü-
íîñòüþ àòîìà Ñ (2,5) ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìîì Í
(2,1) [24] è îòðèöàòåëüíûì ñâåðõñîïðÿæåíèåì
ÍÝÏ àòîìà N ñ ðàçðûõëÿþùèìè îðáèòàëÿìè
ñâÿçåé Ñ–Í è Ñ–Ñ N-àëêèëüíûõ ãðóïï (âçàè-
ìîäåéñòâèÿìè nN→σ*

C2-H(C)).

Òàáëèöà 1

Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ÎÑ è ÏÑ ôîðìàëüäèìèíîâ Ia-e
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H2C=NR H2C=NH (Ia) H2C=NMe (Ib) H2C=NEt (Ic) H2C=Ni-Pr (Id) H2C=Nt-Bu (Ie) 
Состояние ОС ПС ОС ПС ОС ПС ОС ПС ОС ПС 
lN–H(C2),  Å 1,030 0,994 1,449 1,390 1,455 1,400 1,461 1,402 1,475 1,410 
lC1=N, Å 1,273 1,239 1,270 1,241 1,270 1,242 1,270 1,243 1,270 1,243 
lC1–H1, Å 1,104 1,118 1,108 1,119 1,108 1,118 1,108 1,118 1,104 1,118 
lC1–H2, Å 1,100 1,118 1,096 1,119 1,097 1,118 1,097 1,118 1,097 1,118 
θN=C1–H1,

0 125,23 123,21 123,47 123,24 123,38 123,14 123,38 122,94 125,14 123,30 
θN=C1–H2,0 118,62 123,20 119,17 123,26 119,33 123,31 119,36 123,57 118,31 123,31 
θC1=N–H(C2),

0 110,76 180,00 117,99 179,25 118,07 179,82 118,22 177,97 121,29 179,11 
θH1–C1–H2,

0 116,15 113,59 117,36 113,51 117,29 113,55 117,26 113,49 116,55 113,39 
θH1–C1=N–H(C2),

0 0,00 0,46 0,00 89,45 0,56 1,47 0,03 168,93 0,00 92,36 
θH1–C1..C2-H(C),

0 – – 0,00 27,53 1,17 56,26 0,14 14,41 0,00 28,29 
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Â òî æå âðåìÿ, äëÿ N-àëêèëèìèíîâ (Ib-å)
íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå îòðè-
öàòåëüíîãî çàðÿäà íà àòîìå N (íà 0,014å â ÎÑ è
0,020e â ÏÑ) â ðÿäó Me<Et<i-Pr<t-Bu (ïîâûøå-
íèå çíà÷åíèé qN â ÏÑ âûçâàíî âîçðîñòàíèåì
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè àòîìà N ïðè ïåðåõîäå
èç òðèãîíàëüíîãî â ëèíåéíîå ñîñòîÿíèå). Áîëåå
òîãî, ñóììàðíûé çàðÿä ôðàãìåíòà Í2C=N
(ΣqH2C=N), ó÷èòûâàþùèé ïåðåíîñ ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè îò N-àëêèëüíûõ ãðóïï, â öåëîì òàê-
æå âîçðàñòàåò â ýòîì ðÿäó (ΣqH2C=N â ÎÑ ðàâíî –
0,131, –0,130, –0,129 è –0,139å è â ÏÑ –0,172,
–0,177, –0,175, –0,188å, ñîîòâåòñòâåííî). Ïðè
ýòîì áîëåå ïîêàçàòåëüíû çíà÷åíèÿ ΣqH2C=N â ÏÑ
èìèíîâ âñëåäñòâèå ìåíüøèõ èçìåíåíèé óãëîâ
θC1=N–H(C2). Ýòè äàííûå ôîðìàëüíî ñîãëàñóåòñÿ ñ
èíäóêòèâíûìè êîíñòàíòàìè N-çàìåñòèòåëåé (σ*

0,00 (Ìå); –0,10 (Et); –0,19 (i-Pr); –0,30 (t-Bu)
[25]) è â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè óêàçûâàþò íà
ýëåêòðîíîäîíîðíîå âëèÿíèå, ïî êðàéíåé ìåðå,
òðåò-áóòèëüíîé ãðóïïû ïî ñðàâíåíèþ ñ îñòàëü-
íûìè N-çàìåñòèòåëÿìè.

Îäíàêî îäíîâðåìåííîå ðåçêîå ñíèæåíèå
îòðèöàòåëüíûõ çàðÿäîâ íà a-àòîìàõ óãëåðîäà (Ñ2)
N-àëêèëüíûõ ãðóïï (∆qR 0,204–0,544å â ÎÑ è
0,191–0,543å â ÏÑ) â ðÿäó Me>Et>i-Pr>t-Bu íå
ñîãëàñóåòñÿ ñ èõ äîíîðíûì âëèÿíèåì, òàê êàê
ââåäåíèå â N-çàìåñòèòåëü êàæäîé ïîñëåäóþùåé
Ìå-ãðóïïû óìåíüøàåò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä íà
àòîìå Ñ2 íà 0,16–0,20å. Íåñîèçìåðèìîñòü àáñî-
ëþòíûõ çíà÷åíèé  ∆qN è ∆ΣqH2C=N ñ ∆qR ñâèäå-
òåëüñòâóåò, ÷òî ýòè èçìåíåíèÿ íå ìîãóò áûòü
ñâÿçàíû ñ èíäóêòèâíûìè êîíñòàíòàìè N-çàìå-
ñòèòåëåé. Ñîîòâåòñòâåííî, äîëæíû ñóùåñòâîâàòü
èíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà âåëè÷èíû qN,
ΣqH2C=N è qR.

Íåçíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå îòðèöàòåëüíî-
ãî çàðÿäà íà èìèííîì àòîìå Ñ1 (∆qÑ1 0,002–0,007å
â ÎÑ è 0,002–0,006å â ÏÑ) â ðÿäó èìèíîâ (Ib–

å) ñ îäíîâðåìåííûì ñèìáàòíûì âîçðàñòàíèåì
ïîëîæèòåëüíûõ çàðÿäîâ íà àòîìàõ Í ìåòèëåíî-
âîé ãðóïïû òàêæå íåëüçÿ îáúÿñíèòü óâåëè÷åíè-
åì èíäóêòèâíûõ ýôôåêòîâ N-çàìåñòèòåëåé â
ðÿäó Me<Et<i-Pr<t-Bu è ìîæåò áûòü îáóñëîâëå-
íî ðîñòîì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè àòîìà N.

Ýíåðãèÿ ÍÝÏ àòîìà N â ÎÑ (EnσN) èìè-
íîâ (Ià–å) (òàáë. 2) ñèëüíî çàâèñèò îò N-çà-ìå-
ñòèòåëÿ – ðåçêî âîçðàñòàåò ïðè ïåðåõîäå îò ÍN-
ê ÌåN-èìèíó (∆EnσN 138 êÄæ/ìîëü), ñíèæàåò-
ñÿ â ðÿäó èìèíîâ (Ib–d) (∆EnσN 8 êÄæ/ìîëü) è
ïîâûøàåòñÿ íà 34 êÄæ/ìîëü â N-òðåò-áóòèëè-
ìèíå Iå. Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ EnσN, â öåëîì, óâå-
ëè÷èâàþòñÿ ñèìáàòíî ðîñòó ð-õàðàêòåðà ÍÝÏ
(%ð) (r 0,993) è óãëà θC1=N–H(C2) (r 0,985). Ýíåðãèÿ
ÍÝÏ àòîìà N â ÏÑ (EnðN) îáíàðóæèâàåò òåí-
äåíöèþ ê óâåëè÷åíèþ â ðÿäó èìèíîâ (Ià–å) –
ïðè ïåðåõîäå îò èìèíà Ià ê Ib èçìåíåíèå ñî-
ñòàâëÿåò 30 êÄæ/ìîëü, à â ðÿäó N-àëêèëèìèíîâ
– 10 êÄæ/ìîëü. Ïðèìå÷àòåëüíà àíòèáàòíîñòü
èçìåíåíèé EnσN è EnðN â èìèíàõ (Ib–d), óêà-
çûâàþùàÿ íà ðàçëè÷èå ôàêòîðîâ, èõ âûçûâàþ-
ùèõ.

Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ áàðüåðîâ èíâåðñèè àòî-
ìà N (ðàçíîñòü ýíåðãèé ÏÑ è ÎÑ) èìèíîâ (Ià–
d) ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò N-çàìåñòèòåëåé
(∆∆Gi

≠ íå ïðåâûøàåò 3,4 êÄæ/ìîëü) è íå êîð-
ðåëèðóþò ñ ðàçíîñòüþ ýíåðãèé ÍÝÏ â ÏÑ è ÎÑ
(r 0,005). Ïðè ýòîì, íåñìîòðÿ íà óâåëè÷åíèå
îáúåìà (êîíôîðìàöèîííûå ñâîáîäíûå ýíåðãèè
–∆G0 ñîñòàâëÿþò 0,0 (H), 7,1 (Ìå), 7,3 (Et) è 9,0
(i-Pr) êÄæ/ìîëü [26]), âàëåíòíîãî óãëà ó àòîìà
N (íà ~7,50), ð-õàðàêòåðà ÍÝÏ (%ð, íà ~8%) è
σ-ýëåêòðîíîäîíîðíûõ ñâîéñòâ N-çàìåñòèòåëåé,
áàðüåðû èíâåðñèè äëÿ MeN- (Ib) è i-PrN-èìè-
íîâ (Id) äàæå íåñêîëüêî âûøå, ÷åì äëÿ ôîð-
ìàëüäèìèíà (Ia). Â òî æå âðåìÿ, ïðè ïåðåõîäå
îò i-Pr- ê t-Bu-èìèíó (Ie) óâåëè÷åíèå îáúåìà

Òàáëèöà 2

Ýëåêòðîííûå è ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû èìèíîâ (Ià-å)

H2C=NR Ntot,е NLP,e qN qR qC1 qН1 qН2 % р Е(nN), 
кДж/моль 

Е, 
Хартри 

∆Gi
≠, 

кДж/моль 
∆Gi

≠1, 
кДж/моль

ОС 7,562 1,941 –0,562 0,326 –0,073 0,145 0,164 58,74 –969,75 –94,5486 H2C=NH(Ia) ПС 7,677 1,847 –0,677 0,427 0,011 0,119 0,119 99,90 –450,33 –94,5049 114,6 114,6 

ОС 7,352 1,893 –0,352 –0,474 –0,092 0,135 0,178 66,65 –831,65 –133,8175 
ПС 7,398 1,773 –0,398 –0,436 –0,010 0,118 0,118 99,91 –420,82 –133,7733 H2C=NMe(Ib) 
ПС1 7,399 1,778 –0,399 –0,436 –0,010 0,117 0,117 99,92 –417,59 –133,7731 

116,0 116,6 

ОС 7,354 1,893 –0,354 –0,270 –0,090 0,136 0,178 66,29 –836,01 –173,0912 
ПС 7,404 1,776 –0,404 –0,245 –0,012 0,118 0,121 99,91 –420,61 –173,0483 H2C=NEt(Ic) 
ПС1 7,404 1,777 –0,404 –0,227 –0,007 0,117 0,117 99,92 –414,54 –173,0464 

112,6 117,6 

ОС 7,355 1,893 –0,355 –0,096 –0,089 0,137 0,178 66,03 –839,56 –212,3656 
ПС 7,405 1,772 –0,405 –0,056 –0,009 0,118 0,121 99,91 –417,64 –212,3217 H2C=Ni-Pr(Id) 
ПС1 7,408 1,778 –0,408 –0,055 –0,009 0,119 0,119 99,90 –414,15 –212,3215 

115,2 115,8 

ОС 7,366 1,895 –0,366 0,070 –0,096 0,146 0,177 67,04 –805,50 –251,6353 
ПС 7,418 1,779 –0,418 0,107 –0,006 0,118 0,118 99,93 –410,44 –251,5942 H2C=Nt-Bu(Ie) 
ПС1 7,419 1,782 –0,419 0,113 –0,006 0,118 0,118 99,93 –407,85 –251,5940 

108,0 108,4 
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N-çàìåñòèòåëÿ (–∆G0 äëÿ t-Bu >20,9 êÄæ/ìîëü)
ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ áàðüåðà
èíâåðñèè ïðè íåçíà÷èòåëüíîì âîçðàñòàíèè óãëà
θC1=N–C2 (3,00) è ð-õàðàêòåðà ÍÝÏ (1%). Â öåëîì,
äëÿ ôîðìàëüäèìèíîâ íå ïðîñëåæèâàåòñÿ çàâè-
ñèìîñòü áàðüåðîâ èíâåðñèè àòîìà N îò îáúåìà
N-çàìåñòèòåëÿ, ð-õàðàêòåðà ÍÝÏ è âàëåíòíîãî
óãëà θC1=N–C2, õîòÿ ïðè ñðàâíåíèè äàííûõ äëÿ
êðàéíèõ òî÷åê (íàïðèìåð, èìèíîâ (Ib) è (Ie))
ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ îïèñàííûìè ðàíåå
çàêîíîìåðíîñòÿìè [1].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ð-õàðàêòåð ÍÝÏ àòî-
ìà N óäîâëåòâîðèòåëüíî êîððåëèðóåò ñ óãëîì
θC1=N–Í(C2) (r 0,959) – ðàñêðûòèå ïîñëåäíåãî ïðè-
âîäèò ê óâåëè÷åíèþ ð-õàðàêòåðà; ïðè ýòîì, íå-
çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ð-õàðàêòåðà ÍÝÏ â
ðÿäó Ìå>Et>i-Pr íå ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî íè
óâåëè÷åíèåì óãëà θC1=N–C2, íè èíäóêòèâíûìè
êîíñòàíòàìè N-çà-ìåñòèòåëåé.

Ñîâîêóïíîñòü ýòèõ è ïðèâåäåííûõ âûøå
äàííûõ íå ñîãëàñóåòñÿ ñ óñòîÿâøèìèñÿ âçãëÿäà-
ìè íà ñòðóêòóðíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ïå-
ðåäà÷ó ýëåêòðîííûõ ýôôåêòîâ N-çàìåñòèòåëåé
è áàðüåðû èíâåðñèè àòîìà N. Âîçìîæíî, çíà÷è-
òåëüíîå âëèÿíèå íà ýòè ïàðàìåòðû îêàçûâàþò
äâóõýëåêòðîííûå äîíîðíî-àêöåïòîðíûå âçàèìî-
äåéñòâèÿ ëîêàëèçîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáè-
òàëåé, èçìåíåíèå ýíåðãèé êîòîðûõ, ïî íàøåìó
ìíåíèþ, ñèìáàòíî ñîîòâåòñòâóþùåìó ïåðåíîñó
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Äëÿ àòîìà N ñóììàð-
íîå èçìåíåíèå ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèé (∆ΣE)
îïðåäåëÿåòñÿ êàê ðàçíîñòü ýíåðãèé âçàèìîäåé-
ñòâèé 1–13 (ΣE(1–13)), ïðèâîäÿùèõ ê ïåðåíîñó
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îò àòîìà N, è âçàèìî-
äåéñòâèé 14–23 (ΣE(14–23)), êîìïåíñèðóþùèõ
åå îòòîê (òàáë. 3). Äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ
èìèíîâ ñóììà ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèé 1–13
çíà÷èòåëüíî áîëüøå ñóììû ýíåðãèé àëüòåðíà-
òèâíûõ âçàèìîäåéñòâèé 14–23 (∆ΣE äëÿ ÎÑ ñî-
ñòàâëÿåò 81,7–103,7, äëÿ ÏÑ – 138,4–165,1 êÄæ/
ìîëü). Ïðè ýòîì â ðÿäó èìèíîâ Ib<Iñ<Id<Ie çíà-
÷åíèÿ ΣE(1–13) è  ΣE(14–23) âîçðàñòàþò íà
~43(~23) è ~63(~46) êÄæ/ìîëü â ÎÑ (ÏÑ), ñî-
îòâåòñòâåííî. Áîëüøåå óâåëè÷åíèå çíà÷åíèé
SE(14–23) ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî ïåðåíîñ ýëåêò-
ðîííîé ïëîòíîñòè îò àòîìà N óìåíüøàåòñÿ ñî
ñòåïåíüþ ìåòèëèðîâàíèÿ N-çàìåñòèòåëÿ.

Ñðàâíåíèå äàííûõ òàáëèö 2 è 3 ïîêàçûâà-
åò, ÷òî çíà÷åíèÿ qN (Ntot) äëÿ ÎÑ è ÏÑ èìèíîâ
(Ib–e) â öåëîì èçìåíÿþòñÿ àíòèáàòíî âåëè÷è-
íàì ∆ΣE, ò.å., âîçðàñòàþò ñ óìåíüøåíèåì ïåðå-
íîñà ýëåêòðîíîâ îò àòîìà N. Íàáëþäàþùèåñÿ
íàðóøåíèÿ àíòèáàòíîñòè äëÿ ÏÑ èìèíà (Id)
ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ðàçíûìè ýôôåêòèâíû-
ìè êîíôîðìàöèÿìè N-àëêèëüíûõ ãðóïï, ïðè-
âîäÿùèõ ê ñîîòâåòñòâóþùèì èçìåíåíèÿì äâó-
õýëåêòðîííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïîýòîìó íàìè
ïðîâåäåí ðàñ÷åò ÏÑ èíâåðñèè èìèíîâ (Ib–e) ñ
çàäàííîé îäèíàêîâîé êîíôîðìàöèåé N-çàìåñ-

òèòåëåé îòíîñèòåëüíî èìèííîãî ôðàãìåíòà
(ÏÑ1) (ðèñ. 1). Ïîïûòêà êîððåëÿöèè íàéäåí-
íûõ çíà÷åíèé ∆ΣÅ (â à.å.) è qN ïîêàçûâàåò, ÷òî
îíà îòñóòñòâóåò äëÿ ÎÑ èìèíîâ (r 0,620), äëÿ
ÏÑ íàáëþäàåòñÿ îïðåäåëåííàÿ ñèìáàòíîñòü èõ
èçìåíåíèé (r 0,798), òîãäà êàê äëÿ ÏÑ1 – ïðè-
åìëåìàÿ êîððåëÿöèÿ (r 0,877). Îòñóòñòâèå êîð-
ðåëÿöèè äëÿ ÎÑ èìèíîâ ñ îäèíàêîâîé êîíôîð-
ìàöèåé N-çàìåñòèòåëåé, ïî-âèäèìîìó, âûçâà-
íî ñòåðè÷åñêèìè ôàêòîðàìè (óâåëè÷åíèå îáúå-
ìà N-çàìåñòèòåëÿ ïðèâîäèò ê ðàñêðûòèþ óãëà
θC1=N–H(C2) è, ñîîòâåòñòâåííî, ê èçìåíåíèþ èí-
òåãðàëà ïåðåêðûâàíèÿ ìåæäó âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèìè ÌÎ); ïîÿâëåíèå ñèìáàòíîñòè äëÿ ÏÑ
èìèíîâ – ìåíüøèì âëèÿíèåì ñòåðè÷åñêèõ âçà-
èìîäåéñòâèé ïðè ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîì óãëå
θC1=N–H(C2) (~1800); íàëè÷èå êîððåëÿöèè äëÿ ÏÑ1
– ìèíèìèçàöèåé âëèÿíèÿ ñòåðè÷åñêèõ è êîí-
ôîðìàöèîííûõ ôàêòîðîâ. Ñîîòâåñòâåííî, ìîæ-
íî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî äîìèíèðóþùåå âëèÿíèå íà
âåëè÷èíû qN è Ntot â ðàññìàòðèâàåìûõ èìèíàõ
îêàçûâàþò äâóõýëåêòðîííûå äîíîðíî-àêöåïòîð-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ.

H
1

H

H

H

H
1

H

H

CH3

H
1

CH3

H

CH3

H
1

CH3

CH3
CH3

Ib Ic Id Ie

Ðèñ. 1. Êîíôîðìàöèè èìèíîâ (Ib-e), ïðèíÿòûå äëÿ ÏÑ1

Àíàëèç ñîñòàâëÿþùèõ ∆ΣÅ â èìèíàõ (Ib–
e) ïîêàçûâàåò, ÷òî áîëüøèíñòâî ðàññìàòðèâàå-
ìûõ âçàèìîäåéñòâèé íå îêàçûâàþò çàìåòíîãî
âëèÿíèÿ íà ñóììàðíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ.
Íàïðèìåð, ðàçíîñòü ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèé, â
êîòîðûõ ó÷àñòâóþò îðáèòàëè ãðóïïû
Í2Ñ=(∆ΣE1=ΣE(1,2,8)–ΣE(14,15)) ïðàêòè÷åñêè
ïîñòîÿííà è ñîñòàâëÿåò 46,3–48,9 (125,1–129,7)
êÄæ/ìîëü â ÎÑ (ÏÑ1). Áîëåå òîãî, ðàçíîñòü
∆ΣE2=ΣE(1,2, 4–8,10,13)–ΣE(14,15,19–21) ïî÷òè
íå çàâèñèò îò çàìåñòèòåëåé ó àòîìà N è ñîñòàâ-
ëÿåò 112–114,5 (167,3–174,4) êÄæ/ìîëü â ÎÑ
(ÏÑ1). Ðàçíîñòü ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèé, â êî-
òîðûõ ó÷àñòâóþò îðáèòàëè Ðèäáåðãà (RY*) è îñ-
òîâíûå îðáèòàëè (CR) (∆ΣE3=ΣE(4–7,12,13)–
ΣE(19–23)), èçìåíÿåòñÿ â áîëåå øèðîêèõ ïðå-
äåëàõ – 26,2–39,7 (7,7–17,9) êÄæ/ìîëü â ÎÑ
(ÏÑ1). Îäíàêî, êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, íàè-
áîëüøåå âëèÿíèå íà DSÅ îêàçûâàþò âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, â êîòîðûõ ó÷àñòâóþò îðáèòàëè N-çàìåñ-
òèòåëåé. Ïðè ýòîì ðàçíîñòü ýíåðãèé
∆ΣE4=ΣE(3,9–11)–ΣE(16–18) ñíèæàåòñÿ â ðÿäó
Ib>Iñ>Id>Ie (â ÎÑ (ÏÑ1) – ∆ΣE4 ñîîòâåòñòâåí-
íî ðàâíû 14,6 (21,0); 8,4 (18,3); 7,1 (7,2) è –2,1
(–2,8) êÄæ/ìîëü). Íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà çíà-
÷åíèÿ ∆ΣE4 îêàçûâàþò âçàèìîäåéñòâèÿ îðáèòà-
ëåé Ñ–Í-ñâÿçåé Ñ-ìåòèëüíûõ ãðóïï ñ îðáèòà-
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NÍ- è N-àëêèëôîðìàëüäèìèíû: ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå è áàðüåðû èíâåðñèè àòîìà àçîòà

H2C=NR H2C=NH (Ia) H2C=NMe (Ib) H2C=NЕt (Ic) H2C=Ni-Pr (Id) H2C=Nt-Bu(Ie) 
Состояние ОС ПС ОС ПС ПС1 ОС ПС ПС1 ОС ПС ПС1 ОС ПС ПС1 

Взаимодействиеа Энергия взаимодействия, кДж/моль  
nN→σ*

C1–H1 40,9 84,3 46,5 87,4 86,8 45,8 86,6 86,8 45,2 85,7 85,0 50,4 86,8 86,3 
nN→σ*

C1–H2 12,2 84,3 16,0 87,4 86,8 15,3 86,3 86,6 15,2 87,1 87,1 16,8 86,8 86,4 
nN→σ*

C2–H(C) – – 30,2 83,5 79,0 26,4 79,3 76,9 23,4 79,9 76,5 34,8 79,6 77,3 
nN→RY*

C1 21,1 9,4 18,0 10,5 10,5 19,7 10,2 11,2 16,5 13,7 9,2 15,8 12,8 13,7 
nN→RY*

H(C2) 2,6 6,5 8,7 6,6 8,6 9,8 7,0 4,1 11,9 3,0 2,7 13,9 2,7 2,6 
CRN→RY*

C1 18,6 20,0 13,0 16,2 16,2 11,9 15,4 16,2 12,6 15,4 15,8 12,5 15,9 16,0 
CRN→RY*

H(C2) – – 2,8 2,8 5,5 2,7 7,3 5,6 4,8 7,7 7,3 8,3 9,2 9,2 
σN–Н(C2)→σ*

C1–H1,2 33,2 – 15,1 – – 17,4 – – 17,5 – – 13,9 – – 
σC1=N→σ*

C2–H(C) – – – – – – – – 4,6 – – 5,6 – – 
πC1=N→σ*

C2–H(C) – – 26,8 22,9 21,8 26,3 22,9 21,6 25,5 21,2 21,5 23,8 22,6 22,0 
σN–C2→σ*

С–H – – – – – 4,6 3,2 4,1 10,3 8,7 8,7 16,8 14,7 14,8 
σС1=N→RY*

C2 – 2,1 5,6 16,3 16,4 8,2 15,9 16,2 9,9 18,2 18,3 12,8 19,2 19,2 
σN–H(C2)→RY*

C1 13,5 21,7 11,6 18,8 19,1 11,3 20,0 21,5 9,9 23,3 23,7 11,8 25,4 27,7 
ΣΕ(1–13) 142,1 228,3 194,3 352,4 350,7 199,4 354,1 350,8 207,3 363,9 355,8 237,2 375,7 375,2 
σC1–H1→σ*

N–Н(C2) 2,1 13,1 – 21,9 22,0 – 21,2 21,9 – 22,8 23,4 – 23,6 23,8 
σC1–H2→σ*

N–Н(C2) 17,9 13,1 28,7 21,8 22,0 28,5 23,0 22,2 28,9 22,1 21,8 34,8 23,7 23,8 
σC2–H(C)→σ*

C1=N – – 14,4 40,1 39,6 12,6 40,7 39,9 10,9 42,1 41,3 14,2 43,2 42,3 
σC2–H(C)→ π*

C1=N – – 28,0 41,7 40,2 23,4 43,4 31,6 19,5 27,7 30,4 21,2 29,4 28,5 
σС–H→σ*

N–C2 – – – – – 12,9 16,0 12,8 26,3 27,8 27,8 47,7 46,4 46,1 
CRC1→RY*

N 6,2 4,8 9,0 7,2 7,2 9,0 7,3 5,9 9,4 6,2 6,0 9,7 7,3 7,3 
CRC1→σ*

N–C2 – 14,0 4,4 21,8 21,7 4,2 21,6 21,4 4,2 21,5 21,4 5,4 22,0 22,0 
CRC2→σ*

C1=N – – 2,5 12,6 12,2 2,4 12,7 12,3 2,4 12,7 12,3 2,8 12,7 12,5 
σС1–H1,2→RY*

N 12,9 18,3 15,5 12,8 12,8 13,4 16,4 14,1 17,0 16,9 16,9 15,4 16,4 16,4 
σС2–H(С)→RY*

N – – 2,1 10,7 10,3 – 10,7 12,3 4,8 12,3 12,6 2,1 12,6 12,2 
14–23) 39,1 63,3 104,6 190,6 188,0 106,4 213,0 194,4 123,4 212,1 213,9 153,3 237,3 234,9 

Ε=ΣE(1−13)−ΣE(14−23) 103,0 165,0 89,7 161,8 162,7 93,0 141,1 156,4 83,9 151,8 141,9 83,9 138,4 140,3 
Ε (a.e.) 0,0392 0,0629 0,0342 0,0616 0,0620 0,0354 0,0537 0,0595 0,0320 0,05780,0540 0,0320 0,0527 0,0534 

Òàáëèöà 3

Äâóõýëåêòðîííûå äîíîðíî-àêöåïòîðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, îòâåòñòâåííûå çà ïåðåíîñ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ó
àòîìà N

Ïðèìå÷àíèå: à – ïðèâåäåíû âçàèìîäåéñòâèÿ, ýíåðãèÿ êîòîðûõ ≥2,1 êÄæ/ìîëü

ëÿìè ñâÿçè N–C2, ïðè ýòîì ðàçíîñòü ýíåðãèé
ðàññìàòðèâàåìûõ âçàèìîäåéñòâèé (σN–C2→σ*

Ñ–H

è σÑ–H→σ*
N–C2) (∆ΣE5) ðåçêî ñíèæàåòñÿ â ðÿäó N-

çà-ìåñòèòåëåé Ìå>Et>i-Pr>t-Bu è ñîñòàâëÿåò 0,0
(0,0); –8,3 (–12,8); –16,0 (–19,1) è –30,9 (–31,7)
êÄæ/ìîëü â ÎÑ (ÏÑ1), ñîîòâåòñòâåííî. Íàëè-
÷èå óäîâëåòâîðèòåëüíîé êîððåëÿöèè çíà÷åíèé
qN (Ntot) è ∆ΣE5 (r 0,948 è 0,978 äëÿ ÎÑ è ÏÑ1,
ñîîòâåòñòâåííî) ïîä÷åðêèâàåò äîìèíèðóþùåå
âëèÿíèå ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé íà çàðÿäû íà àòî-
ìàõ N. Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíûì ôàêòîðîì,
îáåñïå÷èâàþùèì óâåëè÷åíèå çíà÷åíèé qN (Ntot)
ñ âîçðàñòàíèåì ñòåïåíè ìåòèëèðîâàíèÿ àëêèëü-
íîãî çàìåñòèòåëÿ â èìèíàõ (Ib–e), ÿâëÿåòñÿ óâå-
ëè÷åíèå ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ îò Ñ–Í-ñâÿçåé
Ìå-ãðóïï, íàõîäÿùèõñÿ ó àòîìà Ñ2, ê ñâÿçè N–
C2.

Îäíàêî ñðàâíåíèå çíà÷åíèé ∆ΣE äëÿ èìè-
íîâ (Ia–e) ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûå
âçàèìîäåéñòâèÿ íå ìîãóò îáúÿñíèòü óìåíüøå-
íèå çàðÿäà íà àòîìå N ïðè ïåðåõîäå îò NH- ê
N-àëêèëèìèíàì, òàê êàê âåëè÷èíà ∆ΣE äëÿ NH-
èìèíà áîëüøå, ÷åì äëÿ N-àëêèëèìèíîâ. Åäèí-

ñòâåííûì îáúÿñíåíèåì ðåçêîìó ñíèæåíèþ çíà-
÷åíèé qN (Ntot) ïðè ââåäåíèè N-àëêèëüíûõ çà-
ìåñòèòåëåé, íà íàø âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ áîëüøàÿ
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü àòîìà Ñ ïî ñðàâíåíèþ
ñ àòîìîì Í.

Áàðüåðû èíâåðñèè èìèíîâ (Ià–d), êàê ñêà-
çàíî âûøå, ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò çàìåñòè-
òåëÿ ó àòîìà N. Õàîòè÷íîå èçìåíåíèå âåëè÷èí
∆Gi

≠, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî êàê íåçíà÷è-
òåëüíûì âëèÿíèåì ýëåêòðîííûõ ýôôåêòîâ, òàê
è ñóùåñòâåííûì ðàçëè÷èåì ýôôåêòèâíûõ êîí-
ôîðìàöèé N-àëêèëüíûõ ãðóïï â ÏÑ. Çíà÷åíèÿ
∆Gi

≠1, ïîëó÷åííûå ïîñëå èñêëþ÷åíèÿ êîíôîð-
ìàöèîííûõ ýôôåêòîâ (ðàçíîñòü ýíåðãèé ÏÑ1 è
ÎÑ), îáíàðóæèâàþò îïðåäåëåííóþ çàêîíîìåð-
íîñòü – âîçðàñòàþò ïðè ïåðåõîäå îò HN- ê EtN-
èìèíó è óìåíüøàþòñÿ ïðè ïåðåõîäå t-Bu-èìè-
íó (òàáë. 2).

Îáúÿñíåíèå íàáëþäàþùåéñÿ çàâèñèìîñòè
ìîæíî ïðåäñòàâèòü èç àíàëèçà èçìåíåíèÿ îòðè-
öàòåëüíîãî çàðÿäà íà α-àòîìå óãëåðîäà N-çàìå-
ñòèòåëÿ (qR) è îáúåìà ïîñëåäíåãî îò ñòåïåíè ìå-
òèëèðîâàíèÿ (ðèñ. 2), ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî çíà÷å-
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íèÿ qR è ýôôåêòèâíîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè
N-çàìåñòèòåëÿ èçìåíÿþòñÿ ñèìáàòíî, à áàðüå-
ðû èíâåðñèè â êàêîé-òî ñòåïåíè ïðîïîðöèîíàëü-
íû âåëè÷èíàì qR è îáúåìó N-çàìåñòèòåëÿ (êîí-
ôîðìàöèîííûì ñâîáîäíûì ýíåðãèÿì –∆G0).
Ñîâìåñòíîå ðàññìîòðåíèå çàâèñèìîñòåé qR=f(R)
è ∆G0=f(R) îáíàðóæèâàåò, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò
Me ê Et çíà÷åíèÿ ∆G0 ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿ-
þòñÿ, òîãäà êàê âåëè÷èíà qR çíà÷èòåëüíî âîçðà-
ñòàåò, ÷òî ïðåäïîëàãàåò óâåëè÷åíèå áàðüåðà èí-
âåðñèè èìèíà (Ic); ïðè ïåðåõîäå ê i-Pr è, òåì
áîëåå ê t-Bu áîëüøåå âëèÿíèå îêàçûâàåò èçìå-
íåíèå ∆G0, ÷òî ïðèâîäèò ê ñîîòâåòñòâóþùåìó
ñíèæåíèþ áàðüåðà èíâåðñèè. Ìèíèìàëüíûå
çíà÷åíèÿ ∆Gi

≠ è ∆Gi
≠1 äëÿ N-òðåò.-áóòèëèìèíà,

íåñîìíåííî, îáóñëîâëåíû ïîñëåäíèì ôàêòîðîì.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àíàëîãè÷íîå ðàññìîòðå-
íèå âëèÿíèÿ èíäóêòèâíûõ êîíñòàíò N-çàìåñòè-
òåëÿ (σ*) è âåëè÷èí ∆G0 (ðèñ. 2) äîëæíî ïðèâî-
äèòü ê ñíèæåíèþ áàðüåðîâ èíâåðñèè â ðÿäó
Me>Et>i-Pr>t-Bu.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè êîíôîðìàöèîííûõ ýíåðãèé (1),

èíäóêòèâíûõ êîíñòàíò (2) è çàðÿäîâ íà àòîìå Ñ (3) îò

N-çàìåñòèòåëåé

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ ñòðóêòóðíûõ è ýëåêò-
ðîííûõ ôàêòîðîâ íà áàðüåðû èíâåðñèè àòîìà N
â èìèíàõ (Ià–å) ðàññìîòðåíû âçàèìîäåéñòâèÿ
ÍÝÏ è íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûõ ñ àòîìîì N
ëîêàëèçîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÌÎ),
îêàçûâàþùèõ, ïî íàøåìó ìíåíèþ, îñíîâíîå
âëèÿíèå íà ýíåðãåòèêó ïðîöåññà – äâóõýëåêò-
ðîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ, ñòàáèëèçèðóþùèå ÎÑ
è/èëè ÏÑ (âçÿòû ñî çíàêîì «-») è ÷åòûðåõýëåê-
òðîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ, äåñòàáëèçèðóþùèå
ðàññìàòðèâàåìûå ñîñòîÿíèÿ (âçÿòû ñî çíàêîì
«+») (òàáë. 4).

Âñå àíàëèçèðóåìûå âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçáè-
òû íà 10 ãðóïï, ñîñòàâëåííûõ, êàê ïðàâèëî, íà
îñíîâå ó÷åòà àëüòåðíàòèâíûõ âçàèìîäåéñòâèé
ÌÎ îäíèõ è òåõ æå ñâÿçåé. Ñóììàðíûå ýíåðãèè
âçàèìîäåéñòâèé â êàæäîé èç ïîäãðóïï ïðèâåäå-
íû â ñòðîêàõ  ΣEi; îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ  ΣEi

óêàçûâàþò íà ñòàáèëèçàöèþ ÎÑ (ÏÑ) çà ñ÷åò
äàííûõ âçàèìîäåéñòâèé, ïîëîæèòåëüíûå – íà
èõ äåñòàáèëèçàöèþ. Ñóììàðíîå âëèÿíèå âçàè-
ìîäåéñòâèé íà èçìåíåíèå áàðüåðà èíâåðñèè
êîíêðåòíîãî èìèíà â êàæäîé ïîäãðóïïå (∆ΣÅi)
ïîëó÷åíî ïî ôîðìóëå ∆ΣÅi=ΣEi

ÏÑ1–ΣEi
ÎÑ; ïîëî-

æèòåëüíûå çíà÷åíèÿ ∆ΣÅi óêàçûâàþò íà ïîâû-
øåíèå áàðüåðà èíâåðñèè çà ñ÷åò ðàññìàòðèâàå-
ìûõ âçàèìîäåéñòâèé, îòðèöàòåëüíûå – íà åãî
ñíèæåíèå. Çíà÷åíèÿ ΣΣÅi è ∆ΣΣSÅi ïîëó÷åíû
ñóììèðîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé ΣÅi

è ∆ΣÅi äëÿ êàæäîãî ðàññìàòðèâàåìîãî èìèíà. Âå-
ëè÷èíû ∆ΣΣÅi îòðàæàþò îòíîñèòåëüíóþ ñòàáè-
ëèçàöèþ ÏÑ çà ñ÷åò âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ âçà-
èìîäåéñòâèé è, ñîîòâåòñòâåííî, èõ îòíîñèòåëü-
íîå âëèÿíèå íà èçìåíåíèå áàðüåðîâ èíâåðñèè.
Çíà÷åíèÿ Åñ ïîëó÷åíû ñëîæåíèåì àáñîëþòíûõ
çíà÷åíèé ýíåðãèé âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ âçàè-
ìîäåéñòâèé è îòðàæàþò èõ âêëàä â îáùóþ ýíåð-
ãèþ Å (òàáë. 2) ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé
èìèíîâ, çíà÷åíèÿ ∆Åñ=Eñ

ÏÑ1–ΣEñ
ÎÑ ïðîïîðöèî-

íàëüíû èõ âêëàäàì â âåëè÷èíû ∆Gi
¹.

Àíàëèç äàííûõ òàáë. 4 îáíàðóæèâàåò, ÷òî
ñóììàðíîå âëèÿíèå ðàññìàòðèâàåìûõ ýëåêòðîí-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé äîëæíî ïðèâîäèòü ê ñíè-
æåíèþ áàðüåðîâ èíâåðñèè àòîìà N (∆ΣΣÅi èìå-
þò îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ) çà ñ÷åò áîëüøåé
ñòàáèëèçàöèè ÏÑ1 èìèíîâ (Ià–å); ââåäåíèå
N-àëêèëüíîé ãðóïïû âûçûâàåò äîïîëíèòåëüíóþ
ñòàáèëèçàöèþ ÏÑ1 (δ∆ΣΣÅi=∆ΣΣÅi(Ià)–
∆ΣΣÅi(Ib–e) ñîñòàâëÿåò 76,8–97,0 êÄæ/ìîëü).
Ïðè ýòîì èç-çà ñóùåñòâåííîãî ðàçëè÷èÿ ýëåêò-
ðîîòðèöàòåëüíîñòåé è îáúåìîâ N-çàìåñòèòåëåé
íåëüçÿ ñðàâíèâàòü âëèÿíèå ∆ΣΣÅi íà áàðüåðû èí-
âåðñèè NH- è N-àëêèëèìèíîâ. Â ðÿäó æå N-
àëêèëèìèíîâ (Ib–e) óìåíüøåíèå çíà÷åíèé ∆ΣΣÅi

äîëæíî ïðèâîäèòü ê ïîâûøåíèþ áàðüåðîâ èí-
âåðñèè. Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ ìîæíî ñäå-
ëàòü âûâîä, ÷òî äâóõ- è ÷åòûðåõýëåêòðîííûå âçà-
èìîäåéñòâèÿ îêàçûâàþò ïîä÷èíåííîå, à íå äî-
ìèíèðóþùåå âëèÿíèå, ò.å. â çàâèñèìîñòè îò èõ
ýôôåêòèâíîñòè è íàïðàâëåííîñòè âíîñÿò îïðå-
äåëåííûé âêëàä â èçìåíåíèå áàðüåðîâ èíâåð-
ñèè àòîìà N.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óâåëè÷åíèþ áàðüå-
ðîâ èíâåðñèè ñïîñîáñòâóþò ëèøü ãåìèíàëüíûå
âçàèìîäåéñòâèÿ ÍÝÏ àòîìà N ñ îðáèòàëÿìè
Ðèäáåðãà ñîñåäíèõ àòîìîâ (ãð. 1), ïðèâîäÿùèå
ê îòíîñèòåëüíîé ñòàáèëèçàöèè ÎÑ èìèíîâ (Ià–
å); â ñëó÷àå N-òðåò-áóòèëèìèíà (Ie) äîïîëíè-
òåëüíàÿ ñòàáèëèçàöèÿ ÎÑ äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò
âçàèìîäåéñòâèÿ nN→σ*

C2–Ñ.
Ðàíåå îòìå÷àëîñü [11], ÷òî âçàèìîäåéñòâèÿ

òèïà nN→σ*
C–Õ1,2 îêàçûâàþò äîìèíèðóþùåå âëè-

ÿíèå íà áàðüåðû èíâåðñèè àòîìà N, ñïîñîáñòâóÿ
äîñòèæåíèþ ÏÑ è, ñîîòâåòñòâåííî, óìåíüøàÿ
áàðüåðû èíâåðñèè. Óñòàíîâëåíà äàæå êîððåëÿ-
öèÿ ýíåðãèé ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé, íàáëþäàþ-
ùèõñÿ â ÏÑ, ñ ðàñ÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè ∆Gi

≠. Ïðè
ýòîì íå ó÷èòûâàëèñü äåñòàáèëèçèðóþùèå ÏÑ
àëüòåðíàòèâíûå ÷åòûðåõýëåêòðîííûå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ nN↔σC–Õ1,2, òàê äëÿ N-àëêèëñóëüôåíèëè-
ìèíîâ àöåòîíà ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî èõ ýíåðãèÿ
ñîñòàâëÿåò ~35 êÄæ/ìîëü [14]. Â ñëó÷àå èìèíîâ
(Ia–e) ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèé nN→σ*

C1–Í1,2
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Òàáëèöà 4

Îñíîâíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, âëèÿþùèå íà ýíåðãåòèêó ïðîöåññà èíâåðñèè àòîìà N â èìèíàõ (Ia–e)

Ïðèìå÷àíèå: à – ïðèâåäåíû âçàèìîäåéñòâèÿ, ýíåðãèÿ êîòîðûõ ≥2,1 êÄæ/ìîëü

H2C=NR H2C=NH (Ia) H2C=NMe (Ib) H2C=NЕt (Ic) H2C=Ni-Pr (Id) H2C=Nt-Bu(Ie) 
Состояние ОС ПС ОС OC1 ПС ПС1 ОС ПС ПС1 ОС ПС ПС1 ОС ПС ПС1 

Взаимодействиеа Энергия взаимодействия, кДж/моль 
nN→RY*

C1 –21,1 –9,4 –18,0 –18,4 –10,5 –10,5 –19,7 –10,2 –11,2 –16,5 –13,7 –9,2 –15,8 –12,8 –13,7 
nN→RY*

H(C2) –2,6 –6,5 –8,7 –8,8 –6,6 –8,6 –9,8 –7,0 –4,1 –11,9 –3,0 –2,7 –13,9 –2,7 –2,6 
ΣΕ1 –23,7 –15,9 –26,7 –27,2 –17,1 –19,1 –29,5 –17,2 –15,3 –28,4 –16,7 –11,9 –29,7 –15,5 –16,3 

1 

∆ΣΕ1 7,8   7,6 8,1     14,2     16,5     13,4     
nN↔σC2–H(C) – – 52,9 55,7 103,9 101,6 53,3 102,3 103,1 54,5 105,4 102,0 53,7 104,2 102,1 
nN→σ*

C2–H(C) – – –30,2 –32,2 –83,5 –79,0 –26,4 –79,3 –76,9 –23,4 –79,9 –76,5 –34,8 –79,6 –77,3 
ΣΕ2 – – 22,7 23,5 20,4 22,6 26,9 23,0 26,2 31,1 25,5 25,5 18,9 24,6 24,8 

2 

∆ΣΕ2 –   –0,1 –0,9     –0,7     –5,6     5,9     
nN↔CRC1 12,8 – 12,6 12,0 – – 12,9 – – 13,2 – – 12,5 – – 
ΣΕ3 12,8 – 12,6 12,0 – – 12,9 – – 13,2 – – 12,5 – – 3 
∆ΣΕ3 –12,8   –12,6 –12,0     –12,9     –13,2     –12,5     
nN↔σC1–H1,2 60,9 145,2 77,5 82,3 156,0 156,0 77,7 155,9 156,5 78,2 157,1 157,1 83,2 158,3 158,5 
nN→σ*

C1–H1,2 –53,1 –168,5 –62,5 –67,2 –174,8 –173,6 –61,1 –172,9 –173,4 –60,4 –172,8 –172,1 –67,2 –173,6 –172,7 
ΣΕ4 7,8 –23,3 15,0 15,1 –18,8 –17,6 16,6 –17,0 –16,9 17,8 –15,7 –15,0 16,0 –15,3 –14,2 

4 

∆ΣΕ4 –31,1   –32,6 –32,7     –33,5     –32,8     –30,2     
σC1=N↔σC2–H(C) – – 14,2 11,8 – – 12,7 – – 10,3 – – 10,0 – – 
σC1=N→σ*

C2–H(C) – – – – – – – – – –4,6 – – –5,6 – – 
σC2–H(C)→σ*

C1=N – – –14,4 –16,0 –40,1 –39,6 –12,7 –40,7 –39,9 –10,9 –42,1 –41,3 –14,2 –43,2 –42,3 
πC1=N↔σC2–H(C) – – 49,8 48,7 50,6 48,9 48,2 51,2 46,5 48,7 49,0 48,2 48,7 50,9 49,4 
πC1=N→σ*

C2–H(C) – – –26,9 –25,5 –22,9 –21,8 –26,3 –22,9 –21,6 –25,5 –21,1 –21,5 –23,7 –22,5 –22,0 
σC2–H(C)→π*

C1=N – – –28,0 –29,0 –40,8 –40,2 –23,4 –43,4 –31,6 –19,5 –27,7 –30,4 –21,2 –29,4 –28,5 
ΣΕ5 – – –5,3 –9,9 –53,2 –52,7 –1,5 –55,8 –46,6 –1,5 –41,9 –45,0 –6,0 –44,2 –43,4 

5 

∆ΣΕ5 –   –47,4 –42,8     –45,1     –43,5     –37,4     
σ(π)C1=N→σ*

N–H(C2) – –2,8 – – –7,0 –6,1 – –7,7 –6,6 – –8,5 –7,7 – –10,5 –9,7 
σN–H(C2)→σ*(σ*)C1=N – –2,2 – – –7,6 –6,6 – –6,7 –5,9 – –6,4 –5,7 – –6,9 –6,3 
ΣΕ6 – –5,0 – – –14,6 –12,7 – –14,4 –12,5 – –14,9 –13,4 – –17,4 –16,0 

6 

∆ΣΕ6 –5,0   –12,7 –12,7     –12,5     –13,4     –16,0     
7 σС1–H1,2→RY*

N –12,9 –18,3 –15,5 –15,8 –12,8 –12,8 –13,4 –16,4 –14,1 –17,0 –16,9 –16,9 –15,4 –16,4 –16,4 
σС2–H→RY*

N – – –2,1 –2,1 –10,7 –10,3 – –10,7 –12,3 –4,8 –12,3 –12,6 –2,1 –12,6 –12,2 
σС1=N→RY*

C2 – –2,1 –5,6 –5,9 –16,3 –16,4 –8,2 –15,9 –16,2 –9,9 –18,2 –18,3 –12,8 –19,2 –19,2 
σN–H(C2)→RY*

C1 –13,5 –21,7 –11,6 –11,8 –18,8 –19,1 –11,3 –20,0 –21,5 –9,9 –23,3 –23,7 –11,8 –25,4 –27,7 
ΣΕ7 –26,4 –42,1 –34,8 –35,6 –58,6 –58,6 –32,9 –63,0 –64,1 –41,6 –70,7 –71,5 –42,1 –73,6 –75,5 

 

∆ΣΕ7 –15,7   –23,8 –23,0     –31,2     –29,9     –33,4     
σN–Н(C2)↔σC1–H1,2 57,3 11,8 41,1 37,7 8,8 9,0 42,3 9,4 9,8 43,1 10,1 10,3 39,1 10,1 10,3 
σN–Н(C2)→σ*

C1–H1,2 –33,2 – –15,1 –13,6 – – –17,4 – – –17,5 – – –13,9 – – 
σC1–H1,2→σ*

N–Н(C2) –20,0 –26,1 –28,7 –30,9 –43,7 –44,0 –28,5 –44,2 –44,1 –28,9 –44,9 –45,2 –34,8 –47,2 –47,6 
ΣΕ8 4,1 –14,3 –2,7 –6,7 –34,9 –35,0 –3,6 –34,8 –34,3 –3,3 –34,8 –34,9 –9,6 –37,1 –37,3 

8 

∆ΣΕ8 –18,4   –32,3 –28,3     –30,7     –31,6     –27,7     
CRC1↔σN–C2 – 19,1 – – 11,9 12,2 – 12,0 12,5 – 12,2 12,4 – 11,5 11,7 
CRC1→σ*

N–C2 – –14,0 –4,4 –5,1 –21,8 –21,7 –4,2 –21,6 –21,4 –4,2 –21,5 –21,4 –5,4 –22,0 –22,0 
CRC2↔σC1=N – – – – 5,8 5,7 – 6,5 6,2 – 7,0 6,9 – 7,7 7,6 
CRC2→σ*

C1=N – – –2,5 –2,8 –12,6 –12,2 –2,4 –12,7 –12,3 –2,4 –12,7 –12,3 –2,8 –12,7 –12,5 
ΣΕ9 – 5,1 –6,9 –7,9 –16,7 –16,0 –6,6 –15,8 –15,0 –6,6 –15,0 –14,4 –8,2 –15,5 –15,2 

9 

∆ΣΕ9 5,1   –9,1 –8,1     –8,4     –7,8     –7,0     
CRC1→RY*

N –6,2 –4,8 –9,0 –9,2 –7,2 –7,2 –9,0 –7,3 –5,9 –9,4 –6,2 –6,0 –9,7 –7,3 –7,3 
CRN→RY*

C1 –18,6 –20,0 –13,0 –13,2 –16,2 –16,2 –11,9 –15,4 –16,2 –12,6 –15,4 –15,8 –12,5 –15,9 –16,0 
CRN→RY*

H(C2) – – –2,8 –2,8 –2,8 –5,5 –2,7 –7,3 –5,6 –4,8 –7,7 –7,3 –8,3 –9,2 –9,2 
ΣΕ10 –24,8 –24,8 –24,8 –25,2 –26,2 –28,9 –23,6 –30,0 –27,7 –26,8 –29,3 –29,1 –30,5 –32,4 –32,5 

∆ΣΕ10 –   –4,1 –3,7     –4,1     –2,3     –2,0     
ΣΣΕi –50,2 –120,3 –50,9 –61,9  –218,0 –41,3  –206,2 –46,1  –209,7 –78,7  –225,6 

10 

∆ΣΣΕi –70,1  –167,1 –156,1   –164,9   –163,6   –146,9   
 Ec 312,2 472,5 547,1 558,5  884,8 535,5  875,4 542,1  883,5 573,1  904,8 
 ∆Ec 160,3  337,7 326,3   339,9   341,4   331,7   
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(ãð. 4) äåéñòâèòåëüíî ìàêñèìàëüíà è äîñòèãàåò
â ÏÑ1 168,5–173,6 êÄæ/ìîëü. Îäíàêî è ýíåð-
ãèÿ âçàèìîäåéñòâèé nN↔σC1–Í1,2 â ÏÑ1 ñîñòàâ-
ëÿåò 145,2–158,5 êÄæ/ìîëü. Â ðåçóëüòàòå âçàèì-
íîé êîìïåíñàöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ÍÝÏ àòîìà
N ñ îðáèòàëÿìè ñâÿçåé ìåòèëåíîâîé ãðóïïû äåé-
ñòâèòåëüíî äîëæíû ïîíèæàòü áàðüåðû èíâåð-
ñèè, íî ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàþò
âëèÿíèÿ íà èçìåíåíèÿ áàðüåðîâ èíâåðñèè êàê
ïðè ïåðåõîäå îò NH- ê N-àëêèëèìèíàì, òàê è â
ðÿäó N-àëêèëèìèíîâ (ìàêñèìàëüíîå èçìåíåíèå
∆ΣE4 ñîñòàâëÿåò 3,3 êÄæ/ìîëü).

Íà îñíîâàíèè äàííûõ òàáë. 4 ìîæíî óò-
âåðæäàòü, ÷òî, ïî êðàéíåé ìåðå, â ðÿäó èññëåäó-
åìûõ èìèíîâ îòíîñèòåëüíîå âëèÿíèå íà âåëè-
÷èíó áàðüåðîâ èíâåðñèè âçàèìîäåéñòâèé ãðóï-
ïû 4 (δ∆ΣÅ4=∆ΣÅ4(Ià)–∆ΣÅ4(Ib–e) 0,9–
2,4 êÄæ/ìîëü) ñðàâíèìî ëèøü ñ âëèÿíèåì âçà-
èìîäåéñòâèé ãðóïï 3, 9 è 10 (δ∆ΣÅ3,9,10 ñîîòâåò-
ñòâåííî ñîñòàâëÿþò 0,1–0,4; 1,9–4,0 è 2,0–
4,1 êÄæ/ìîëü) è çíà÷èòåëüíî óñòóïàåò âëèÿíèþ
âçàèìîäåéñòâèé ãðóïï 1, 2, 6–8 (ìàêñèìàëüíûå
èçìåíåíèÿ δ∆ΣÅ1,2,6–8 â ãðóïïàõ ñîñòàâëÿþò 8,7;
5,9; 11,0; 17,7 è 13,9 Äæ/ìîëü, ñîîòâåòñòâåííî)
è, îñîáåííî, ãðóïïû 5 (δ∆ΣÅ5 47,4 êÄæ/ìîëü).
Ïî-âèäèìîìó, â äàëüíåéøåì ðàññìîòðåíèå âëè-
ÿíèÿ âçàèìîäåéñòâèé ãðóïï 3, 4, 9, 10 íà èçìå-
íåíèå áàðüåðîâ èíâåðñèè àòîìà N ÿâëÿåòñÿ íå
öåëåñîîáðàçíûì.

Äëÿ îöåíêè îòíîñèòåëüíîãî âëèÿíèÿ âàëåí-
òíîãî óãëà àòîìà N (θC1=N–C2) íà ýíåðãèþ ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ âçàèìîäåéñòâèé íàìè ñìîäåëè-
ðîâàíî ÎÑ N-ìåòèëôîðìàëüäèìèíà, â êîòîðîì
óãîë θC1=N–C2 ïðèíÿò ðàâíûì âàëåíòíîìó óãëó N-
òðåò-áóòèëôîðìàëüäèìèíà (ÎÑ1, òàáë. 4) Ïðè
ýòîì ñëåäóåò îæèäàòü óìåíüøåíèÿ áàðüåðà èí-
âåðñèè, òàê êàê ðàññìàòðèâàåìîå ÎÑ1 îáëàäàåò
ïîâûøåííîé îáùåé ýíåðãèåé (ÎÑ ïî îïðåäåëå-
íèþ èìååò ìèíèìàëüíóþ ýíåðãèþ). Â ýòîì ñëó-
÷àå óâåëè÷åíèå îáùåé ýíåðãèè ìîæåò äîñòèãàòü-
ñÿ, â òîì ÷èñëå, è çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ýôôåêòèâ-
íîñòè ðàññìàòðèâàåìûõ âçàèìîäåéñòâèé, òàê êàê
âëèÿíèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè è îáúåìà N-
çàìåñòèòåëÿ â ÎÑ è ÎÑ1 ïðàêòè÷åñêè îäèíàêî-
âî. Äåéñòâèòåëüíî, áàðüåð èíâåðñèè äëÿ ÎÑ1
èìèíà (Ib) ñíèæàåòñÿ ñ 116,5 äî 115,1 êÄæ/ìîëü,
à çíà÷åíèå ∆Åc óìåíüøàåòñÿ ñ 328,0 äî
316,9 êÄæ/ìîëü. Òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷åíèå âà-
ëåíòíîãî óãëà ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ýôôåê-
òèâíîñòè ðàññìàòðèâàåìûõ âçàèìîäåéñòâèé, ñî-
îòâåòñòâóþùèì îáðàçîì âëèÿÿ íà èçìåíåíèå
áàðüåðà èíâåðñèè.

Ñðàâíåíèå íàéäåííûõ ýíåðãèé âçàèìîäåé-
ñòâèé äëÿ ÎÑ è ÎÑ1 èìèíà (Ib) îáíàðóæèâàåò,
÷òî çíà÷åíèÿ ΣÅi â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðàê-
òè÷åñêè íå çàâèñÿò îò âåëè÷èíû θC1=N–C2 (äàæå
äëÿ íàèáîëåå ñèëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé, âêëþ-
÷àþùèõ ÍÝÏ àòîìà N, ðàçíèöà âåëè÷èí ΣÅi

(δΣÅi) íå ïðåâûøàåò 1 êÄæ/ìîëü. Èñêëþ÷åíèå

ñîñòàâëÿþò ëèøü ãðóïïû 5 è 8, ðàññìàòðèâàþ-
ùèå âçàèìîäåéñòâèÿ îðáèòàëåé ñâÿçåé Ñ1=N è
C2–H (δΣÅ5 4,6 êÄæ/ìîëü) è N–C2 è C1–H1,2

(δΣÅ8 4,0 êÄæ/ìîëü). Ñîîòâåòñòâåííî, èçìåíå-
íèå óãëà θC1=N–C2 â îñíîâíîì âëèÿåò íà ýíåðãèþ
ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé.

Â òî æå âðåìÿ, ïîñêîëüêó ÎÑ1 èìèíà (Ib)
è ÎÑ èìèíà (Ie) îáëàäàþò îäèíàêîâûì óãëîì
θÑ1=N–C2, ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷àåòñÿ âëèÿíèå îáúå-
ìà N-çàìåñòèòåëÿ íà ýôôåêòèâíîñòü âçàèìîäåé-
ñòâèé. Â ýòîì ñëó÷àå, èçìåíåíèå èõ ýíåðãèè
äîëæíî áûòü ñâÿçàíî, ïðåæäå âñåãî, ñ èçìåíå-
íèåì ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ìåæäó âçàèìîäåé-
ñòâóþùèìè ÌÎ, çàâèñÿùåé, â òîì ÷èñëå, îò
ýôôåêòèâíîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè N-çàìå-
ñòèòåëÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòðóêòóðíîé òåîðè-
åé îðãàíè÷åñêîé õèìèè óâåëè÷åíèå ýëåêòðîîò-
ðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëÿ ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ
óñëîâèÿõ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýíåðãèè ñâÿçû-
âàþùèõ è ðàçðûõëÿþùèõ îðáèòàëåé [27]. Òîãäà
èçìåíåíèå ýíåðãèè îäèíàêîâûõ âçàèìîäåéñòâèé
äîëæíî óêàçûâàòü íà ñîîòâåòñòâóþùåå èçìåíå-
íèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè N-çà-ìåñòèòåëÿ.

Ñðàâíåíèå ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèé äëÿ
ÎÑ1 èìèíà (Ib) è ÎÑ èìèíà (Ie) (òàáë. 4) îáíà-
ðóæèâàåò, ÷òî â íàèáîëüøåé ñòåïåíè óâåëè÷è-
âàåòñÿ ýôôåêòèâíîñòü âçàèìîäåéñòâèé, â êîòî-
ðûõ ó÷àñòâóþò îðáèòàëè Ðèäáåðãà α-àòîìà
Ñ N-àëêèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ – σÑ1=N→RY*

C2,
CRN→RY*

C1 è CRN→RY*
C2 (δΣÅi ðàâíî 6,9; 5,5 è

5,1 êÄæ/ìîëü, ñîîòâåòñòâåííî). Íàáëþäàåìîå
ïîâûøåíèå ýíåðãèé ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé îáóñ-
ëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ýôôåêòèâíîé ýëåêòðîîò-
ðèöàòåëüíîñòè àòîìà C2 ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè
åãî ìåòèëèðîâàíèÿ, âûçûâàþùåå ñíèæåíèå ýíåð-
ãèè îðáèòàëè RY*

C2 è ñîîòâåòñòâóþùåå óìåíü-
øåíèå ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ìåæäó âçàèìîäåé-
ñòâóþùèìè îðáèòàëÿìè. Â öåëîì ñóììà δΣÅi ýòèõ
âçàèìîäåéñòâèé ïðàêòè÷åñêè ñîîòâåòñòâóåò ðàç-
íèöå ñóìì ýíåðãèé ΣΣÅi âçàèìîäåéñòâèé ÎÑ
èìèíà (Ie) è ÎÑ1 èìèíà (Ib). Âîçìîæíî, ýòî
ñîâïàäåíèå ñëó÷àéíî, íî îíî, ïî-íàøåìó ìíå-
íèþ ïîä÷åðêèâàåò, ÷òî èìåííî óâåëè÷åíèå ýíåð-
ãèé ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé âíîñèò îñíîâíîé âêëàä
â óâåëè÷åíèå çíà÷åíèé ΣΣÅi â ÎÑ èìèíà (Ie). Â
ñâÿçè ñ âûøåèçëîæåííûì, ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíûì
ñèíõðîííîå óâåëè÷åíèå ýíåðãèé óêàçàííûõ âûøå
âçàèìîäåéñòâèé â ðÿäó èìèíîâ (Ib)<(Ic)<(Id)<
<(Ie).

Ñðàâíèìûå ïî ýíåðãèè èçìåíåíèÿ äëÿ ÎÑ1
èìèíà (Ib) è ÎÑ èìèíà (Ie) îáíàðóæèâàþò âçà-
èìîäåéñòâèÿ σC2–Í(Ñ)→π*

C1=N (óìåíüøàåòñÿ íà
7,8 êÄæ/ìîëü) è σC1=N→σ*

C2–H(C) (âîçðàñòàåò íà
5,6 êÄæ/ìîëü), ñóììàðíîå èçìåíåíèå êîòîðûõ,
îäíàêî, íåñóùåñòâåííî (2,2 êÄæ/ìîëü). Íàáëþ-
äàþùèåñÿ èçìåíåíèÿ âûçâàíû îáùåèçâåñòíû-
ìè ôàêòîðàìè – ÌÎ σC2–Í ÿâëÿåòñÿ ëó÷øèì
âíóòðåííèì äîíîðîì ïî ñðàâíåíèþ ÌÎ σC2–Ñ, à
ÌÎ σ*

C2–C ëó÷øèì âíóòðåííèì àêöåïòîðîì ïî
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ñðàâíåíèþ ñ ÌÎ σ*
C2–H [27].

Äîñòîéíî âíèìàíèÿ, ÷òî â ÎÑ1 èìèíà (Ib)
ïî ñðàâíåíèþ ñ ÎÑ èìèíà (Ie) ð-õàðàêòåð è ýíåð-
ãèÿ ÍÝÏ àòîìà N âîçðàñòàåò íà 1,5% è
5,5 êÄæ/ìîëü, ñîîòâåòñòâåííî. Ýòîò ôàêò òàêæå
îáóñëîâëåí ìåíüøåé ýôôåêòèâíîé ýëåêòðîîò-
ðèöàòåëüíîñòüþ Me-ãðóïïû ïî ñðàâíåíèþ ñ
t-Bu-ãðóïïîé. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ñòàíîâèòñÿ
ïîíÿòíûì óìåíüøåíèå ð-õàðàêòåðà è ýíåðãèè
ÍÝÏ àòîìà N â ÎÑ â ðÿäó èìèíîâ Ib>Ic>Id
(òàáë. 2).

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåä-
ëîæåíû ïîäõîäû ê èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ ìîëåêó-
ëÿðíîé ñòðóêòóðû íà áàðüåðû èíâåðñèè àòîìà
N è ïðèðîäû ýëåêòðîííûõ ýôôåêòîâ è ïîêàçà-
íî, ÷òî òîëüêî ñèñòåìíîå èññëåäîâàíèå, âêëþ-
÷àþùåå, â äàííîì ñëó÷àå, ïîñëåäîâàòåëüíîå ìå-
òèëèðîâàíèå N-çàìåñòèòåëÿ â ôîðìàëüäèìèíàõ,
ìîæåò ïðèâåñòè ê îáúåêòèâíîé îöåíêå íàáëþ-
äàþùèõñÿ èçìåíåíèé.
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