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Ìåòîäîì DFT (B3LYP) â áàçèñíîì íàáîðå 6-311+G(d,p) ðàññ÷èòàíû ýíåðãåòè÷å-

ñêèå è ýëåêòðîííûå ïàðàìåòðû îñíîâíûõ (ÎÑ) è ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé (ÏÑ) èí-

âåðñèè èçîýëåêòðîííûõ èìèíîâ Í2Ñ=NÕÍn (ÕÍn=ÑÍ3(I), NH2(II), OH(III), F(IV),

SiH3(V), PH2(VI), SH(VII), Cl(VIII)). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îòäåëüíîì ðàññìîòðå-

íèè èìèíîâ I–IV è V–VIII ýíåðãèè íåïîäåëåííûõ ýëåêòðîííûõ ïàð (ÍÝÏ) àòîìîâ

àçîòà óìåíüøàþòñÿ, à èõ ðàçíîñòü ìåæäó ÏÑ è ÎÑ èíâåðñèè, s-õàðàêòåð è çàñåëåí-

íîñòü ÍÝÏ âîçðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì ³- è -êîíñòàíò çàìåñòèòåëåé ÕÍn. Ýíåðãèè

âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé (ÂÂ), â êîòîðûõ ó÷à-

ñòâóþò ÍÝÏ àòîìîâ àçîòà, è îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû íà àòîìàõ àçîòà âñåãäà áîëüøå

äëÿ ÏÑ è, êàê ïðàâèëî, óìåíüøàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè àòî-

ìîâ Õ âäîëü ïåðèîäà è s-õàðàêòåðà ÍÝÏ àòîìà àçîòà. Çàðÿäû íà àòîìàõ àçîòà èçìå-

íÿþòñÿ àíòèáàòíî ñóììàðíûì ýíåðãèÿì ÂÂ. Ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü çàìåñòèòåëÿ

ÕÍn îêàçûâàåò äîìèíèðóþùåå âëèÿíèå íà èçìåíåíèå s-õàðàêòåðà ÍÝÏ, çàðÿäà íà

àòîìå àçîòà è âàëåíòíîãî óãëà Ñ=N–X; çàñåëåííîñòü ÍÝÏ â îñíîâíîì îïðåäåëÿåò-

ñÿ ýíåðãèÿìè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ðàññìîòðåíû ìåõàíèçìû

âëèÿíèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé íà ýíåðãèè ÂÂ. Çàðÿäû íà èìèí-

íûõ àòîìàõ óãëåðîäà ïðîïîðöèîíàëüíû ýíåðãèÿì âçàèìîäåéñòâèé îðáèòàëåé àòî-

ìîâ Õ è èìèíîãðóïïû; ýëåêòðîíîäîíîðíàÿ ñïîñîáíîñòü çàìåñòèòåëåé ÕÍn â öåëîì

âîçðàñòàåò â ðÿäàõ Ñ<F<O<N è Si<P<Cl<S, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ ñóìì

ýíåðãèé äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ÂÂ îðáèòàëåé -ñâÿçåé Ñ–Í, Si–H è ÍÝÏ ãåòåðî-

àòîìîâ ñ ðàçðûõëÿþùèìè îðáèòàëÿìè ãðóïïû Ñ=N. Äîìèíèðóþùåå âëèÿíèå íà

èçìåíåíèå çàðÿäîâ íà èìèííûõ àòîìàõ óãëåðîäà äëÿ èìèíîâ ñ ýëåìåíòàìè âòîðîãî

ïåðèîäà ó àòîìà àçîòà îêàçûâàåò ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü çàìåñòèòåëåé, òîãäà êàê

äëÿ èìèíîâ ñ ýëåìåíòàìè òðåòüåãî ïåðèîäà – ýíåðãèè ÂÂ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èìèíû, èíâåðñèÿ, âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, ýëåê-

òðîîòðèöàòåëüíîñòü, çàðÿä, òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè.

Ââåäåíèå
Îäíîé èç êëàññè÷åñêèõ ïðîáëåì ñòåðåîõè-

ìèè ÿâëÿåòñÿ èíâåðñèÿ àòîìà àçîòà. Îñîáîå âíè-
ìàíèå óäåëÿåòñÿ ïðîöåññàì Z,E-èçîìåðèçàöèè
â èìèíàõ, ïðîèñõîäÿùèõ, êàê ïðàâèëî, ïóòåì
èíâåðñèè, ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð êîòîðîé îï-
ðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîííûìè è ñòåðè÷åñêèìè ýô-
ôåêòàìè çàìåñòèòåëåé ó èìèíîãðóïïû [1–5].
Çà÷àñòóþ ýòè ýôôåêòû ðàçäåëèòü íåëüçÿ è â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ âîçìîæíî ëèøü êà÷åñòâåííîå
îïèñàíèå âëèÿíèÿ çàìåñòèòåëåé íà áàðüåðû èí-
âåðñèè. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëèñü ðàáîòû, â
êîòîðûõ ðàññìàòðèâàåòñÿ êîëè÷åñòâåííîå âëè-

ÿíèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé ó
èìèííîé ãðóïïû è íåêîòîðûõ âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé íà áàðüåðû èíâåðñèè è s-
õàðàêòåð íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû
(ÍÝÏ) àòîìà àçîòà [3–8]. Â ÷àñòíîñòè, ïîêàçà-
íî, ÷òî â èçîýëåêòðîííûõ N-çàìåùåííûõ ôîð-
ìàëüäèìèíàõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ â öåëîì ñïîñîáñòâóþò ñíèæåíèþ áàðüå-
ðîâ èíâåðñèè, íî áëàãîïðèÿòñòâóþò èõ óâåëè-
÷åíèþ ñ ðîñòîì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìå-
ñòèòåëåé ÕÍn ó àòîìà àçîòà, ñîäåðæàùèõ ýëåìåíòû
âòîðîãî ïåðèîäà, è óìåíüøåíèþ – ñîäåðæàùèõ
ýëåìåíòû òðåòüåãî ïåðèîäà; ñïîñîáñòâóþò óâå-
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ëè÷åíèþ áàðüåðîâ ñ óìåíüøåíèåì ýëåêòðîîòðè-
öàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé ÕÍn, êîãäà Õ ýëåìåíò
÷åòâåðòîé è ïÿòîé ãðóïïû è óìåíüøåíèþ – êîãäà
Õ ýëåìåíò øåñòîé è ñåäüìîé ãðóïïû Ïåðèîäè-
÷åñêîé ñèñòåìû [8].

Îäíàêî äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå äîñòà-
òî÷íî èññëåäîâàíà âçàèìîñâÿçü äîíîðíî-àêöåï-
òîðíûõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé
(ÂÂ) è ýëåêòðîííûõ ïàðàìåòðîâ àòîìîâ, âõîäÿ-
ùèõ â òðèàäó Ñ=N–X, îñîáåííî, àòîìîâ àçîòà.
Â òî æå âðåìÿ, èçìåíåíèå çàðÿäîâ íà ýòèõ àòî-
ìàõ, èõ çàñåëåííîñòåé è s-õàðàêòåðà äîëæíû
îêàçûâàòü çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà áàðüåðû
èíâåðñèè èìèíîâ.

Â äàííîé ðàáîòå ðàññìîòðåíî âëèÿíèå çà-
ìåñòèòåëåé ó àòîìà àçîòà â îñíîâíûõ è ïåðåõîä-
íûõ ñîñòîÿíèÿõ èíâåðñèè N-ïðîèçâîäíûõ ôîð-
ìàëüäèìèíîâ íà ýíåðãèè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé è èõ âçà-
èìîñâÿçü ñ ýëåêòðîííûìè ïàðàìåòðàìè àòîìîâ
èìèíîãðóïïû.

Ìåòîäèêà ðàñ÷åòîâ
Âñå ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìåòîäà DFT (B3LYP) [9] â áàçèñíîì íàáîðå àòîì-
íûõ ôóíêöèé 6-311+G(d,p) [10] ïðè ïîìîùè
ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà Firefly 8.2.0 [11,12].
Îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè ïðîâåäåíà äëÿ âñåõ ñè-
ñòåì. Ïðèíàäëåæíîñòü íàéäåííûõ òî÷åê ìèíè-
ìóìàì è ñåäëîâûì òî÷êàì ïîâåðõíîñòåé ïîòåí-
öèàëüíûõ ýíåðãèé ïîäòâåðæäåíà ðàñ÷åòàìè âòî-
ðûõ ïðîèçâîäíûõ ïî êîîðäèíàòàì. Ïîëó÷åííûå
âîëíîâûå ôóíêöèè ïðîàíàëèçèðîâàíû â ðàìêàõ
ìåòîäà NBO [13].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðà-

íû èçîýëåêòðîííûå N-ïðîèçâîäíûå ôîðìàëü-
äèìèíà I–VIII, â êîòîðûõ ìèíèìèçèðîâàíî ñòå-
ðè÷åñêîå âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé ó èìèííîãî àòî-
ìà óãëåðîäà íà áàðüåðû èíâåðñèè:

Í2Ñ=NÕÍn (n=0–3),

ãäå ÕÍn=ÑÍ3(I), NH2(II), OH(III), F(IV), SiH3(V),
PH2(VI), SH(VII), Cl(VIII).

Àíàëîãè÷íîå ñòðîåíèå âíåøíèõ ýëåêòðîí-
íûõ îáîëî÷åê àòîìîâ Õ ïîçâîëÿåò ìàêñèìàëüíî
êîððåêòíî èññëåäîâàòü âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé ó
àòîìà àçîòà íà ýíåðãèè ÂÂ è èõ âçàèìîñâÿçü ñ
ýíåðãåòè÷åñêèìè è ýëåêòðîííûìè ïàðàìåòðàìè
àòîìîâ ãðóïïû C=N. Îöåíêà âëèÿíèÿ âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé íà ýëåêòðîííûå
ïàðàìåòðû èìèíîâ ïðîâåäåíà ñ ïîìîùüþ ïîä-
õîäà, ïðèâåäåííîãî â ðàáîòå [7]. Âñå àíàëèçèðó-
åìûå âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçáèòû íà 3 ãðóïïû

(òàáë. 1), âêëþ÷àþùèå â ñåáÿ âçàèìîäåéñòâèÿ
ÍÝÏ àòîìà àçîòà ñ îðáèòàëÿìè ìåòèëåíîâîé
ãðóïïû è îðáèòàëÿìè Ðèäáåðãà àòîìîâ, íàõîäÿ-
ùèõñÿ ïðè àòîìå àçîòà (ãð. 1), îðáèòàëåé ñâÿçåé
Õ–Í è ìåòèëåíîâîé ãðóïïû (ãð. 2) è îðáèòàëåé
ñâÿçè Ñ=N è àòîìà Õ (ãð. 3). Äëÿ àíàëèçà ïîëó-
÷åííûõ äàííûõ ðàññ÷èòàíû àëãåáðàè÷åñêèå ñóì-
ìû ýíåðãèé âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé (òàáë. 1,E³), îêàçûâàþùèõ, ïî íàøåìó
ìíåíèþ, îñíîâíîå âëèÿíèå íà ðàññìàòðèâàåìûé
ïàðàìåòð; ïðè ýòîì ýíåðãèè àëüòåðíàòèâíûõ âçà-
èìîäåéñòâèé, ó÷èòûâàþùèõ ïåðåíîñ ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè îò èëè ê îïðåäåëåííîìó àòîìó
èëè ãðóïïå (íàïðèìåð, N–X*

CH2
 è CH2

*
N–X),

âçÿòû ñ ïðîòèâîïîëîæíûìè çíàêàìè.
Ðàññìàòðèâàåìûå ïàðàìåòðû àòîìîâ àçîòà

(òàáë. 2) äîëæíû çàâèñåòü, ïðåæäå âñåãî, îò ýëåê-
òðîííî-àêöåïòîðíûõ ñïîñîáíîñòåé çàìåñòèòåëåé
ÕÍn è ñóìì ýíåðãèé ÂÂ Å1–Å3 (òàáë. 1; ýíåð-
ãèè îòäåëüíûõ ÂÂ, ïåðåíîñÿùèõ ýëåêòðîííóþ
ïëîòíîñòü îò àòîìà àçîòà, âçÿòû ñî çíàêîì «+»,
à ê àòîìó àçîòà – ñî çíàêîì «–»). Àíàëèç ðàñ-
÷åòíûõ äàííûõ äëÿ èìèíîâ I–VIII ïîêàçûâàåò,
÷òî äëÿ îñíîâíûõ (ÎÑ) è ïåðåõîäíûõ (ÏÑ) ñî-
ñòîÿíèé èíâåðñèè ñóììû Å1–Å3, êàê ïðàâè-
ëî, óìåíüøàþòñÿ ñ ðîñòîì ³-êîíñòàíò [14], ó÷è-
òûâàþùèõ èíäóêöèîííîå âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé
ÕÍn; ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèå ýëåêòðîííî-
àêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè çàìåñòèòåëÿ ÕÍn äîë-
æíî ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ âëèÿíèÿ ÂÂ íà
èññëåäóåìûé ïàðàìåòð. Ëó÷øèå êîýôôèöèåíòû
êîððåëÿöèé (r) íàáëþäàþòñÿ äëÿ ñóìì Å1 è Å2
(òàáë. 3, óð. 1–4) è óõóäøàþòñÿ ïðè èñïîëüçîâà-
íèè ñóìì Å3 (r=–0,86 (ÎÑ) è  –0,77 (ÏÑ)).
Ïðè îòäåëüíîì ðàññìîòðåíèè èìèíîâ, ñîäåð-
æàùèõ ó àòîìà àçîòà ýëåìåíòû âòîðîãî (I–IV)
èëè òðåòüåãî (V–VIII) ïåðèîäîâ, êîýôôèöèåí-
òû r, êàê ïðàâèëî, âîçðàñòàþò, îñîáåííî äëÿ
çíà÷åíèé Å2 (óð. 5–8). Ïðè èñïîëüçîâàíèè
-êîíñòàíò [4], õàðàêòåðèçóþùèõ ýëåêòðîîòðè-
öàòåëüíîñòü çàìåñòèòåëåé ó àòîìà àçîòà, êîððå-
ëÿöèè íàáëþäàþòñÿ ëèøü ïðè îòäåëüíîì ðàñ-
ñìîòðåíèè èìèíîâ I–IV è V–VIII; ëó÷øèå çíà-
÷åíèÿ r òàêæå ñîîòâåòñòâóþò ñóììàì Å2
(óð. 9–12). Ïîýòîìó äàëåå â ýòîì ðàçäåëå ïðè
îòäåëüíîì ðàññìîòðåíèè èìèíîâ I–IV è V–VIII
ïðèâåäåíû äàííûå òîëüêî äëÿ êîððåëÿöèé ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñóìì Å2 è ³-êîíñòàíò. Àðèô-
ìåòè÷åñêèå ñóììû ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèé
ãðóïï 1, 2 èëè 1–3, êàê ïðàâèëî, íå îáíàðóæè-
âàþò âçàèìîñâÿçè ñî çíà÷åíèÿìè ³- è -êîí-
ñòàíò, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ïðàâèëüíîñòü âûáðàí-
íîãî ïîäõîäà äëÿ àíàëèçà.

Ñóììû ýíåðãèé Åi âñåãäà áîëüøå äëÿ ïå-
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Òàáëèöà 1

Ýíåðãèè âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â èìèíàõ I–VIII Í2Ñ=NÕÍn (êÄæ/ìîëü)

Ïðèìå÷àíèå: à) – Å1=Å1+Å2+Å3+Å4; á) – Å2=Å1+Å5–Å6; â) – Å3=Å2–Å7–Å8+Å9–Å10–Å11; ã) – Å4=Å1+Å3;
ä) – Å5=Å5–Å6; å) – Å6=Å7+Å8–Å9+Å10+Å11; æ) – Å7=Å1+Å2.

ХНn Me NH2 ОН F SiH3 PH2 SH Cl 

Гр. Еi Взаимодействие 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 

Е1 nN*
CH2 

68,7 
(191,3) 

57,4 
(166,5) 

38,6 
(178,4) 

30,7 
(183,4) 

77,1 
(168,8) 

66,4 
(154,1) 

49,0 
(144,7) 

35,5 
(163,8) 

Е2 nN*
Х–Н 

32,3 
(85,1) 

37,1 
(125,5) 

0,0 
(29,8) 

– 
31,3 

(74,9) 
22,5 

(69,3) 
9,8 

(68,1) 
– 

Е3 nNRY*
C= 

20,1 
(18,1) 

30,0 
(13,5) 

32,3 
(14,6) 

41,6 
(14,7) 

18,8 
(19,7) 

21,4 
(22,4) 

23,7 
(21,0) 

28,1 
(24,2) 

1 

Е4 nNRY*
X 

12,1 
(9,8) 

11,3 
(15,7) 

3,2 
(10,8) 

0,0 
(9,0) 

14,2 
(15,8) 

12,0 
(22,7) 

10,5 
(36,3) 

6,0 
(38,2) 

Е5 N–Х*
CH2 

16,9 
(0,0) 

8,4 
(0,0) 

14,3 
(0,0) 

17,3 
(0,0) 

29,0 
(0,0) 

25,7 
(0,0) 

26,5 
(0,0) 

28,9 
(0,0) 

2 
Е6 CH2*

N–Х 
28,9 

(42,8) 
32,5 

(49,3) 
42,1 

(54,6) 
55,4 

(59,1) 
26,5 

(31,5) 
33,1 

(39,7) 
40,9 

(48,3) 
54,2 

(54,8) 

Е7 Х–Н*
C=N 

15,2 
(38,9) 

8,8 
(34,1) 

0,0 
(15,3) 

– 
6,5 

(14,1) 
0,0 

(12,7) 
8,9 

(6,3) 
– 

Е8 Х–Н*
C=N 

29,9 
(43,7) 

13,6 
(5,7) 

11,9 
(0,0) 

– 
12,4 

(18,9) 
0,0 

(8,4) 
0,0 

(0,0) 
– 

Е9 C=N*
Х–Н 

27,2 
(23,1) 

7,4 
(0,0) 

2,6 
(0,0) 

– 
21,6 

(18,1) 
8,5 

(11,3) 
0,0 

(0,0) 
– 

Е10 nX*
C=N – 

19,3 
(5,9) 

81,9 
(33,5) 

45,8 
(41,9) 

– 
11,5 

(31,4) 
3,6 

(42,6) 
12,2 

(46,0) 

3 

Е11 nX*
C=N – 

37,4 
(197,9) 

0,0 
(141,7) 

10,6 
(89,0) 

– 
11,1 

(25,6) 
65,0 

(146,3) 
35,7 

(89,0) 

Е1 a) 133,2 
(304,3) 

135,8 
(321,2) 

74,1 
(233,6) 

72,3 
(207,1) 

141,4 
(279,2) 

122,3 
(268,5) 

93,0 
(270,1) 

69,6 
(226,2) 

Е2 б) 
121,2 

(261,5) 
111,7 

(271,9) 
46,3 

(179,0) 
34,2 

(148,0) 
143,9 

(247,7) 
114,9 

(228,8) 
78,6 

(221,8) 
44,3 

(171,4) 

Е3 в) 
103,3 

(202,0) 
40,0 

(28,3) 
–44,9 

(–11,5) 
–22,2 
(17,1) 

146,6 
(232,8) 

100,8 
(162,0) 

1,1 
(26,6) 

–3,6 
(36,4) 

Е4 г) 
88,8 

(209,4) 
87,4 

(180,0) 
70,9 

(193,0) 
72,3 

(198,1) 
95,9 

(188,5) 
87,8 

(176,5) 
72,7 

(165,7) 
63,6 

(188,0) 

Е5 д) 
–12,0 

(–42,8) 
–24,1 

(–49,3) 
–27,8 

(–54,6) 
–38,1 

(–59,1) 
2,5 

(–31,5) 
–7,4 

(–39,7) 
–14,4 

(–48,3) 
–25,3 

(–54,8) 

Е6 е) 17,9 
(59,5) 

71,7 
(243,6) 

91,2 
(190,5) 

56,4 
(130,9) 

–2,7 
(14,9) 

14,1 
(66,8) 

77,5 
(195,2) 

47,9 
(135,0) 

Е7 ж) 101,0 94,5 38,6 30,7 108,4 88,9 58,8 35,5 

 2,16 2,43 3,87 4,33 1,72 1,99 2,82 3,87 

 

ðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé è óìåíüøàþòñÿ ñ óâåëè÷å-
íèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè àòîìîâ Õ âäîëü
ïåðèîäà. Äåòåðìèíàíòîì ýòèõ èçìåíåíèé ÿâëÿ-
åòñÿ ñîîòíîøåíèå =Å2(ÏÑ)/Å2(ÎÑ) (òàáë. 1),
êîòîðîå âîçðàñòàåò ïðè äâèæåíèè ïî ïåðèîäó
ñëåâà íàïðàâî è êîððåëèðóåò ñ ³-êîíñòàíòàìè
çàìåñòèòåëåé ÕÍn (óð. 13–16). Ïîñêîëüêó ñóì-
ìû Å2 ó÷èòûâàþò ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèé
ÍÝÏ àòîìà àçîòà è îðáèòàëåé ñâÿçåé N–X è ÑÍ2,

ñðåäè êîòîðûõ äîìèíèðóþò ýíåðãèè âçàèìîäåé-
ñòâèé ãð. 1 (òàáë. 1), çíà÷åíèÿ Å2 â îñíîâíîì
çàâèñÿò îò ýíåðãèé ÍÝÏ àòîìà àçîòà (òàáë. 2,
EnN), ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèìè
êîððåëÿöèÿìè (óð. 17–20). Ýíåðãèè æå ÍÝÏ, â
ñâîþ î÷åðåäü, óìåíüøàþòñÿ ñ ðîñòîì ³-êîíñòàíò
çàìåñòèòåëåé ÕÍn (óð. 21–24); ïðè ýòîì, èçìå-
íåíèå âåëè÷èí EnN äëÿ èìèíîâ I–VIII â ÏÑ
(~140 êÄæ/ìîëü) çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì â ÎÑ
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(~390 êÄæ/ìîëü). Áîëåå áûñòðîå ñíèæåíèå ýíåð-
ãèè ÍÝÏ â ÎÑ, ÷åì â ÏÑ ïðè äâèæåíèè âäîëü
ïåðèîäà è ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé íàáëþäàåìîãî
óâåëè÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ a è, ñîîòâåòñòâåí-
íî, îòíîñèòåëüíîãî óâåëè÷åíèÿ âëèÿíèÿ ÂÂ.

Äåéñòâèòåëüíî, ðàçíîñòü ýíåðãèé ÍÝÏ àòî-
ìà àçîòà ìåæäó ÏÑ è ÎÑ (òàáë. 2, ÅnN) äëÿ
èìèíîâ I–VIII âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêò-
ðîîòðèöàòåëüíîñòè àòîìà Õ è êîððåëèðóåò ñ ³-
è -êîíñòàíòàìè (r=–0,99 è –0,85, ñîîòâåòñòâåí-
íî); ïðè îòäåëüíîì ðàññìîòðåíèè èìèíîâ I–IV
è V–VIII êîððåëÿöèè çíà÷èòåëüíî óëó÷øàþòñÿ
(óð. 25–28). Ñîîòâåòñòâåííî, êîýôôèöèåíòû a
êîððåëèðóþò ñ âåëè÷èíàìè ÅnN (óð. 29, 30);
ïðè èñïîëüçîâàíèè àëüòåðíàòèâíûõ êîýôôèöè-
åíòîâ (Å1(ÏÑ)/Å1(ÎÑ)) íàáëþäàåòñÿ ëèøü
ñèìáàòíîñòü èõ èçìåíåíèé, õîòÿ, êàçàëîñü áû, â
ýòîì ñëó÷àå êîððåëÿöèè äîëæíû áûòü ëó÷øå,
òàê êàê â ãð. 1 ó÷èòûâàþòñÿ òîëüêî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ÍÝÏ àòîìà àçîòà. Ýòè íàáëþäåíèÿ ïîä-
÷åðêèâàþò ïðàâèëüíîñòü âûáîðà ñóìì Å2 äëÿ
àíàëèçà è ðàñêðûâàþò ìåõàíèçì âëèÿíèÿ èí-
äóêöèîííîãî ýôôåêòà (ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè)
çàìåñòèòåëÿ ó èìèííîãî àòîìà àçîòà íà ñóììàð-
íóþ ýíåðãèþ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé SÅ1 è SÅ2 â ÎÑ è ÏÑ èíâåðñèè.

s-Õàðàêòåð ÍÝÏ àòîìîâ àçîòà â èìèíàõ
I–VIII (òàáë. 2, %s) âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì
³- è -êîíñòàíò çàìåñòèòåëåé ÕÍn (r=0,98 è 0,79,
ñîîòâåòñòâåííî) è îòëè÷íî êîððåëèðóåò ñ íèìè
ïðè îòäåëüíîì ðàññìîòðåíèè èìèíîâ I–IV è
V–VIII (óð. 31–34). Çíà÷åíèÿ %s äëÿ èìèíîâ
I–VIII òàêæå êîððåëèðóþò ñ ñóììàìè Å1 è Å2

(óð. 35, 36) è, õóæå, ñ ñóììàìè Å3. Îäíàêî âå-
ëè÷èíû %s âîçðàñòàþò ñ óìåíüøåíèåì ñóìì
ýíåðãèé Åi, õîòÿ, êàçàëîñü áû, s-õàðàêòåð ÍÝÏ
äîëæåí óâåëè÷èâàòüñÿ ïðè ïîâûøåíèè ýíåðãèé
ðàññìàòðèâàåìûõ âçàèìîäåéñòâèé, ïîñêîëüêó â
íèõ ïðåèìóùåñòâåííî ó÷àñòâóþò ð-ñîñòàâëÿþ-
ùèå ÍÝÏ. «Àëîãè÷íîå» èçìåíåíèå s-õàðàêòåðà
ÍÝÏ îáúÿñíÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â ÏÑ
ÍÝÏ àòîìà àçîòà èìååò 100%-ûé ð-õàðàêòåð. Ïðè
îòêëîíåíèè îò ÏÑ ð-õàðàêòåð ÍÝÏ óìåíüøàåò-
ñÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, óâåëè÷èâàåòñÿ åå s-õàðàê-
òåð, ñíèæàþòñÿ ýíåðãèè ÍÝÏ è ñîïóòñòâóþùèõ
âçàèìîäåéñòâèé. Ó÷èòûâàÿ ïðîòèâîïîëîæíûå
âåêòîðû èçìåíåíèÿ âåëè÷èí %s è Åi, ìîæíî
ñ÷èòàòü, ÷òî ïîñëåäíèå íå îêàçûâàþò ñóùåñòâåí-
íîãî âëèÿíèÿ íà èçìåíåíèå s-õàðàêòåðà ÍÝÏ;
íàîáîðîò, s-õàðàêòåð ÍÝÏ àòîìà àçîòà îïðåäå-
ëÿåò îáùóþ ýíåðãèþ ðàññìàòðèâàåìûõ âçàèìî-
äåéñòâèé. Â öåëîì, ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü çà-
ìåñòèòåëåé ÕÍn îêàçûâàåò äîìèíèðóþùåå âëè-
ÿíèå íà s-õàðàêòåð ÍÝÏ èìèííîãî àòîìà àçîòà
è ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóþùèõ äîíîðíî-àêöåïòîð-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé.

Âåëè÷èíû çàñåëåííîñòåé ÍÝÏ àòîìà àçîòà
(òàáë. 2, NLP) â èìèíàõ I–IV, V–VIII âîçðàñòàþò
ñ óâåëè÷åíèåì êàê ³- è -êîíñòàíò çàìåñòèòåëÿ
ÕÍn (òàáë. 3, óð. 37–40), òàê è s-õàðàêòåðà ÍÝÏ
(óð. 41, 42) è ñíèæàþòñÿ ïðè ïåðåõîäå èç ÎÑ â
ÏÑ. Ïîâûøåíèå çíà÷åíèé NLP ïðè äâèæåíèè
âäîëü ïåðèîäà îáóñëîâëåíî ñîâìåñòíûì âëè-
ÿíèåì óâåëè÷åíèÿ «ýôôåêòèâíîé» ýëåêòðîîòðè-
öàòåëüíîñòè àòîìà àçîòà, íà ÷òî óêàçûâàåò ñîîò-
âåòñòâóþùåå âîçðàñòàíèå s-õàðàêòåðà åãî ÍÝÏ,

Òàáëèöà 2

Ýíåðãåòè÷åñêèå, ýëåêòðîííûå è ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû èìèíîâ ²–VIII Í2Ñ=NÕÍn

EnN EnN ЕnХ NLP qN qC qX qН qXНn 
ХНn 

кДж/моль 
%s 

е 
С=N–Х, 0 lC=N, 

Å 

ОС –932,5 –1341,4 30,6 1,910 –0,426 –0,044 –0,394 0,188 0,171 118,08 1,262 
Me 

ПС –527,4 
405,1 

–1341,2 0,0 1,806 –0,471 0,034 –0,361 0,191 0,212 179,31 1,236 
ОС –993,4 –850,7 33,4 1,920 –0,248 –0,157 –0,619 0,352 0,085 118,53 1,273 

NH2 ПС –558,1 
435,3 

–743,9 0,0 1,811 –0,271 –0,139 –0,539 0,348 0,157 178,47 1,252 
ОС –1178,7 –880,2 42,4 1,963 –0,142 –0,125 –0,569 0,473 –0,096 111,53 1,268 

ОН 
ПС –616,2 

562,5 
–954,9 0,0 1,846 –0,172 –0,081 –0,443 0,455 0,012 179,06 1,243 

ОС –1323,7 –1098,1 49,1 1,972 –0,005 –0,109 –0,284 – –0,284 109,06 1,263 
F 

ПС –668,0 
655,7 

–1230,5 0,0 1,863 –0,083 –0,043 –0,123 – –0,123 180,00 1,240 
ОС –950,9 –1125,2 28,8 1,888 –0,802 0,022 1,018 –0,174 0,497 124,47 1,262 

SiH3 ПС –592,4 
358,5 

–1102,7 0,0 1,809 –0,875 0,092 1,057 –0,177 0,525 179,47 1,246 
ОС –1017,7 –1140,4 32,5 1,902 –0,685 –0,021 0,491 –0,042 0,406 123,50 1,265 

PH2 ПС –623,7 
394,0 

–1081,2 0,0 1,803 –0,789 0,031 0,590 –0,052 0,486 172,55 1,251 
ОС –1154,1 –705,8 40,7 1,942 –0,543 –0,070 0,156 0,127 0,283 117,44 1,270 

SH 
ПС –658,5 

495,6 
–707,7 0,3 1,818 –0,673 –0,033 0,368 0,057 0,425 175,81 1,253 

ОС –1315,7 –867,5 48,6 1,964 –0,374 –0,055 0,054 – 0,054 113,42 1,265 
Cl 

ПС –660,5 
655,2 

–919,3 0,0 1,870 –0,567 0,025 0,288 – 0,288 180,00 1,243 
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Òàáëèöà 3

Âçàèìîñâÿçü ýíåðãèé âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ýëåêòðîííûõ è ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ àòîìîâ
è ãðóïï àòîìîâ èìèíîâ I–VIII (Y=rX+C)

Ур 
№ 

Имины X Y  C r 
Ур. 
№ 

Имины X Y  C r 

1 I–VIII ОС i Е1 –171,3 142,5 –0,97 57 I–IV ПС Е2 qN –0,002 –0,241 –0,84 

2 I–VIII ПС i Е1 –197,4 306,7 –0,89 58 V–VIII ПС Е2 qN –0,004 0,115 –0,94 

3 I–VIII ОС i Е2 –226,2 136,1 –0,96 59 I–IV ОС NLP qN 5,389 –10,66 0,93 

4 I–VIII ПС i Е2 –240,3 268,5 –0,93 60 V–VIII ОС NLP qN 5,186 –10,58 0,99 

5 I–IV ОС i Е2 –212,5 124,6 –0,99 61 I–IV ПС NLP qN 5,481 –10,29 0,91 

6 V–VIII ОС i Е2 –246,0 148,9 –0,98 62 V–VIII ПС NLP qN 3,751 –7,571 0,85 

7 I–IV ПС i Е2 –288,3 277,8 –0,98 63 I–IV ОС Е6 qС –0,001 –0,031 –0,86 

8 V–VIII ПС i Е2 –170,8 254,6 –0,90 64 V–VIII ОС Е6 qС –0,001 0,006 –0,95 

9 I–IV ОС  Е2 –67,16 300,3 –0,93 65 I–IV ПС Е6 qС –0,001 0,085 –1,00 

10 V–VIII ОС  Е2 –84,74 302,4 –1,00 66 V–VIII ПС Е6 qС –0,001 0,092 –0,95 

11 I–IV ПС  Е2 –88,05 506,1 –0,89 67 I–IV ОС ЕnX qС 0,001 –0,318 –0,96 

12 V–VIII ПС  Е2 –59,66 363,1 –0,93 68 V–VIII ОС ЕnX qС 0,001 –0,195 –0,88 

13 I–IV ОС i  5,109 2,084 1,00 69 I–IV ПС ЕnX qС 0,001 –0,332 –0,96 

14 V–VIII ОС i  5,533 1,397 0,98 70 V–VIII ПС ЕnX qС 0,001 –0,209 –0,90 

15 I–IV ПС i  1,6303 –2,192 0,95 71 II–IV ОС Е4 qС –0,002 0,058 –0,92 

16 V–VIII ПС i  1,871 –1,970 0,99 72 V–VII ОС Е4 qС 0,004 –0,354 0,99 

17 I–IV ОС ЕnN Е2 0,242 346,7 0,97 73 II–IV ПС Е4 qС 0,005 –1,066 0,99 

18 V–VIII ОС ЕnN Е2 0,266 390,5 0,99 74 V–VII ПС Е4 qС 0,001 –0,076 0,91 

19 I–IV ПС ЕnN Е2 0,933 767,7 0,95 75 II–IV ОС i qС 0,129 –0,167 1,00 

20 V–VIII ПС ЕnN Е2 0,793 719,8 0,79 76 V–VII ОС i qС –0,328 0,026 –0,93 

21 I–IV ОС i ЕnN –923,9 –920,7 –1,00 77 II–IV ПС i qС 0,255 –0,161 1,00 

22 V–VIII ОС i ЕnN –246,9 –908,6 –0,99 78 V–VII ПС i qС –0,441 0,096 –0,92 

23 I–IV ПС i ЕnN –171,7 –527,4 –0,99 79 II–IV ОС  qС 0,054 –0,324 0,98 

24 V–VIII ПС i ЕnN –164,6 –596,4 –0,91 80 V–VII ОС  qС –0,120 0,246 –0,99 

25 I–IV – i ΔЕnN 558,0 393,3 1,00 81 II–IV ПС  qС 0,109 –0,475 0,99 

26 V–VIII – i ΔЕnN 752,2 312,2 0,97 82 V–VII ПС χ qС –0,163 0,395 –0,99 

27 I–IV –  ΔЕnN 180,5 –81,95 0,96 83 II–IV ОС qN qС 0,194 –0,105 0,97 

28 V–VIII –  ΔЕnN 254,9 –147,0 0,98 84 V–VII ОС qN qС –0,355 –0,263 –1,00 

29 I–IV –  ΔЕnN 108,1 169,4 0,99 85 II–IV ПС qN qС 0,512 0,002 1,00 

30 V–VIII –  ΔЕnN 137,2 119,1 1,00 86 V–VII ПС qN qС –0,615 –0,449 –1,00 

31 I–IV ОС i %s 40,85 30,01 1,00 87 I–IV ОС i qХНn –0,964 0,179 –0,99 

32 V–VIII ОС i %s 50,82 26,58 0,99 88 V–VIII ОС i qХНn –1,077 0,544 –0,97 

33 I–IV ОС  %s 11,37 1,216 1,00 89 I–IV ПС i qХНn –0,721 0,221 –0,99 

34 V–VIII ОС  %s 17,26 –4,531 1,00 90 V–VIII ПС i qХНn –0,577 0,556 –0,96 

35 I–VIII ОС Е1 %s –0,249 64,45 –0,96 91 I–VIII ОС  qХНn –0,364 1,185 –0,99 

36 I–VIII ОС Е2 %s –0,188 54,64 –0,98 92 I–VIII ПС  qХНn –0,310 1,138 –0,94 

37 I–IV ОС i NLP 0,148 1,909 0,99 93 I–IV ОС  qХНn –0,319 1,023 –0,98 

38 V–VIII ОС i NLP 0,203 1,880 1,00 94 V–VIII ОС  qХНn –0,370 1,213 –0,98 

39 I–IV ПС i NLP 0,133 1,803 1,00 95 I–IV ПС  qХНn –0,237 0,847 –0,97 
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è óìåíüøåíèå ñóìì ýíåðãèé äîíîðíî-àêöåïòîð-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé Å2 (óð. 43–46), ïðèâîäÿ-
ùèì ê ñíèæåíèþ ïåðåíîñà ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè îò ÍÝÏ àòîìà àçîòà. Ñíèæåíèå çàñåëåí-
íîñòåé ÍÝÏ â ÏÑ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÎÑ ïðè îä-
íîâðåìåííîì ïîâûøåíèè ýëåêòðîîòðèöàòåëüíî-
ñòè àòîìà àçîòà â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäà èç sp2- â
sp-ãèáðèäíîå ñîñòîÿíèå âûçâàíî óâåëè÷åíèåì
ýíåðãèé ÍÝÏ â ÏÑ, ïðèâîäÿùèì ê âîçðàñòà-
íèþ íà 104–160 êÄæ/ìîëü ñóìì Å2 â ÏÑ ïî
ñðàâíåíèþ ñ ÎÑ, è, ñîîòâåòñòâåííî, óâåëè÷å-
íèþ ïåðåíîñà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îò ÍÝÏ
àòîìà àçîòà. Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ ñîîò-
âåòñòâóþùèì óâåëè÷åíèåì êîýôôèöèåíòîâ a
(òàáë. 1) è êîððåëÿöèÿìè âåëè÷èí NLP ñî çíà÷å-
íèÿìè ÅnN (óð. 47, 48).

Îòðèöàòåëüíûé çàðÿä íà àòîìå àçîòà (òàáë. 2,
qN), íàïðîòèâ, óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå èç
ÎÑ â ÏÑ âñëåäñòâèå ïîâûøåíèÿ ýëåêòðîîòðè-
öàòåëüíîñòè àòîìà àçîòà ïðè ïåðåõîäå èç «sp2» â
sp-ãèáðèäíîå ñîñòîÿíèå è ñíèæàåòñÿ ïðè äâè-
æåíèè âäîëü ïåðèîäà ñ óâåëè÷åíèåì s-õàðàêòå-
ðà ÍÝÏ (óð. 49, 50) è ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè
çàìåñòèòåëÿ ÕÍn (óð. 51–54). Çíà÷åíèÿ qN ñèì-
áàòíî ñâÿçàíû ñ ñóììàìè ýíåðãèé ÂÂ SÅ³; ëó÷-
øèå êîððåëÿöèè, êàê âñåãäà, íàáëþäàþòñÿ äëÿ
èìèíîâ I–IV è V–VIII ñî çíà÷åíèÿìè SÅ2
(óð. 55–58), íî ñîâìåñòíûõ êîððåëÿöèé äëÿ èìè-

íîâ I–VIII íå íàáëþäàåòñÿ (r=0,43 (ÎÑ) è 0,75
(ÏÑ)). Óìåíüøåíèå îòðèöàòåëüíûõ çàðÿäîâ íà
àòîìàõ àçîòà ñ îäíîâðåìåííûì ñíèæåíèåì âå-
ëè÷èí Åi, îòâå÷àþùèõ çà ïåðåíîñ ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè îò àòîìîâ àçîòà, óêàçûâàåò íà äîìè-
íèðóþùåå âëèÿíèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çà-
ìåñòèòåëÿ ÕÍn íà çíà÷åíèÿ qN.

Òàêèì îáðàçîì, ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü
çàìåñòèòåëÿ ó àòîìà àçîòà îêàçûâàåò ðåøàþùåå
âëèÿíèå íà s-õàðàêòåð ÍÝÏ è çàðÿä íà àòîìå
àçîòà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, çàñåëåííîñòü ÍÝÏ,
ïðåæäå âñåãî, çàâèñèò îò ñóììû ýíåðãèé äîíîð-
íî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Íåñìîòðÿ íà
ýòè ðàçëè÷èÿ, ïàðàìåòðû %s, NLP è qN òåñíî ñâÿ-
çàíû ìåæäó ñîáîé è êîððåëèðóþò äðóã ñ äðóãîì
(óð. 41, 42, 49, 50, 59–62), ÷òî ïîä÷åðêèâàåò ñî-
âìåñòíîå âëèÿíèå íà íèõ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíî-
ñòåé çàìåñòèòåëåé è ñóìì ýíåðãèé äîíîðíî-àê-
öåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé.

Çàðÿä íà èìèííîì àòîìå óãëåðîäà (òàáë. 2,
qÑ) â îñíîâíîì äîëæåí çàâèñåòü îò çàìåñòèòåëÿ
ÕÍn, îïðåäåëÿþùåãî «ýôôåêòèâíóþ» ýëåêòðî-
îòðèöàòåëüíîñòü àòîìà àçîòà, çíà÷åíèé qN è
-äîíîðíîé ñïîñîáíîñòè ÍÝÏ àòîìîâ Õ è àçîòà.
Îäíàêî çíà÷åíèÿ qÑ â èìèíàõ I–VIII, I–IV è V–
VIII íå êîððåëèðóþò ñ ³- è -êîíñòàíòàìè çà-
ìåñòèòåëåé ÕÍn, çíà÷åíèÿìè qN è ñóììàìè ýíåð-
ãèé Å4 èëè Å5 (òàáë. 1). Çàâèñèìîñòè îáíàðó-

Ïðîäîëæåíèå òàáëèöû 3

Ур 
№ 

Имины X Y  C r 
Ур. 
№ 

Имины X Y  C r 

40 V–VIII ПС i NLP 0,156 1,791 0,88 96 V–VIII ПС  qХНn –0,197 0,913 –0,97 

41 I–IV ОС %s NLP 0,004 1,803 0,98 97 I–IV ОС i С–N–X –22,52 119,2 –0,98 

42 V–VIII ОС %s NLP 0,004 1,775 0,99 98 V–VIII ОС i С–N–X –30,32 126,3 –1,00 

43 I–IV ОС Е2 NLP –0,001 1,996 –1,00 99 I–VIII ОС  С–N–X –7,377 138,2 –0,95 

44 V–VIII ОС Е2 NLP –0,001 2,001 –0,99 100 I–IV ОС  С–N–X –6,939 137,2 –0,91 

45 I–IV ПС Е2 NLP –0,001 1,927 –0,99 101 V–VIII ОС  С–N–X –10,130 144,5 –0,99 

46 V–VIII ПС Е2 NLP –0,001 2,019 –0,95 102 I–IV ОС Е7 С–N–X 0,127 105,9 0,99 

47 I–VIII ОС NLP ΔЕnN 3551,3 –6368 0,97 103 V–VIII ОС Е7 С–N–X 0,160 108,1 0,99 

48 I–VIII ПС NLP ΔЕnN 4189,9 –7165 0,97 104 II–IV ОС i lC=N –0,026 1,275 –0,98 

49 I–IV ОС %s qN 0,020 –0,984 0,96 105 V–VII ОС i lC=N 0,030 1,261 0,97 

50 V–VIII ОС %s qN 0,021 –1,385 1,00 106 II–IV ПС i lC=N –0,033 1,254 –1,00 

51 I–IV ОС  qN 0,287 –1,154 1,00 107 V–VII ПС i lC=N 0,022 1,247 0,80 

52 V–VIII ОС  qN 0,361 –1,483 1,00 108 II–IV ОС  lC=N –0,011 1,308 –1,00 

53 I–IV ПС  qN 0,267 –1,130 0,99 109 V–VII ОС  lC=N 0,011 1,242 1,00 

54 V–VIII ПС  qN 0,263 –1,369 1,00 110 II–IV ПС  lC=N –0,014 1,293 –0,96 

55 I–IV ОС Е2 qN –0,004 0,082 –0,92 111 V–VII ПС  lC=N 0,009 1,230 0,92 

56 V–VIII ОС Е2 qN –0,004 –0,195 –1,00 – – – – – – – – 
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æèâàþòñÿ ëèøü äëÿ ñóìì Å6 (òàáë. 1; òàáë. 3,
óð. 63–66), ó÷èòûâàþùèõ ïåðåíîñ ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè îò àòîìà Õ; ïðè ýòîì, óâåëè÷åíèå
ñóìì Å6 äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü ïîâûøåíèþ
îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé qÑ, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ.
Ñëåäîâàòåëüíî, îäíèì èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ,
îïðåäåëÿþùèì âåëè÷èíó çàðÿäà íà èìèííîì
àòîìå óãëåðîäà, ÿâëÿåòñÿ ïåðåíîñ ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèé ãð. 3. Ïðè
ýòîì, ñóììà ýíåðãèé Å6, îòðàæàþùàÿ ýëåê-
òðîíîäîíîðíóþ ñïîñîáíîñòü çàìåñòèòåëåé ÕÍn,
âîçðàñòàåò â ðÿäàõ Ñ<F<N<O (ÎÑ), Ñ<F<O<N
(ÏÑ) è Si<P<Cl<S (ÎÑ, ÏÑ), ÷òî, êðîìå ïåðâî-
ãî ðÿäà, ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ ñóìì ýíåð-
ãèé äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ÂÂ îðáèòàëåé ñâÿçåé
Ñ–Í, Si–H è ÍÝÏ ãåòåðîàòîìîâ (òàáë. 2, ÅnÕ)
ñ ðàçðûõëÿþùèìè îðáèòàëÿìè ãðóïïû Ñ=N
(óð. 67–70). Â öåëîì, àíàëèç ñóìì Å6 îáíàðó-
æèâàåò, ÷òî çàêîíîìåðíîñòè èõ èçìåíåíèÿ äëÿ
èìèíîâ I–IV è V–VIII íàðóøàþò N-ìåòèë-(I) è
N-õëîðïðîèçâîäíûå (VIII), äëÿ êîòîðûõ íàáëþ-
äàþòñÿ «àíîìàëüíî» íèçêèå – íå ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå çàêîíîìåðíîñòÿì èçìåíåíèé ýíåðãèé ÍÝÏ
àòîìà àçîòà ïðè çàìåíå çàìåñòèòåëÿ ÕÍn – ýíåð-
ãèè îðáèòàëåé -ñâÿçåé Ñ–Í è ÍÝÏ àòîìà õëî-
ðà.

Ñðàâíèìîå ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå âëèÿ-
íèå íà çàðÿä íà èìèííîì àòîìå óãëåðîäà îêàçû-
âàþò ñóììû Å4 (òàáë. 1). Îäíàêî èõ âëèÿíèå
íà çíà÷åíèÿ qÑ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå – åñëè ìàê-
ñèìàëüíîå èçìåíåíèå ñóìì Å6 â èìèíàõ I–IV,
V–VIII äîñòèãàåò 80 (ÎÑ) – 184 (ÏÑ) êÄæ/ìîëü,
òî ñóìì Å4 – âñåãî 30 êÄæ/ìîëü. Â öåëîì, ñóì-
ìû Å4 äëÿ èìèíîâ I–IV è V–VIII èçìåíÿþòñÿ
ñèìáàòíî çíà÷åíèÿì qÑ. Ïðè èñêëþ÷åíèè äàí-
íûõ äëÿ èìèíîâ I è VIII, ñóììû Å4 äëÿ èìè-
íîâ II–IV è V–VII êîððåëèðóþò ñî çíà÷åíèÿìè
qÑ (óð. 71–74); îäíàêî, ñ óâåëè÷åíèåì ñóìì Å4
â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íàáëþäàåòñÿ íå ïîâû-
øåíèå, à ñíèæåíèå îòðèöàòåëüíûõ çàðÿäîâ íà
èìèííîì àòîìå óãëåðîäà, ÷òî óêàçûâàåò íà ìè-
íîðíóþ ðîëü ýòèõ ÂÂ è äîìèíèðóþùåå âëèÿíèå
âçàèìîäåéñòâèé ãð. 3 íà íàáëþäàþùååñÿ èçìå-
íåíèå çíà÷åíèé qÑ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíû qÑ äëÿ
èìèíîâ II–IV è V–VII â ÎÑ è ÏÑ ïðåêðàñíî
êîððåëèðóþò ñ ³- è -êîíñòàíòàìè çàìåñòèòå-
ëåé ÕÍn è çíà÷åíèÿìè qN (óð. 75–86). Ïðè ýòîì,
êîãäà Õ – ýëåìåíò âòîðîãî ïåðèîäà óâåëè÷åíèå
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé ïðèâîäèò
ê óìåíüøåíèþ îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà íà èìèí-
íîì àòîìå óãëåðîäà, ÷òî, ïî-íàøåìó ìíåíèþ,
óêàçûâàåò íà äîìèíèðóþùåå âëèÿíèå ýëåêòðî-
îòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé íà èçìåíåíèå

çàðÿäà qÑ; äëÿ ýëåìåíòîâ òðåòüåãî ïåðèîäà íà-
áëþäàåòñÿ ïðîòèâîïîëîæíàÿ çàêîíîìåðíîñòü,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î äîìèíàíòíîì âëèÿíèè
ýíåðãèé ÂÂ.

Óâåëè÷åíèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè àòî-
ìîâ Õ â çàìåñòèòåëÿõ ÕÍn â èìèíàõ I–VIII ïðè-
âîäèò ê ñíèæåíèþ îòðèöàòåëüíûõ çàðÿäîâ íà
àòîìàõ Õ (òàáë. 2, qÕ) äëÿ ýëåìåíòîâ âòîðîãî ïå-
ðèîäà (N>O>F) è ïîëîæèòåëüíûõ – äëÿ ýëåìåí-
òîâ òðåòüåãî ïåðèîäà (Si>P>S>Cl). Ïðîòèâîïî-
ëîæíûå âåêòîðû èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé qÕ äëÿ
ýëåìåíòîâ âòîðîãî è òðåòüåãî ïåðèîäîâ îáúÿñ-
íÿþòñÿ ðàçëè÷íûìè âêëàäàìè ïîëÿðíîñòåé ñâÿ-
çåé Õ–Í, âîçðàñòàþùèõ ñ óâåëè÷åíèåì ýëåê-
òðîîòðèöàòåëüíîñòè àòîìà Õ, è êîëè÷åñòâà ñâÿ-
çåé Õ–Í; ïðè ýòîì çàðÿäû íà àòîìàõ âîäîðîäà
ãðóïï ÕÍn (òàáë. 2, qÍ) ïðè îòäåëüíîì ðàññìîò-
ðåíèè èìèíîâ ñ ýëåìåíòàìè âòîðîãî è òðåòüåãî
ïåðèîäîâ ó àòîìà àçîòà ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëü-
íû çíà÷åíèÿì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé ýëåìåí-
òîâ ïî Ïîëèíãó [15] (r=1,00) è â áîëüøåé ñòåïå-
íè çàâèñÿò îò ïîñëåäíèõ â ÎÑ (=0,29 è 0,43),
÷åì â ÏÑ (=0,26 è 0,32) âñëåäñòâèå ìåíüøåé
ðàçíèöû ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé àòîìîâ N è Õ.
Ñóììàðíûå çàðÿäû çàìåñòèòåëåé ÕÍn (òàáë. 2,
qÕÍn) óìåíüøàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì èõ ýëåêòðî-
îòðèöàòåëüíîñòè â ïåðèîäàõ è, â îòëè÷èå îò çíà-
÷åíèé qÕ äëÿ èìèíîâ I–IV è V–VIII, êîððåëè-
ðóþò ñ ³- è -êîíñòàíòàìè çàìåñòèòåëåé ó èìèí-
íîãî àòîìà àçîòà (óð. 87–90, 93–96). Íàáëþäà-
þùèåñÿ êîððåëÿöèè çíà÷åíèé qÕÍn è -êîíñòàíò
äëÿ èìèíîâ I–VIII (óð. 91, 92) ïîêàçûâàþò, ÷òî
ïîñëåäíèå, â îòëè÷èå îò ³-êîíñòàíò, îïðåäåëÿ-
þòñÿ òîëüêî âåëè÷èíîé ñóììàðíîãî çàðÿäà çà-
ìåñòèòåëÿ ÕÍn, çàâèñÿùåãî îò êóìóëÿòèâíîãî
âëèÿíèÿ èíäóêöèîííîãî ýôôåêòà è ýôôåêòîâ
ñâåðõñîïðÿæåíèÿ è ñîïðÿæåíèÿ. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ qÕ è qÕÍn íå îáíàðóæèâàþò
çàâèñèìîñòè îò ýíåðãèé ÂÂ è èõ ñóìì, õîòÿ, â
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, äëÿ òðèàä èìèíîâ II–IV è
V–VII è íàáëþäàþòñÿ îòäåëüíûå êîððåëÿöèè.

Âàëåíòíûé óãîë Ñ=N–X (òàáë. 2, Ñ–N–X)
óìåíüøàåòñÿ ïðè äâèæåíèè âäîëü ïåðèîäà ñ óâå-
ëè÷åíèåì ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè
çàìåñòèòåëÿ ÕÍn è äëÿ èìèíîâ I–IV è V–VIII
êîððåëèðóåò ñ ³- è -êîíñòàíòàìè (óð. 97, 98,
100, 101); â ïîñëåäíåì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ êîð-
ðåëÿöèÿ è äëÿ èìèíîâ I–VIII (óð. 99), ÷òî óêàçû-
âàåò íà áîëåå îáùèé õàðàêòåð âëèÿíèÿ ýëåêòðî-
îòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëÿ. Çíà÷åíèÿ Ñ–N–X

èçìåíÿþòñÿ ñèìáàòíî ñóììàì ýíåðãèé Å1 è Å2

(òàáë. 1, Å7) â ÎÑ èìèíîâ I–VIII (r=0,88) è
êîððåëèðóþò ñ íèìè ïðè îòäåëüíîì ðàññìîòðå-
íèè äàííûõ äëÿ èìèíîâ I–IV è V–VIII (óð. 102,
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103); ïðè äîïîëíèòåëüíîì ó÷åòå îñòàëüíûõ ýíåð-
ãèé ÂÂ êîððåëÿöèè óõóäøàþòñÿ. Îäíàêî óìåíü-
øåíèå âàëåíòíûõ óãëîâ Ñ–N–X  âäîëü ïåðèîäà íå
ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì ñíèæåíèÿ ñóìì ýíåð-
ãèé Å7, ñòàáèëèçèðóþùèõ ÎÑ èìèíîâ – ñëå-
äîâàòåëüíî, äîìèíàíòíîå âëèÿíèå íà íèõ îêà-
çûâàåò ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü çàìåñòèòåëåé ó
àòîìà àçîòà.

Äëèíà ñâÿçè Ñ=N (òàáë. 2, lC=N) â ÏÑ âñëåä-
ñòâèå óìåíüøåíèÿ ñòåïåíè ãèáðèäèçàöèè àòîìà
àçîòà êîðî÷å, ÷åì â ÎÑ, è çàâèñèò îò ýëåêòðîíî-
àêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè çàìåñòèòåëÿ ÕÍn  è
ýíåðãèé äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ è ÷åòûðåõýëåêò-
ðîííûõ ÂÂ; îäíàêî, âåðîÿòíî, â ñâÿçè ñ ìíîãî-
ôàêòîðíîñòüþ âëèÿíèé íå îáíàðóæèâàåò ÷åòêèõ
çàâèñèìîñòåé îò îòäåëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ. Ñëå-
äóåò âñå æå îòìåòèòü, ÷òî äëÿ èìèíîâ II–IV è
V–VII çíà÷åíèÿ lC=N óâåëè÷èâàþòñÿ ñèìáàòíî
ïîâûøåíèþ ýíåðãèé ÅnÕ (r=0,70–0,99) è êîð-
ðåëèðóþò ñ ³- è -êîíñòàíòàìè çàìåñòèòåëåé ó
àòîìà àçîòà (óð. 104–111); ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå
ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîñòè ïîñëåäíèõ ïðèâîäèò ê
óêîðî÷åíèþ ñâÿçè äëÿ èìèíîâ II–IV è óäëèíå-
íèþ – äëÿ èìèíîâ V–VII.

Âûâîäû
Ïðè îòäåëüíîì ðàññìîòðåíèè èìèíîâ I–

IV è V–VIII óâåëè÷åíèå ³- è -êîíñòàíò çàìåñ-
òèòåëåé ÕÍn ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ýíåðãèè
ÍÝÏ àòîìîâ àçîòà è óâåëè÷åíèþ èõ ðàçíîñòè
ìåæäó ÏÑ è ÎÑ èíâåðñèè, s-õàðàêòåðà ÍÝÏ è
åå çàñåëåííîñòè. Ýíåðãèè ÂÂ, â êîòîðûõ ó÷à-
ñòâóåò ÍÝÏ àòîìà àçîòà, è îòðèöàòåëüíûé çà-
ðÿä íà àòîìå àçîòà âñåãäà áîëüøå äëÿ ÏÑ è, êàê
ïðàâèëî, óìåíüøàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêòðî-
îòðèöàòåëüíîñòè àòîìà Õ âäîëü ïåðèîäà è s-õà-
ðàêòåðà ÍÝÏ. Ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü çàìåñ-
òèòåëÿ ÕÍn îêàçûâàåò ðåøàþùåå âëèÿíèå íà
èçìåíåíèå s-õàðàêòåðà ÍÝÏ, çàðÿäà íà àòîìå
àçîòà è âàëåíòíîãî óãëà Ñ=N–X; çàñåëåííîñòü
ÍÝÏ, â îñíîâíîì, îïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèåé äî-
íîðíî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé.

Çàðÿä íà èìèííîì àòîìå óãëåðîäà ïðîïîð-
öèîíàëåí ýíåðãèÿì âçàèìîäåéñòâèé îðáèòàëåé
àòîìà Õ è èìèíîãðóïïû; ýëåêòðîíîäîíîðíàÿ
ñïîñîáíîñòü çàìåñòèòåëåé ÕÍn, â öåëîì, âîçðà-
ñòàåò â ðÿäàõ Ñ<F<O<N è Si<P<Cl<S, ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò èçìåíåíèþ ñóìì ýíåðãèé äîíîðíî-
àêöåïòîðíûõ ÂÂ îðáèòàëåé -ñâÿçåé Ñ–Í, Si–
H è ÍÝÏ ãåòåðîàòîìîâ ñ ðàçðûõëÿþùèìè îð-
áèòàëÿìè ãðóïïû Ñ=N. Äîìèíèðóþùåå âëèÿ-
íèå íà èçìåíåíèå çàðÿäà qÑ â èìèíàõ ñ ýëåìåí-
òàìè âòîðîãî ïåðèîäà ó àòîìà àçîòà îêàçûâàåò
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü çàìåñòèòåëåé, òîãäà êàê,
äëÿ èìèíîâ ñ ýëåìåíòàìè òðåòüåãî ïåðèîäà –

ýíåðãèè ÂÂ.
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N-ÏÎÕ²ÄÍ² ÔÎÐÌÀËÜÄ²Ì²Í²Â: ÂÇÀªÌÎÇÂ’ßÇÎÊ
Ì²Æ ÄÎÍÎÐÍÎ-ÀÊÖÅÏÒÎÐÍÈÌÈ
ÂÍÓÒÐ²ØÍÜÎÌÎËÅÊÓËßÐÍÈÌÈ ÂÇÀªÌÎÄ²ßÌÈ ²
ÅËÅÊÒÐÎÍÍÈÌÈ ÏÀÐÀÌÅÒÐÀÌÈ ÀÒÎÌ²Â

Þ.À. ×åðòèõ³íà, Í.Â. Êóöèê-Ñàâ÷åíêî, Î.Â. Öèãàíêîâ,
Î.Â. Ïðîñÿíèê

Ìåòîäîì DFT (B3LYP) ó áàçèñíîìó íàáîð³ 6-311+G(d,p)
ðîçðàõîâàí³ åíåðãåòè÷í³ òà åëåêòðîíí³ ïàðàìåòðè îñíîâíèõ
(ÎÑ) ³ ïåðåõ³äíèõ ñòàí³â (ÏÑ) ³íâåðñ³¿ ³çîåëåêòðîííèõ ³ì³í³â
Í2Ñ=NÕÍn (ÕÍn=ÑÍ3(I), NH2(II), OH(III), F(IV), SiH3(V),
PH2(VI), SH(VII), Cl(VIII)). Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè îêðåìîìó
ðîçãëÿä³ ³ì³í³â ²–²V òà V–V²²² åíåðã³¿ â³ëüíèõ ïàð åëåêòðîí³â
(ÂÏÅ) àòîì³â Í³òðîãåíó çìåíøóþòüñÿ, à ¿õ ð³çíèöÿ ì³æ ÏÑ ³
ÎÑ ³íâåðñ³¿, s-õàðàêòåð ³ çàñåëåí³ñòü ÂÏÅ çðîñòàþòü ç³
çá³ëüøåííÿì ³- òà -êîíñòàíò çàì³ñíèê³â ÕÍn. Åíåðã³¿ âíóò-
ð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ âçàºìîä³é (ÂÂ), â ÿêèõ
áåðóòü ó÷àñòü ÂÏÅ àòîì³â Í³òðîãåíó, ³ íåãàòèâí³ çàðÿäè íà
àòîìàõ Í³òðîãåíó çàâæäè á³ëüøå äëÿ ÏÑ ³, ÿê ïðàâèëî, çìåí-
øóþòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì åëåêòðîíåãàòèâíîñò³ àòîì³â Õ óç-
äîâæ ïåð³îäó òà s-õàðàêòåðó ÂÏÅ àòîìà Í³òðîãåíó. Çàðÿäè
íà àòîìàõ Í³òðîãåíó çì³íþþòüñÿ àíòèáàòíî ñóìàðíèì åíåð-
ã³ÿì ÂÂ. Åëåêòðîíåãàòèâí³ñòü çàì³ñíèêà ÕÍn ìàº äîì³íóþ÷èé
âïëèâ íà çì³íó s-õàðàêòåðó ÂÏÅ, çàðÿäó íà àòîì³ Í³òðîãåíó
òà âàëåíòíîãî êóòà Ñ=N–X; çàñåëåí³ñòü ÂÏÅ â îñíîâíîìó
âèçíà÷àºòüñÿ åíåðã³ÿìè äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ âçàºìîä³é. Ðîç-
ãëÿíóòî ìåõàí³çìè âïëèâó åëåêòðîíåãàòèâíîñò³ çàì³ñíèê³â íà
åíåðã³¿ ÂÂ. Çàðÿäè íà ³ì³ííèõ àòîìàõ Êàðáîíó ïðîïîðö³éí³ åíåð-
ã³ÿì âçàºìîä³é îðá³òàëåé àòîì³â Õ òà ³ì³íîãðóïè; åëåêòðîííî-
äîíîðí³ âëàñòèâîñò³ çàì³ñíèê³â ÕÍn ó ö³ëîìó çðîñòàþòü â ðÿ-
äàõ Ñ<F<O<N ³ Si<P<Cl<S, ùî â³äïîâ³äàº çì³í³ ñóì åíåðã³é
äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ ÂÂ îðá³òàëåé s-çâ’ÿçê³â Ñ–Í, Si–H ³ ÂÏÅ
ãåòåðîàòîì³â ç ðîçïóøóþ÷èìè îðá³òàëÿìè ãðóïè Ñ=N. Äîì³-
íóþ÷èé âïëèâ íà çì³íó çàðÿä³â íà ³ì³ííèõ àòîìàõ Êàðáîíó äëÿ
³ì³í³â ç åëåìåíòàìè äðóãîãî ïåð³îäó á³ëÿ àòîìà Í³òðîãåíó ìàº
åëåêòðîíåãàòèâí³ñòü çàì³ñíèê³â, òîä³ ÿê äëÿ ³ì³í³â ç åëåìåí-
òàìè òðåòüîãî ïåð³îäó – åíåðã³¿ ÂÂ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³ì³íè; ³íâåðñ³ÿ; âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðí³
âçàºìîä³¿; åëåêòðîíåãàòèâí³ñòü; çàðÿä; òåîð³ÿ ôóíêö³îíàëó
ãóñòèíè.

N-DERIVATIVES OF FORMALDIMINE: INTERRELATION
BETWEEN THE DONOR-ACCEPTOR INTRAMOLECULAR
INTERACTIONS AND ELECTRONIC PARAMETERS OF
ATOMS

Y.A. Chertihina a, N.V. Kutsik-Savchenko a, A.V. Tsyigankov b,
A.V. Prosyanik a

a Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine
b National Technical University «Kharkiv Polytechnic Institute»,
Kharkiv, Ukraine

The energy and electronic parameters of the inversion ground
(GS) and transition states (TS) of the isoelectronic imines Í2Ñ=NÕÍn

(ÕÍn=ÑÍ3(I), NH2(II), OH(III), F(IV), SiH3(V), PH2(VI),
SH(VII), Cl(VIII)) have been calculated using DFT (B3LYP/6-
311+G(d,p)) method. When imines I–IV and V–VIII are considered
separately, the energies of the nitrogen lone pairs (LP) decrease and
this energies difference between TS and GS, s-character of LP and
its population increase with increasing ³- and -constants of ÕÍn

substituents. The energies of the donor-acceptor intramolecular
interactions, in which the nitrogen lone pairs participate, and the
negative charges on the nitrogen atoms are always higher for the GS.
These parameters usually decrease with an increase in both X atom
electronegativity along of the period and s-character of the nitrogen
lone pare. Inverse relation is observed for charges on the nitrogen
atoms and total energies of intramolecular interactions.
Electronegativity of ÕÍn substituent has a dominant influence on the
change of s-character of the nitrogen lone pare, the charge on the
nitrogen atom and the valence angle Ñ=N–X. The population of the
nitrogen lone pair, in general, depends on the energies of the donor-
acceptor interactions. The mechanisms of influence of the substituent
electronegativity on the energies of the intramolecular interactions
have been considered. Charges on the imino-carbon atoms are
proportional to the energies of the interactions between the X atom
orbitals and the imino-group orbitals. Donating ability of ÕÍn

substituents, in general, increases in the following series: Ñ<F<O<N
and Si<P<Cl<S. These regularities correspond to the change of
energies sum of donor-acceptor intramolecular interactions of orbitals
of C–H, Si–H -bonds and lone pares of heteroatoms with
antibonding orbitals of C=N group. Substituents electronegativity
has a dominant influence on the changes of charges on the imino-
carbon atoms for the imines with elements of the second period as X
substituent, whereas the energies of intramolecular interactions prevail
for the imines with elements of the third period.

Keywords: imines; inversion; intramolecular interactions;
electronegativity; charge; density functional theory.
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