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Ìåòîäîì DFT (PBE96) â áàçèñíîì íàáîðå def2-tzvpp ðàññ÷èòàíû ýíåðãåòè÷åñêèå è

ýëåêòðîííûå ïàðàìåòðû èíâåðñèè àòîìà àçîòà â àìèíàõ Í2NÕÍn (ÕÍn=ÑÍ3, NH2,

OH, F, SiH3, PH2, SH, Cl). Óñòàíîâëåíî, ÷òî áàðüåðû èíâåðñèè àìèíîâ, ñîäåðæà-

ùèõ â çàìåñòèòåëÿõ ÕÍn ýëåìåíòû âòîðîãî èëè òðåòüåãî ïåðèîäîâ (çà èñêëþ÷åíèåì

àòîìîâ Ñ è Cl), êîððåëèðóþò ñ - è ³-êîíñòàíòàìè çàìåñòèòåëåé è âîçðàñòàþò ñ

ïîâûøåíèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ïîñëåäíèõ. Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåé-

ñòâèÿ èìåþò ïîä÷èíåííîå çíà÷åíèå è ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çà-

ìåñòèòåëåé ÕÍn â ïðåäåëàõ ïåðèîäà ñïîñîáñòâóþò ïîâûøåíèþ áàðüåðîâ èíâåðñèè

äëÿ ýëåìåíòîâ âòîðîãî ïåðèîäà (çà èñêëþ÷åíèåì F) è óìåíüøåíèþ – äëÿ òðåòüåãî

ïåðèîäà (çà èñêëþ÷åíèåì Ñl). Îñíîâíîé âêëàä â óìåíüøåíèå áàðüåðîâ âíîñÿò äî-

íîðíî-àêöåïòîðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ íåïîäåëåííûõ ýëåêòðîííûõ ïàð (ÍÝÏ) àçîòà

è ãåòåðîàòîìà Õ ñ ðàçðûõëÿþùèìè îðáèòàëÿìè ñâÿçåé X–H è N–H, ñîîòâåòñòâåí-

íî, êàê ïðàâèëî, âîçðàñòàþùèå â ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèÿõ èíâåðñèè. ×åòûðåõýëåê-

òðîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÍÝÏ àòîìîâ àçîòà è îðáèòàëÿìè -ñâÿçåé ïðè íåì

èëè ÍÝÏ ãåòåðîàòîìîâ Õ, íàîáîðîò, ñïîñîáñòâóþò ïîâûøåíèþ áàðüåðîâ èíâåð-

ñèè. Äîìèíèðóþùèé âêëàä â àíîìàëüíî âûñîêîå çíà÷åíèå áàðüåðà èíâåðñèè õëî-

ðàìèíà âíîñÿò âçàèìîäåéñòâèÿ ÍÝÏ àòîìîâ àçîòà è õëîðà. Íàáëþäàþùèåñÿ ýíåð-

ãèè âçàèìîäåéñòâèé ÍÝÏ àòîìîâ àçîòà ñ îðáèòàëÿìè Ðèäáåðãà ãåòåðîàòîìîâ (â òîì

÷èñëå, è âçàèìîäåéñòâèé nN3dS) îòðèöàþò èõ ñóùåñòâåííûé è, òåì áîëåå, äîìè-

íèðóþùèé âêëàä â ïîíèæåíèå áàðüåðîâ èíâåðñèè àìèíîâ, ñîäåðæàùèõ ãåòåðîàòî-

ìû òðåòüåãî ïåðèîäà, ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíàìè, ñîäåðæàùèìè ãåòåðîàòîìû âòîðî-

ãî ïåðèîäà òîé æå ãðóïïû. Íåáîëüøèå áàðüåðû èíâåðñèè ñîîòâåòñòâóþùèõ àìèíîâ

îáóñëîâëåíû, ïðåæäå âñåãî, íèçêîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ çàìåñòèòåëåé ÕÍn

(êðîìå àòîìà Cl).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àìèíû; áàðüåðû èíâåðñèè; âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ;

ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü; êîððåëÿöèîííûé àíàëèç.

Ââåäåíèå
Êîíôèãóðàöèîííàÿ óñòîé÷èâîñòü òðåõêîîð-

äèíèðîâàííîãî àòîìà àçîòà îïðåäåëÿåòñÿ ñîâî-
êóïíîñòüþ ýëåêòðîííûõ è ñòåðè÷åñêèõ ýôôåê-
òîâ çàìåñòèòåëåé ó íåãî [1], ðàçäåëåíèå êîòîðûõ
çà÷àñòóþ íåâîçìîæíî. Ñîîòâåòñòâåííî, àíàëèç
ìíîãî÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî
èíâåðñèè àòîìà àçîòà ïîçâîëÿåò ëèøü êà÷åñòâåí-
íî îïèñàòü âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé íà íàáëþäà-
åìûå âåëè÷èíû áàðüåðîâ èíâåðñèè.

Ââåäåíèå ê àòîìó àçîòà ãåòåðîàòîìîâ ñ áîëü-
øåé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ, ÷åì ó àòîìà óã-

ëåðîäà, è ñîäåðæàùèõ õîòÿ áû îäíó íåïîäåëåí-
íóþ ïàðó ýëåêòðîíîâ (ÍÝÏ) ïîâûøàåò áàðüåð
èíâåðñèè [1]. Òàê, áàðüåðû èíâåðñèè â N-ïðî-
èçâîäíûõ àçèðèäèí-2,2-äèêàðáîíîâûõ ýôèðîâ ñ
óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòè-
òåëåé ó àòîìà àçîòà âîçðàñòàþò â ðÿäó
Me<Cl<Br<MeO<TsO îò 70 äî 132 êÄæ/ìîëü [2].
Ïîâûøåííàÿ êîíôèãóðàöèîííàÿ óñòîé÷èâîñòü
ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ ó àòîìà àçîòà ãåòåðî-
àòîì ñ âûñîêîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ, ïðåä-
ïîëîæèòåëüíî ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì óâåëè-
÷åíèÿ s-õàðàêòåðà ÍÝÏ àòîìà àçîòà, ïðåïÿòñòâó-
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þùåãî äîñòèæåíèþ ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ
(ÏÑ); îòíîñèòåëüíîé ñòàáèëèçàöèè îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ (ÎÑ) àìèíîâ çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ îò-
òàëêèâàíèÿ ìåæäó -ñâÿçÿìè àòîìà àçîòà â áî-
ëåå êîìïàêòíîì ÎÑ; îòíîñèòåëüíîé äåñòàáèëè-
çàöèè ÏÑ âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ îòòàëêèâàíèÿ
ÍÝÏ àòîìà àçîòà è çàìåñòèòåëÿ ïðè íåì [1].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåò óáåäèòåëüíûõ äî-
êàçàòåëüñòâ â ïîëüçó äîìèíèðóþùåãî âëèÿíèÿ
îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ ôàêòîðîâ, âûçûâàþùèõ
ïîâûøåíèå áàðüåðîâ èíâåðñèè. Èñêëþ÷åíèåì
ÿâëÿþòñÿ ðàáîòû ïî ïëîñêîñòíîé èíâåðñèè [3–
7], â êîòîðûõ ïîêàçàíî, ÷òî áàðüåðû èíâåðñèè
N-çàìåùåííûõ ôîðìàëüäèìèíîâ âîçðàñòàþò ñ
óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòè-
òåëåé ó àòîìà àçîòà è s-õàðàêòåðà åãî ÍÝÏ [3,
7]; âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñïîñîá-
ñòâóþò ñíèæåíèþ áàðüåðîâ èíâåðñèè èìèíîâ [7];
óâåëè÷åíèþ áàðüåðîâ ñ ðîñòîì ýëåêòðîîòðèöà-
òåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé ÕÍn, ñîäåðæàùèõ ýëå-
ìåíòû âòîðîãî ïåðèîäà (êðîìå Ñ) è óìåíüøå-
íèþ – ñîäåðæàùèõ ýëåìåíòû òðåòüåãî ïåðèîäà
(êðîìå Ñl) [7]; ðîñòó áàðüåðîâ ñ óìåíüøåíèåì
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé â ÷åòâåð-
òîé è ïÿòîé ãðóïïàõ è óìåíüøåíèþ – â øåñòîé
è ñåäüìîé ãðóïïàõ Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû [7].

Îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàåò óñòàíîâëåíèå
ïðè÷èí ðåçêîãî ñíèæåíèÿ áàðüåðîâ èíâåðñèè
ïðè ïåðåõîäå îò N-àëêèë- ê N-ñóëüôåíèëïðî-
èçâîäíûì èìèíîâ, õîòÿ îíè èìåþò áëèçêèå çíà-
÷åíèÿ ýëåêòðîòðèöàòåëüíîñòåé àòîìîâ S è C è
ñðàâíèìûå îáúåìû çàìåñòèòåëåé [8,9]. Íåñìîò-
ðÿ íà ïðåäëîæåííûå îáúÿñíåíèÿ ýòîãî ÿâëåíèÿ
– (p-d)-ñîïðÿæåíèå (nN3dS) [8], îòðèöàòåëü-
íîå ñâåðõñîïðÿæåíèå nN*S–Õ [10] èëè äðóãèå
ôàêòîðû – ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íå ñóùåñòâó-
åò åäèíîé òî÷êè çðåíèÿ íà ðàññìàòðèâàåìóþ
ïðîáëåìó.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâà-
íèþ êîëè÷åñòâåííîãî âëèÿíèÿ ýëåêòðîííûõ
ôàêòîðîâ è âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé íà áàðüåðû ïèðàìèäàëüíîé èíâåðñèè àòî-
ìà àçîòà ñ öåëüþ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííûõ âûøå
çàäà÷.

Ìåòîäèêà ðàñ÷åòîâ
Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû

èçîýëåêòðîííûå N-ïðîèçâîäíûå àììèàêà I–VIII,
â êîòîðûõ ìèíèìèçèðîâàíî ñòåðè÷åñêîå âëèÿ-
íèå çàìåñòèòåëåé ó àòîìà àçîòà íà áàðüåðû èí-
âåðñèè:

Í2NÕÍn (n=0–3),

ãäå ÕÍn=ÑÍ3 (I), NH2 (II), OH (III), F (IV), SiH3

(V), PH2 (VI), SH (VII), Cl (VIII).
Âñå ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìåòîäà DFT (PBE96 [11]) â áàçèñíîì íàáîðå
àòîìíûõ ôóíêöèé def2-tzvpp [12] ïðè ïîìîùè
ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà Firefly 8.2.0 [13,14].
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 [15].

Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ áàðüåðîâ èíâåðñèè àòî-
ìà àçîòà â àìèíàõ I–VIII (Å³

) îïðåäåëåíû êàê
ðàçíîñòü ýíåðãèé ïåðåõîäíîãî è îñíîâíîãî ñî-
ñòîÿíèé (òàáë. 1).

Òàáëèöà 1

Áàðüåðû èíâåðñèè àìèíîâ Í2NXHn I–VIII

Амин XHn Еі
, кДж/моль  [5] i [5] 

I Me 19,67 2,55 0,01 

II NH2 19,44 3,12 0,08 

III OH 47,76 3,55 0,33 

IV F 61,36 4,00 0,45 

V SiH3 2,51 1,90 0,06 

VI PH2 2,74 2,17 0,09 

VII SH 9,73 2,65 0,30 

VIII Cl 39,47 3,05 0,42 

 

Îöåíêà âëèÿíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçà-
èìîäåéñòâèé (ÂÂ) íà áàðüåðû èíâåðñèè ïðîâå-
äåíà ñ ïîìîùüþ ïîäõîäà, ïðèâåäåííîãî â ðàáî-
òàõ [5–7]. Âñå àíàëèçèðóåìûå ÂÂ ðàçáèòû íà 6
ãðóïï, ñîñòàâëåííûõ, êàê ïðàâèëî, íà îñíîâå
ó÷åòà àëüòåðíàòèâíûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ è
÷åòûðåõýëåêòðîííûõ âçàèìîäåéñòâèé îäíèõ è òåõ
æå ñâÿçåé (òàáë. 2) – ÍÝÏ àòîìà àçîòà ñ îðáèòà-
ëÿìè ñâÿçåé Õ–Í (ãð. 1) è îðáèòàëÿìè Ðèäáåðãà
àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ ïðè àòîìå àçîòà (ãð. 3),
ÍÝÏ àòîìîâ Õ ñ ÍÝÏ àòîìîâ àçîòà è îðáèòàëÿ-
ìè ñâÿçåé N–Í (ãð. 2), ñ îðáèòàëÿìè Ðèäáåðãà
àòîìîâ, íàõîäÿùèõñÿ ïðè àòîìå Õ (ãð. 4), îðáè-
òàëåé -ñâÿçåé N–Í è Õ–Í ñ îðáèòàëÿìè Ðèä-
áåðãà àòîìîâ Õ, Í è N (ãð. 5), îðáèòàëåé -ñâÿ-
çåé, íàõîäÿùèõñÿ ïðè àòîìàõ N è Õ (ãð. 6).

Äîíîðíî-àêöåïòîðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, ñòà-
áèëèçèðóþùèå ÎÑ (ÏÑ) âçÿòû ñî çíàêîì «–», à
÷åòûðåõýëåêòðîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ, äåñòàáè-
ëèçèðóþùèå ðàññìàòðèâàåìûå ñîñòîÿíèÿ, âçÿ-
òû ñî çíàêîì «+». Âëèÿíèå êàæäîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ íà áàðüåð èíâåðñèè (Å³)

 îïðåäåëåíî êàê
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Òàáëèöà 2

Ýíåðãèè âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â àìèíàõ Í2NXHn I–VIII, êÄæ/ìîëü

ХНn(амин) Me(I) NH2(II) ОН(III) F(IV) SiH3(V) PH2(VI) SH(VII) Cl(VIII) 

Гр. Взаимодействие 
ОС 

(ПС) 

ОС 

(ПС) 

ОС 

(ПС) 

ОС 

(ПС) 

ОС 

(ПС) 

ОС 

(ПС) 

ОС 

(ПС) 

ОС 

(ПС) 

nN*
X–Н 

–40,3 

(–60,2) 

–25,9 

(–46,3) 

–2,9 

(–12,8) 
– 

–52,6 

(–55,8) 

–33,7 

(–41,8) 

–17,3 

(–35,9) 
– 

nNХ–Н 

52,3 

(82,9) 

56,3 

(83,8) 

30,0 

(51,8) 
– 

34,8 

(37,2) 

47,4 

(54,1) 

33,0 

(48,2) 
– 

Е1 
12,0 

(22,7) 

30,4 

(37,5) 

27,1 

(39,0) 
– 

–17,8 

(–18,6) 

13,7 

(12,3) 

15,7 

(12,3) 
– 

1 

Е1 10,7 7,1 11,9 – –0,8 –1,4 –3,4 – 

nX*N–Н – 
–25,9 

(–17,7) 

–21,9 

(–50,3) 

–20,7 

(–35,6) 
– 

–15,7 

(–22,1) 

–24,2 

(–52,0) 

–18,3 

(–36,1) 

nXN–Н – 
56,3 

(59,0) 

37,6 

(68,5) 

74,1 

(51,0) 
– 

21,6 

(22,2) 

49,3 

(50,5) 

57,2 

(43,3) 

nXnN – – 
15,6 

(34,4) 

40,6 

(81,3) 
– – 

11,8 

(18,2) 

45,0 

(88,1) 

Е2 – 
30,4 

(42,0) 

31,3 

(52,6) 

94,0 

(96,7) 
– 

5,9 

(0,1) 

36,9 

(16,7) 

83,9 

(95,3) 

2 

Е2 – 11,6 21,3 2,7 – –5,8 –20,2 11,4 

nNRY*
X 

–3,1 

(–3,6) 

–3,8 

(–4,0) 

–2,6 

(–5,3) 

– 

(–5,7) 

–11,3 

(–12,6) 

–17,7 

(–21,7) 

–17,7 

(–28,6) 

–14,7 

(–33,3) 

nNRY*
Н 

–12,1 

(–9,8) 

–9,5 

(–10,0) 

–6,9 

(–10,5) 

–7,2 

(–12,8) 

–6,6 

(–7,2) 

–6,7 

(–7,1) 

–8,4 

(–7,0) 

–10,2 

(–8,2) 

Е3 

–15,2 

(–13,4) 

–13,3 

(–14,0) 

–9,5 

(–15,8) 

–7,2 

(–18,5) 

–17,9 

(–19,8) 

–24,4 

(–28,8) 

–26,1 

(–35,6) 

–24,9 

(–41,5) 

3 

Е3 1,8 –0,7 –6,3 –11,3 –1,9 –4,4 –9,5 –16,6 

nXRY*
N – 

–3,8 

(–3,2) 

–12,0 

(–11,3) 

–22,8 

(–28,7) 
– – 

–2,8 

– 

–11,4 

(–13,4) 

nXRY*
Н – 

–9,5  

(–8,0) 

–10,7 

(–11,2) 
– – – 

–5,7 

(–5,7) 
– 

Е4 – 
–13,3 

(–11,2) 

–22,7 

(–22,5) 

–22,8 

(–28,7) 
– – 

–8,5 

(–5,7) 

–11,4 

(–13,4) 

4 

Е4 – 2,1 0,2 –5,9 – – 2,8 –2,0 

N–НRY*х 

–7,2 

(–17,7) 

–5,8 

(–15,2) 

– 

(–7,1) 

– 

(–4,6) 

–8,5 

(–10,3) 

–12,4 

(–14,1) 

–7,4 

(–13,0) 

–6,9 

(–6,3) 

N–НRY*
Н 

– 

(–11,9) 

– 

(–9,3) 

– 

(–7,0) 

– 

(–11,5) 

–4,5 

(–9,6) 

–2,5 

(–9,1) 

–4,3 

(–7,9) 

– 

(–13,0) 

Х–НRY*
N 

–3,4 

(–6,0) 

–5,8 

(–11,4) 

–3,2 

(–5,5) 
– 

–7,4 

(–2,4) 

–6,9 

(–5,6) 

–4,8 

(–4,2) 
– 

Е5 
–10,6 

(–35,6) 

–11,6 

(–35,9) 

–5,6 

(–19,6) 

– 

(–16,1) 

–20,4 

(–26,8) 

–21,8 

(–28,8) 

–16,5 

(–25,1) 

–6,9 

(–19,3) 

5 

Е5 –25,0 –24,3 –14,0 –16,1 –6,4 –7,0 –8,6 –12,4 

N–Н*Х–Н 
–19,0 

(–8,0) 

–6,2 

 (–5,2) 
– – 

–7,0 

(–4,9) 

–3,4 

– 
– – 

Х–Н*N–Н 
–21,1 

(–27,9) 

–6,2  

(–7,1) 
– – 

–14,0 

(–14,4) 

–7,8 

(–8,9) 
– – 

N–Н*
N–Х – 

–8,7  

(–4,0) 

–11,0 

(–10,2) 

–21,1 

(–37,3) 
– 

– 

(0,0) 

–4,5 

(–6,1) 

–9,7 

(–19,2) 

N–НХ–Н 

58,5 

(45,7) 

27,6 

(16,2) 

14,3 

– 
– 

21,2 

(24,7) 

16,5 

(14,8) 

8,3 

– 
– 

Е6 

18,4 

(9,8) 

6,5 

(–0,1) 

3,3 

(–10,2) 

–21,1 

(–37,3) 

0,2 

(5,5) 

5,3 

(5,9) 

3,8 

(–6,1) 

–9,7 

(–19,2) 

Е6 –8,6 –6,6 –13,5 –16,2 5,3 0,6 –9,9 –9,5 

Е1–6 

4,6 

(–16,5) 

29,1 

(18,3) 

23,9 

(23,5) 

42,9 

(–3,9) 

–55,9 

(–55,2) 

–21,3 

(–39,3) 

5,3 

(–43,5) 

31,0 

(1,9) 

6 

Е1–6 –21,1 –10,8 –0,4 –46,8 0,7 –18,0 –48,8 –29,1 
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ðàçíîñòü åãî ýíåðãèé â ïåðåõîäíîì è îñíîâíîì
ñîñòîÿíèÿõ. Ïðè àíàëèçå apriori ïðåäïîëàãàåòñÿ
àääèòèâíîñòü âêëàäîâ ýíåðãèé Ei â èçìåíåíèå
çíà÷åíèé Å³

, òî åñòü, íåçàâèñèìî îò âèäà ÂÂ
(äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ èëè ÷åòûðåõýëåêòðîí-
íûõ) è òèïà ó÷àñòâóþùèõ îðáèòàëåé, ëþáîå èç-
ìåíåíèå ýíåðãèé Ei âûçûâàåò ïðîïîðöèîíàëü-
íîå èçìåíåíèå áàðüåðîâ èíâåðñèè. Ñóììàðíîå
âëèÿíèå âçàèìîäåéñòâèé íà áàðüåð èíâåðñèè â
êàæäîé ãðóïïå (Ei) ïîëó÷åíî ïî ôîðìóëå
Ei=Ei(ÏÑ)–Ei(ÎÑ). Çíà÷åíèÿ Å1–6 ïîëó-
÷åíû ñóììèðîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷å-
íèé Åi âî âñåõ ãðóïïàõ. Îòðèöàòåëüíûå çíà-
÷åíèÿ Åi è Å1–6 óêàçûâàþò íà ñíèæåíèå
áàðüåðà èíâåðñèè çà ñ÷åò ðàññìàòðèâàåìûõ âçà-
èìîäåéñòâèé, ïîëîæèòåëüíûå – íà åãî ïîâû-
øåíèå.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ áàðüåðîâ èíâåðñèè

àìèíîâ I–VIII óäîâëåòâîðèòåëüíî êîððåëèðóþò
ñ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ çàìåñòèòåëåé (c) [5]
ïðè àòîìå àçîòà (òàáë. 3, óð. 1). Ïðè îòäåëüíîì
ðàññìîòðåíèè äàííûõ äëÿ àìèíîâ I–IV, ñîäåð-
æàùèõ ó àòîìà àçîòà ýëåìåíòû ²² ïåðèîäà (ïîä-
ãðóïïà À), è àìèíîâ V–VIII, ñîäåðæàùèõ ýëå-
ìåíòû òðåòüåãî ïåðèîäà (ïîäãðóïïà Á), êîýô-
ôèöèåíòû êîððåëÿöèè ñíèæàþòñÿ, îñîáåííî,
äëÿ ïîäãðóïïû Á (òàáë. 3, óð. 2, 3). Ãðàôè÷å-
ñêèé àíàëèç (ðèñ. 1) îáíàðóæèâàåò, ÷òî êîððå-
ëÿöèè íàðóøàþò äàííûå äëÿ ìåòèëàìèíà (I) è,
îñîáåííî, äëÿ õëîðàìèíà (VIII); äëÿ ïîñëåäíåãî
íàáëþäàåòñÿ àíîìàëüíî âûñîêèé áàðüåð èíâåð-

ñèè. Ïðè èñêëþ÷åíèè ýòèõ äàííûõ âåëè÷èíû
Å³

 àìèíîâ II–IV è V–VII õîðîøî êîððåëèðóþò
ñî çíà÷åíèÿìè c-êîíñòàíò çàìåñòèòåëåé (òàáë. 3,
óð. 4, 5). Ïîñêîëüêó ïîëó÷åííûå óðàâíåíèÿ îò-
ðàæàþò çàâèñèìîñòü áàðüåðîâ èíâåðñèè îò
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé ó àòîìà
àçîòà, ïðè ïîäñòàíîâêå â íèõ çíà÷åíèé -êîí-
ñòàíò äëÿ ìåòèëüíîé ãðóïïû è àòîìà õëîðà ìîæ-
íî îïðåäåëèòü òåîðåòè÷åñêèå áàðüåðû èíâåðñèè
äëÿ àìèíîâ I è VIII, îáóñëîâëåííûå ëèøü ýëåê-
òðîîòðèöàòåëüíîñòüþ çàìåñòèòåëåé; ïîñëåäíèå
ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû –6,3 è 13,3 êÄæ/ìîëü, ÷òî
ïðèìåðíî íà 26 êÄæ/ìîëü ìåíüøå ðàñ÷åòíûõ
çíà÷åíèé Å³

(I) è Å³
(VIII). Ñëåäîâàòåëüíî,

ïðàâîìåðíåå ãîâîðèòü îá àíîìàëüíî âûñîêèõ
çíà÷åíèÿõ áàðüåðîâ èíâåðñèè äëÿ àìèíîâ I è
VIII, à íå, íàïðèìåð, îðèåíòèðóÿñü íà ñðàâíè-
ìûå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè àòîìîâ S è Ñ, îá
èõ ñíèæåíèè ïðè ââåäåíèè ê àòîìó àçîòà àòîìà
S âìåñòî àòîìà C.

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ ïðè÷èí ïîâûøåíèÿ
áàðüåðîâ èíâåðñèè â N-ìåòèë- è N-õëîðàìèíàõ
ìû èññëåäîâàëè âëèÿíèå ýëåêòðîííûõ ôàêòî-
ðîâ è âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äîíîðíî-àêöåïòîð-
íûõ è ÷åòûðåõýëåêòðîííûõ âçàèìîäåéñòâèé.

Âåëè÷èíû Å³
 àìèíîâ I–VIII íå îáíàðó-

æèâàþò ïðÿìîé çàâèñèìîñòè îò èíäóêöèîííûõ
êîíñòàíò çàìåñòèòåëåé (³) [5], õîòÿ îïðåäåëåí-
íàÿ ñèìáàòíîñòü çíà÷åíèé íàáëþäàåòñÿ
(r=0,776). Ïðè îòäåëüíîì ðàññìîòðåíèè àìèíîâ,
ñîäåðæàùèõ ó àòîìà àçîòà ýëåìåíòû ²² èëè III
ïåðèîäîâ, âåëè÷èíû Å³

 ëó÷øå êîððåëèðóþò ñ

Òàáëèöà 3

Ïàðàìåòðû çàâèñèìîñòè áàðüåðîâ èíâåðñèè àìèíîâ I–VIII îò - è i-êîíñòàíò çàìåñòèòåëåé ÕÍn è ýíåðãèé
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé (Y=rÕ+Ñ)

Ур. № Амины X Y  С s r 

1 I–VIII  Еi
 29,3 –58,99 7,57 0,938 

2 I–IV  Еi

 31,3 –66,36 8,05 0,923 

3 V–VIII  Еi
 30,6 –61,13 8,05 0,889 

4 II–IV  Еi

 47,5 –126,09 3,69 0,977 

5 V–VII  Еi

 10,2 –17,86 1,10 0,944 

6 II–IV i Еi

 100,1 15,28 3,04 0,989 

7 V–VII i Еi

 31,3 0,30 0,29 0,996 

8 V–VII Е1-6 Еi
 –0,15 1,60 1,17 –0,938 

9 I–III Е1,2 Еi

 1,33 1,13 4,75 0,934 

10 V–VII Е1,2 Еi
 –0,34 1,43 0,82 –0,970 

11 I–IV Е3 Еi

 –3,50 22,61 4,21 –0,980 

12 V–VIII Е3 Еi
 –2,56 –7,12 5,69 –0,946 

13 I–III Е1-3 Еi

 2,07 –10,62 5,12 0,923 

14 V–VII Е1-3 Еi

 –0,25 0,99 0,86 –0,966 

15 I–III Е5 Еi

 2,64 84,63 0,85 0,998 

16 V–VII Е5 Еi

 –3,51 –20,72 0,79 –0,972 
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³-êîíñòàíòàìè çàìåñòèòåëåé (r=0,989 è 0,888,
ñîîòâåòñòâåííî). Ïðè èñêëþ÷åíèè äàííûõ äëÿ
àìèíîâ I è VIII çíà÷åíèÿ Å³

 àìèíîâ II–IV è
V–VII îòëè÷íî êîððåëèðóþò ñî çíà÷åíèÿìè
³-êîíñòàíò (òàáë. 3, óð. 6, 7); ïðè ýòîì, íåñìîò-
ðÿ íà ñðàâíèìûå çíà÷åíèÿ ³-êîíñòàíò äëÿ çà-
ìåñòèòåëåé, öåíòðàëüíûå àòîìû Õ êîòîðûõ íà-
õîäÿòñÿ â îäíîé ãðóïïå, áàðüåðû èíâåðñèè äëÿ
ñîîòâåòñòâóþùèõ àìèíîâ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷à-
þòñÿ – ðàçíèöà â çíà÷åíèÿõ Å³ ñîñòàâëÿåò 17–
38 êÄæ/ìîëü. Î÷åâèäíî, ýòè ôàêòû óêàçûâàþò,
ñ îäíîé ñòîðîíû, íà äîìèíèðóþùåå âëèÿíèå íà
áàðüåðû èíâåðñèè àìèíîâ ýëåêòðîîòðèöàòåëü-
íîñòè çàìåñòèòåëåé ó àòîìà àçîòà, à íå èõ èí-
äóêöèîííûõ ýôôåêòîâ, ñ äðóãîé – íà íåêîððåê-
òíîñòü àíàëèçà âåëè÷èí áàðüåðîâ èíâåðñèè àìè-
íîâ, ñîäåðæàùèõ ó àòîìà àçîòà ýëåìåíòû ðàç-
íûõ ïåðèîäîâ è ãðóïï, îñíîâûâàÿñü íà çíà÷å-
íèÿõ ³-êîíñòàíò çàìåñòèòåëåé.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè áàðüåðîâ èíâåðñèè îò

ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé XHn

Âåëè÷èíû Å³
 íå îáíàðóæèâàþò çàâèñèìî-

ñòè îò ñóìì ýíåðãèé âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçà-
èìîäåéñòâèé Å1-6 íè ïðè ñîâìåñòíîì ðàñ-
ñìîòðåíèè àìèíîâ I–VIII (r=–0,49), íè ïðè îò-
äåëüíîì ðàññìîòðåíèè àìèíîâ I–IV è V–VIII
(r=–0,47 è 0,34, ñîîòâåòñòâåííî) (ðèñ. 2). Àíà-
ëèç ãðàôèêîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1 è 2, óêà-
çûâàåò íà îïðåäåëÿþùèé âêëàä ÂÂ â àíîìàëü-
íîå çíà÷åíèå áàðüåðà èíâåðñèè õëîðàìèíà VIII.
Äåéñòâèòåëüíî, êîððåëÿöèÿ íàáëþäàåòñÿ ëèøü
ïðè èñêëþ÷åíèè äàííûõ äëÿ àìèíà VIII
(òàáë. 3, óð. 8); ïðè ýòîì, èçìåíåíèå çíà÷åíèé
Å1-6 ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè
çàìåñòèòåëåé ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ áàðüåðîâ
èíâåðñèè àìèíîâ V–VII. Ïîñêîëüêó óðàâíåíèå
8 îòðàæàåò çàâèñèìîñòü áàðüåðîâ èíâåðñèè îò
ñóìì ýíåðãèé ÂÂ Å1-6, ïðè ïîäñòàíîâêå â íåãî
çíà÷åíèÿ Å³

(VIII) ìîæíî îïðåäåëèòü òåîðåòè-

÷åñêóþ âåëè÷èíó ñóììû Å1-6
òåîð(VIII), ïðè

êîòîðîé áàðüåð èíâåðñèè àìèíà VIII ïîä÷èíÿë-
ñÿ áû âûøåóêàçàííîé êîððåëÿöèè; ñîîòâåòñòâåí-
íî, çíà÷åíèå Å1-6

òåîð(VIII) äîëæíî ñîñòàâëÿòü
–189,4 êÄæ/ìîëü, ÷òî îòêëîíÿåòñÿ îò ðàñ÷åòíî-
ãî çíà÷åíèÿ (Å1-6(VIII)=Å1-6(VIII)–
–Å1-6

òåîð(VIII)) íà –160,3 êÄæ/ìîëü. Ïî-âèäè-
ìîìó, èçìåíåíèå ýíåðãèé ñòàáèëèçàöèè ÎÑ è
ÏÑ èíâåðñèè â ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ ýíåðãèé
ÂÂ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé íàáëþäàþùå-
ãîñÿ óâåëè÷åíèÿ áàðüåðà èíâåðñèè àìèíà VIII.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè áàðüåðîâ èíâåðñèè îò ñóìì ýíåðãèé

âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé Å1-6

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ÂÂ, îòâåòñòâåííûõ
çà èçìåíåíèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé Å1-6, ïðî-
âåäåí àíàëèç èçìåíåíèÿ âåëè÷èí Å³ ïî ãðóï-
ïàì 1–6 íà îñíîâå èõ êîððåëÿöèé ñ áàðüåðàìè
èíâåðñèè àìèíîâ I–IV è V–VIII.

Äîíîðíî-àêöåïòîðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ
ÍÝÏ àòîìà àçîòà ñ *-îðáèòàëÿìè ñâÿçåé Õ–Í
(òàáë. 2, ãðóïïà 1) ñïîñîáñòâóþò ñíèæåíèþ áà-
ðüåðîâ èíâåðñèè, òîãäà êàê ÷åòûðåõýëåêòðîííûå
âçàèìîäåéñòâèÿ îðáèòàëåé nNX–H – èõ ïî-
âûøåíèþ. Â öåëîì, íåñìîòðÿ íà áîëüøèå ýíåð-
ãèè ýòèõ ÂÂ, èõ ñóììàðíîå âëèÿíèå áëàãîïðè-
ÿòñòâóåò íåáîëüøîìó óâåëè÷åíèþ áàðüåðîâ èí-
âåðñèè àìèíîâ I–IV (ïîäãðóïïà À) è ïðàêòè-
÷åñêè íå âëèÿåò íà áàðüåðû èíâåðñèè àìèíîâ
V–VIII (ïîäãðóïïà Á); ñóììàðíîå âëèÿíèå ýòèõ
ÂÂ íåçíà÷èòåëüíî è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò
ãåòåðîàòîìà Õ (Å1 äëÿ ïîäãðóïï À è Á ñî-
ñòàâëÿåò âñåãî 4,8 è 2,6 êÄæ/ìîëü, ñîîòâåòñòâåí-
íî). Íàáëþäàþùèåñÿ èçìåíåíèÿ â îñíîâíîì
îáóñëîâëåíû áîëüøåé äåñòàáèëèçàöèåé ÏÑ èí-
âåðñèè â ïîäãðóïïå À è ñòàáèëèçàöèåé ÏÑ â
ñëó÷àå ïîäãðóïïû Á. Ýòè äàííûå íàãëÿäíî ïî-
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êàçûâàþò, ÷òî ïðè îöåíêå âëèÿíèÿ âçàèìîäåé-
ñòâèé ÍÝÏ àòîìà àçîòà ñ îðáèòàëÿìè -ñâÿçåé
çàìåñòèòåëåé ó ãåòåðîàòîìà Õ íà èçìåíåíèå áà-
ðüåðîâ èíâåðñèè íåîáõîäèìî îäíîâðåìåííî ðàñ-
ñìàòðèâàòü âêëàä äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ è ÷åòû-
ðåõýëåêòðîííûõ ÂÂ. Íàïðèìåð, äëÿ ñóëüôåíè-
ëàìèíà VII, íåñìîòðÿ íà áîëüøîé âêëàä âçàèìî-
äåéñòâèÿ nN*

Õ–Í (–18,6 êÄæ/ìîëü), ñóììàð-
íîå âëèÿíèå ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è nNÕ–Í

ñîñòàâëÿåò âñåãî –3,4 êÄæ/ìîëü, ÷òî íå ìîæåò
îêàçûâàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñíèæåíèå
áàðüåðîâ èíâåðñèè, êàê ïðåäïîëàãàëîñü ðàíåå
[10].

Âçàèìîäåéñòâèÿ ÍÝÏ ãåòåðîàòîìîâ Õ ñ
*-îðáèòàëÿìè ñâÿçåé N–Í (òàáë. 2, ãðóïïà 2)
òàêæå ñïîñîáñòâóþò ñíèæåíèþ áàðüåðîâ èíâåð-
ñèè (çà èñêëþ÷åíèåì ãèäðàçèíà II). Îäíàêî ÷å-
òûðåõýëåêòðîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ îðáèòàëåé
nÕN–H, â îòëè÷èå îò ÂÂ nNX–H, ëèøü â ñëó-
÷àå ãèäðîêñèëàìèíà III áëàãîïðèÿòñòâóþò ñóùå-
ñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ åãî áàðüåðà èíâåðñèè; äëÿ
àìèíîâ II, VI è VII âëèÿíèå ýòèõ ÂÂ íåçíà÷è-
òåëüíî (0,6–2,7 êÄæ/ìîëü), à äëÿ ãàëîãåíàìè-
íîâ IV è VIII è âîâñå ñïîñîáñòâóþò óìåíüøå-
íèþ âåëè÷èí Å³

. Îñíîâíîå âëèÿíèå íà ïîâû-
øåíèå áàðüåðîâ èíâåðñèè îêàçûâàþò âçàèìîäåé-
ñòâèÿ nÕnN (â ðàâíîé ñòåïåíè îòíîñÿùèåñÿ
è ê ÂÂ ãðóïïû 1), îñîáåííî, â ñëó÷àå ãàëîãåíà-
ìèíîâ. Âåðîÿòíî, èìåííî âçàèìîäåéñòâèÿ
nClnN, ñïîñîáñòâóþùèå äåñòàáèëèçàöèè ÏÑ
èíâåðñèè àìèíà VIII íà 43,1 êÄæ/ìîëü, îòâåò-
ñòâåííû çà ïîâûøåíèå åãî áàðüåðà èíâåðñèè íà
26,2 êÄæ/ìîëü ïî ñðàâíåíèþ ñ òåîðåòè÷åñêèì,
îáóñëîâëåííûì òîëüêî ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñ-
òüþ àòîìà õëîðà. Â öåëîì, âçàèìîäåéñòâèÿ ãðóï-
ïû 2 ñïîñîáñòâóþò ïîâûøåíèþ âåëè÷èí Å³

 äëÿ
àìèíîâ II–IV, VIII è ñíèæåíèþ – äëÿ àìèíîâ
VI, VII.

Ñóììà çíà÷åíèé Å1 è Å2 äëÿ àìèíîâ
I–III è V–VII óäîâëåòâîðèòåëüíî êîððåëèðóåò ñ
áàðüåðàìè èíâåðñèè (òàáë. 3, óð. 9, 10). Ñîâìå-
ñòíîå âëèÿíèå ÂÂ ýòèõ ãðóïï ñïîñîáñòâóåò ïî-
âûøåíèþ âåëè÷èí Å³

 äëÿ àìèíîâ I–III è ñíè-
æåíèþ – äëÿ àìèíîâ V–VII; ïðîòèâîïîëîæíûå
çàâèñèìîñòè íàáëþäàþòñÿ äëÿ ãàëîãåíàìèíîâ IV
è VIII.

Èñõîäÿ èç âåëè÷èíû Å³
, íàéäåííîé äëÿ

àìèíà VIII, è êîððåëÿöèîííîãî óðàâíåíèÿ 10 òå-
îðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå ýíåðãèè ÂÂ Å1,2

òåîð(VIII)
äîëæíî ñîñòàâëÿòü –111,9 êÄæ/ìîëü, ÷òî íà 123,3
êÄæ/ìîëü ìåíüøå ðàñ÷åòíîãî (Å1,2(VIII)=
Å1,2(VIII)–Å1,2

òåîð(VIII)). Ñîîòâåòñòâåííî, â
ðåçóëüòàòå ñóììàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ãðóïï 1
è 2 áàðüåð èíâåðñèè àìèíà VIII äîëæåí ïîâû-

øàòüñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî óâåëè÷åíèþ ðàçíîñòè
ýíåðãèé Å1,2 (VIII). Ñðàâíèìûå çíà÷åíèÿ
Å1-6(VIII) (–160,3 êÄæ/ìîëü) è Å1,2
(VIII) (–123,3 êÄæ/ìîëü) ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî
ïîâûøåííûé áàðüåð èíâåðñèè õëîðàìèíà VIII
â îñíîâíîì îáóñëîâëåí óâåëè÷åíèåì äåñòàáè-
ëèçàöèè ÏÑ èíâåðñèè â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé-
ñòâèé ãðóïï 1 è 2, äîìèíèðóþùèé âêëàä â êî-
òîðóþ âíîñÿò ÷åòûðåõýëåêòðîííûå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ÍÝÏ àòîìà àçîòà è õëîðà.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü çíà÷èòåëüíîå – íà
31,6 êÄæ/ìîëü óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ÂÂ Å2 ïðè
ïåðåõîäå îò ñóëüôãèäðèëàìèíà VII ê õëîðàìèíó
VIII, ïðàêòè÷åñêè ðàâíîå ïîâûøåíèþ ýíåðãèé
âçàèìîäåéñòâèé çíà÷åíèé nÕnN äëÿ ýòîé ïàðû
àìèíîâ (32,0 êÄæ/ìîëü). Ýòîò ôàêò, íà íàø
âçãëÿä, äîïîëíèòåëüíî ïîäòâåðæäàåò, ÷òî ãëàâ-
íûé âêëàä â àíîìàëüíî âûñîêèé áàðüåð èíâåð-
ñèè õëîðàìèíà VIII âíîñÿò èìåííî ýòè âçàèìî-
äåéñòâèÿ.

Àíàëèç âçàèìîäåéñòâèé ÍÝÏ àòîìà àçîòà
ñ îðáèòàëÿìè Ðèäáåðãà ãåòåðîàòîìîâ è âîäîðî-
äà (òàáë. 2, ãðóïïà 3) ïîêàçûâàåò, ÷òî, â öåëîì,
îíè ñïîñîáñòâóþò íåçíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ
áàðüåðîâ èíâåðñèè, ïðè÷åì, â íàèáîëüøåé ñòå-
ïåíè, â õëîðàìèíå VIII (òàáë. 3, óð. 11, 12). Ïðè
ýòîì ÂÂ nNRY*

Õ ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàþò
âëèÿíèÿ íà áàðüåðû èíâåðñèè àìèíîâ I–VI è
áîëåå çíà÷èòåëüíû äëÿ ñóëüôãèäðèëàìèíà VII è
õëîðàìèíà VIII, íî è äëÿ ýòèõ àìèíîâ âêëàä ÂÂ
nNRY*

Õ â ñíèæåíèå áàðüåðîâ èíâåðñèè îòíî-
ñèòåëüíî íåáîëüøîé. Òàê, äëÿ àìèíà VII îí
ñîñòàâëÿåò 10,9 êÄæ/ìîëü, ÷òî çíà÷èòåëüíî
ìåíüøå àíàëîãè÷íûõ âêëàäîâ ÂÂ nN*

Õ–Í

(18,6 êÄæ/ìîëü) è, òåì áîëåå, nX*
N–Í

(27,8 êÄæ/ìîëü). Ñëåäîâàòåëüíî, âçàèìîäåéñòâèå
nN3dS íå ìîæåò áûòü îñíîâíîé ïðè÷èíîé
ñíèæåíèÿ áàðüåðîâ èíâåðñèè â S-ñîäåðæàùèõ
àìèíàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ àëêèëàìèíàìè (êàê îò-
ìå÷àëîñü âûøå, ýòî âîîáùå íåêîððåêòíîå ñðàâ-
íåíèå). Áîëåå òîãî, ââèäó ïðàêòè÷åñêè îäèíà-
êîâûõ ýíåðãèé ÂÂ nNRY*

Õ â ÎÑ è ÏÑ àìèíîâ
V è VI, îíè, äàæå òåîðåòè÷åñêè, íå ìîãóò îêà-
çûâàòü âëèÿíèÿ íà èçìåíåíèå áàðüåðîâ èíâåð-
ñèè. Íèçêèå çíà÷åíèÿ áàðüåðîâ èíâåðñèè àìè-
íîâ, ñîäåðæàùèõ ýëåìåíòû Õ òðåòüåãî ïåðèîäà,
ïðåæäå âñåãî, îáóñëîâëåíû ìàëîé ýëåêòðîîòðè-
öàòåëüíîñòüþ ïîñëåäíèõ (êðîìå àòîìà õëîðà).

Àíàëîãè÷íî ñóììàì Å1,2 ñóììû Å1-3

äëÿ àìèíîâ I–III è V–VII óäîâëåòâîðèòåëüíî
êîððåëèðóþò ñ áàðüåðàìè èíâåðñèè (òàáë. 3,
óð. 13, 14) è îáíàðóæèâàþò àíàëîãè÷íûå çàêî-
íîìåðíîñòè.

Âçàèìîäåéñòâèÿ ÍÝÏ ãåòåðîàòîìîâ Õ ñ
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îðáèòàëÿìè Ðèäáåðãà àòîìîâ àçîòà è âîäîðîäà
(òàáë. 2, ãðóïïà 4) ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàþò
âëèÿíèÿ íà èçìåíåíèå áàðüåðîâ èíâåðñèè, õîòÿ
è îáíàðóæèâàþò òåíäåíöèþ ê ñíèæåíèþ ïîñëå-
äíèõ ñ ðîñòîì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ãåòåðî-
àòîìîâ. Çíà÷èòåëüíî áîëüøåå âëèÿíèå íà èçìå-
íåíèå áàðüåðîâ èíâåðñèè îêàçûâàþò âçàèìîäåé-
ñòâèÿ îðáèòàëåé -ñâÿçåé Õ–Í è N–H ñ îðáè-
òàëÿìè Ðèäáåðãà àòîìîâ àçîòà, ãåòåðîàòîìîâ Õ
è, îñîáåííî, àòîìîâ âîäîðîäà (òàáë. 2, ãðóïïà
5), áëàãîïðèÿòñòâóþùèå ïîâûøåíèþ áàðüåðîâ
èíâåðñèè àìèíîâ I–III è ñíèæåíèþ – àìèíîâ
V–VII ñ ðîñòîì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìå-
ñòèòåëåé ïî ïåðèîäó (òàáë. 3, óð. 15, 16). Ñóì-
ìàðíîå âëèÿíèå ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé, êàê ïðà-
âèëî, ðàâíî èëè ïðåâûøàåò çíà÷åíèÿ Å3 ñî-
îòâåòñòâóþùèõ àìèíîâ; ïðàêòè÷åñêîå ðàâåíñòâî
âåëè÷èí Å3 è Å5 äëÿ ñóëüôãèäðèëàìèíà VII
åùå ðàç ïîä÷åðêèâàåò îòñóòñòâèå äîìèíèðóþ-
ùåãî âêëàäà ÂÂ nX3dS â ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå
åãî áàðüåðà èíâåðñèè. Àíàëîãè÷íûå âûâîäû
ìîæíî ñäåëàòü è èç àíàëèçà âçàèìîäåéñòâèé
ãðóïïû 6 (òàáë. 3).

Âûâîäû
Áàðüåðû èíâåðñèè ïðîèçâîäíûõ àììèàêà

îáùåé ôîðìóëû H2NÕÍn âîçðàñòàþò ñ ïîâûøå-
íèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé.
Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ èìåþò
ïîä÷èíåííîå çíà÷åíèå è ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêò-
ðîîòðèöàòåëüíîñòè àòîìîâ Õ (çàìåñòèòåëåé ÕÍn)
â ïðåäåëàõ ïåðèîäà ñïîñîáñòâóþò ïîâûøåíèþ
áàðüåðîâ èíâåðñèè äëÿ ýëåìåíòîâ âòîðîãî ïå-
ðèîäà (çà èñêëþ÷åíèåì F) è óìåíüøåíèþ – äëÿ
òðåòüåãî ïåðèîäà (çà èñêëþ÷åíèåì Ñl). Îñíîâ-
íîé âêëàä â óìåíüøåíèå áàðüåðîâ âíîñÿò äî-
íîðíî-àêöåïòîðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ÍÝÏ àçî-
òà è ãåòåðîàòîìà Õ ñ ðàçðûõëÿþùèìè îðáèòàëÿ-
ìè ñâÿçåé X–H è N–H, ñîîòâåòñòâåííî, êàê
ïðàâèëî, âîçðàñòàþùèå â ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèÿõ
èíâåðñèè. ×åòûðåõýëåêòðîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåæäó ÍÝÏ àòîìîâ àçîòà è îðáèòàëÿìè -ñâÿ-
çåé ïðè íåì èëè ÍÝÏ ãåòåðîàòîìîâ Õ, íàîáî-
ðîò, ñïîñîáñòâóþò ïîâûøåíèþ áàðüåðîâ èíâåð-
ñèè. Äîìèíèðóþùèé âêëàä â àíîìàëüíî âûñî-
êîå â ïðåäåëàõ ïåðèîäà çíà÷åíèå áàðüåðà èí-
âåðñèè õëîðàìèíà âíîñÿò âçàèìîäåéñòâèÿ ÍÝÏ
àòîìîâ àçîòà è õëîðà. Íàáëþäàþùèåñÿ ýíåðãèè
âçàèìîäåéñòâèé ÍÝÏ àòîìîâ àçîòà ñ îðáèòàëÿ-
ìè Ðèäáåðãà ãåòåðîàòîìîâ (â òîì ÷èñëå, è âçà-
èìîäåéñòâèé nN3dS) îòðèöàþò èõ ñóùåñòâåí-
íûé è, òåì áîëåå, äîìèíèðóþùèé âêëàä â ïî-
íèæåíèå áàðüåðîâ èíâåðñèè àìèíîâ, ñîäåðæà-
ùèõ ãåòåðîàòîìû òðåòüåãî ïåðèîäà, ïî ñðàâíå-
íèþ ñ àìèíàìè, ñîäåðæàùèìè ãåòåðîàòîìû âòî-

ðîãî ïåðèîäà òîé æå ãðóïïû. Íåáîëüøèå áàðüå-
ðû èíâåðñèè ñîîòâåòñòâóþùèõ àìèíîâ îáóñëîâ-
ëåíû, ïðåæäå âñåãî, íèçêîé ýëåêòðîîòðèöàòåëü-
íîñòüþ çàìåñòèòåëåé ÕÍn (êðîìå àòîìà Cl).

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Lehn J.M. Nitrogen inversion experiment and theory //

Top. Cur. Chem. – 1970. – Vol.15. – No. 3. – Ð.311-377.

2. 1-Substituted aziridine-2,2-dicarboxylic acid esters /

A.V. Prosyanik, S.V. Bondarenko, S.V. Loban, V.I. Markov //

Chem. Heterocycl. Compd. – 1985. – Vol.21. – No. 3. – P.285-

291.

3. Barriers about double carbon-nitrogen bond in imine

derivatives (aldimines, oximes, hydrazones, azines) / Blanco F.,

Alkorta I., de la Cierva J., Elguer J. // Croat. Chem. Acta. –

2009. – Vol.82. – No. 1. – P.173-183.

4. Substituent effects on electronic character of the C=N

group and trans/cis isomerization in the C-substituted imine

derivatives: a computational study / He S., Tan Y., Xiao X. et al.

// J. Mol. Struct.: THEOCHEM. – 2010. – Vol.951. – No. 1-3.

– P.7-13.

5. Êóöèê-Ñàâ÷åíêî Í.Â., Ëåáåäü Î.Ñ., Ïðîñÿíèê À.Â.

Âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé ó èìèííîãî àòîìà óãëåðîäà íà áàðüå-

ðû èíâåðñèè àòîìà àçîòà â HN-èìèíàõ // Âîïð. õèìèè è

õèì. òåõíîëîãèè. – 2015. – ¹ 2. – Ñ.45-52.

6. Kutsik-Savchenko N.V., Lebed O.S., Prosyanik A.V. The

effect of C-substituents on the topomerization mechanism,

inversion barriers and electronic character of C=N bond in

N-alkylimines: a theoretical study // Comput. Theor. Chem. –

2015. – Vol.1072. – P.15-20.

7. ×åðòèõèíà Þ.À., Êóöèê-Ñàâ÷åíêî Í.Â., Ïðîñÿíèê À.Â.

N-Ïðîèçâîäíûå ôîðìàëüäèìèíîâ: âëèÿíèå ýëåêòðîîòðèöà-

òåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé è âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåé-

ñòâèé íà áàðüåðû èíâåðñèè àòîìà àçîòà // Âîïð. õèìèè è

õèì. òåõíîëîãèè. – 2017. – ¹ 4. – P.37-45.

8. Bharatam P.V., Kaur A., Kaur D. Electronic structure of

N-sulfenylimines // J. Phys. Org. Chem. – 2003. – Vol.104. –

No. 3. – P.183-188.

9. Òåðìè÷åñêàÿ Z,E-èçîìåðèçàöèÿ èìèíîâ. VII.

N-Àðèëñóëüôåíèëèìèíû àöåòîíà, ìåçîêñàëåâîãî ýôèðà è

òåòðàìåòèëìî÷åâèíû / Ïðîñÿíèê À.Â., Êóöèê Í.Â., Êîëü-

öîâ Í.Þ. è äð. // Âîïð. õèìèè è õèì. òåõíîëîãèè. – 2012. –

¹ 2. – Ñ.14-24.

10. Bharatam P.V., Moudgil R., Kaur D. Se–N interactions

in selenohydroxylamine: a theoretical study // J. Chem. Soc.,

Perkin Trans. 2. – 2000. – P.2469-2474.

11. Perdew J.P., Burke K., Ernzerhof M. Generalized

gradient approximation made simple // Phys. Rev. Lett. – 1996.

– Vol.77. – P.3865-3868.

12. Weigend F., Ahlrichs R. Balanced basis sets of split

valence, triple zeta valence and quadruple zeta valence quality

for H to Rn: Design and assessment of accuracy // Phys. Chem.



58

Yu.A. Chertihinà, O.S. Lebed, N.V. Kutsik-Savchenko, A.S. Lib, A.V. Tsyigankov, A.V. Prosyanik

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2018, No. 2, pp. 51-59

Chem. Phys. – 2005. – Vol.7. – P.3297-3305.

13. General atomic and molecular electronic structure

system / Schmidt M.W., Baldridge K.K., Boatz J.A. et al. // J.

Comput. Chem. – 1993. – Vol.14. – No. 11. – P.1347-1363.

14. Granovsky A.A. Firefly version 8.2.0 [Electronic

resource]. – Access mode: http://classic.chem.msu.su/gran/firefly/

index.html.

15. NBO 5.9 / Gledening E.D., Badenhoop J.K., Reed A.E.,

Carpenter J.E., Bohmann J.A., Morales C.M., Weinhold F. –

Theoretical Chemistry Institute, University of Wisconsin,

Madison, WI, 2012.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 07.02.2018

ÂÏËÈÂ ÅËÅÊÒÐÎÍÅÃÀÒÈÂÍÎÑÒ² ÇÀÌ²ÑÍÈÊ²Â ²
ÂÍÓÒÐ²ØÍÜÎÌÎËÅÊÓËßÐÍÈÕ ÂÇÀªÌÎÄ²É ÍÀ
ÁÀÐ’ªÐÈ ²ÍÂÅÐÑ²¯ ÏÎÕ²ÄÍÈÕ ÀÌ²ÀÊÓ

Þ.À. ×åðòèõ³íà, Î.Ñ. Ëåá³äü, Í.Â. Êóöèê-Ñàâ÷åíêî, Î.Ñ.
Ë³á, Î.Â. Öèãàíêîâ, Î.Â. Ïðîñÿíèê

Ìåòîäîì DFT (PBE96) â áàçèñíîìó íàáîð³ def2-tzvpp
ðîçðàõîâàí³ åíåðãåòè÷í³ òà åëåêòðîíí³ ïàðàìåòðè ³íâåðñ³¿ àòî-
ìà Í³òðîãåíó â àì³íàõ Í2NÕÍn (ÕÍn=ÑÍ3, NH2, OH, F, SiH3,
PH2, SH, Cl). Âñòàíîâëåíî, ùî áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ àì³í³â, ÿê³
ì³ñòÿòü â çàì³ñíèêàõ ÕÍn åëåìåíòè äðóãîãî àáî òðåòüîãî ïå-
ð³îä³â (çà âèíÿòêîì àòîì³â Ñ ³ Cl), êîðåëþþòü ç - ³ ³-êîí-
ñòàíòàìè çàì³ñíèê³â ³ çðîñòàþòü ç ï³äâèùåííÿì åëåêòðîíå-
ãàòèâíîñò³ îñòàíí³õ. Âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðí³ âçàºìîä³¿ ìàþòü
ï³äëåãëå çíà÷åííÿ òà ç³ çá³ëüøåííÿì åëåêòðîíåãàòèâíîñò³ çà-
ì³ñíèê³â ÕÍn â ìåæàõ ïåð³îäó ñïðèÿþòü çá³ëüøåííþ áàð’ºð³â
³íâåðñ³¿ äëÿ åëåìåíò³â äðóãîãî ïåð³îäó (çà âèíÿòêîì F) ³ çìåí-
øåííþ – äëÿ òðåòüîãî ïåð³îäó (çà âèíÿòêîì Cl). Îñíîâíèé
âêëàä ó çìåíøåííÿ áàð’ºð³â âíîñÿòü äîíîðíî-àêöåïòîðí³ âçà-
ºìîä³¿ â³ëüíèõ ïàð åëåêòðîí³â (ÂÏÅ) àòîìà Í³òðîãåíó òà ãå-
òåðîàòîìà Õ ç ðîçïóøóþ÷èìè îðá³òàëÿìè çâ’ÿçê³â X–H ³ N–H,
â³äïîâ³äíî, ÿê³, ÿê ïðàâèëî, çðîñòàþòü â ïåðåõ³äíèõ ñòàíàõ
³íâåðñ³¿. ×îòèðèåëåêòðîíí³ âçàºìîä³¿ ì³æ ÂÏÅ àòîì³â Í³òðî-
ãåíó ³ îðá³òàëÿìè éîãî -çâ’ÿçê³â àáî ÂÏÅ ãåòåðîàòîì³â Õ,
íàâïàêè, ñïðèÿþòü ï³äâèùåííþ áàð’ºðà ³íâåðñ³¿. Äîì³íóþ÷èé
âêëàä â àíîìàëüíî âèñîêå çíà÷åííÿ áàð’ºðó ³íâåðñ³¿ õëîðàì³íó
âíîñÿòü âçàºìîä³¿ ÂÏÅ àòîì³â Í³òðîãåíó òà Õëîðó. Åíåðã³¿
âçàºìîä³é ÂÏÅ àòîì³â Í³òðîãåíó ç îðá³òàëÿìè Ð³äáåðãà ãåòå-
ðîàòîì³â (â òîìó ÷èñë³, ³ âçàºìîä³é nN3dS) çàïåðå÷óþòü ¿õ
ñóòòºâèé ³, òèì á³ëüøå, äîì³íóþ÷èé âêëàä ó çíèæåííÿ áàð’ºð³â
³íâåðñ³¿ àì³í³â, ÿê³ ì³ñòÿòü ãåòåðîàòîìè òðåòüîãî ïåð³îäó, â
ïîð³âíÿíí³ ç àì³íàìè, ó ñêëàä³ ÿêèõ º ãåòåðîàòîìè äðóãîãî ïå-
ð³îäó ò³º¿ æ ãðóïè. Íåâåëèê³ áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ â³äïîâ³äíèõ àì³í³â
îáóìîâëåí³, ïåðø çà âñå, íèçüêîþ åëåêòðîíåãàòèâí³ñòþ çàì³ñ-
íèê³â ÕÍn (êð³ì àòîìà Cl).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àì³íè; áàð’ºðè ³íâåðñ³¿;
âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðí³ âçàºìîä³¿; åëåêòðîíåãàòèâí³ñòü;
êîðåëÿö³éíèé àíàë³ç.

THE EFFECT OF SUBSTITUENTS ELECTRONEGATIVITY
AND INTRAMOLECULAR INTERACTIONS ON THE
INVERSION BARRIERS OF AMMONIA DERIVATIVES

Yu.A. Chertihinà a, O.S. Lebed a, N.V. Kutsik-Savchenko a,
A.S. Lib 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 nitrogen inversion
in the amines H2NXHn (XHn=CH3, NH2, OH, F, SiH3, PH2, SH,
and Cl) have been calculated using DFT (PBE96/def2-tzvpp) method.
It has been established that the inversion barriers of the amines
containing elements of the second or third period at the nitrogen
atom (with the exception of C and Cl) correlate with the - and
³-constants of the XHn substituents and increase with an increase in
electronegativity of the substituents. Intramolecular interactions have
a secondary influence on the inversion barriers; they promote an
increase in the inversion barriers of the amines containing elements
of the second period (except for F) and a decrease in the inversion
barriers of the amines containing elements of the third period (except
for Cl) with increasing the electronegativity of XHn substituents along
the period. The donor-acceptor interactions of the lone pairs of the
nitrogen atom and heteroatom X with the antibonding orbitals of
X–H and N–H bonds make a main contribution to a decrease in
the inversion barriers, these interactions increasing commonly in the
transition states of inversion. The repulsive interactions of the nitrogen
lone pair with orbitals of nitrogen -bonds or the lone pairs of
heteroatom X, on the contrary, contribute to an increase in the
inversion barriers. The interactions between the lone pairs of nitrogen
and chlorine atoms make a dominating contribution to the abnormally
high value of the inversion barrier of chloramine. The observed
energies of the interactions between nitrogen lone pair and Rydberg
orbitals of heteroatoms (including the nN3dS interactions) disprove
the significant and, especially, dominant contribution of these
interactions to a decrease in the inversion barriers of amines containing
heteroatoms of the third period in comparison with amines containing
heteroatoms of the second period of the same group. Small inversion
barriers of the corresponding amines are mainly due to the low
electronegativity of the XHn substituents (with the exception of Cl).

Keywords: amines; inversion barriers; intramolecular in-
teractions; electronegativity; correlation analysis.
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