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АНОТАЦІЯ 

 

 

Чертихіна Ю.А. Інверсія атома нітрогену в похідних амоніаку та 

формальдіміну. – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора філософії за 

спеціальністю 102 «Хімія» (10 Природничі науки) – Державний вищий 

навчальний заклад “Український державний хіміко-технологічний університет”, 

Дніпро, 2020.  

 Дисертаційна робота спрямована на розвиток хімічної теорії, необхідної 

для більш глибокого розуміння взаємного впливу атомів в молекулах, перш за 

все, на конфігураційну стійкість органічних сполук нітрогену, а саме – 

встановлення взаємозв’язку між структурою амінів та імінів, їх електронною 

будовою, внутрішньомолекулярними взаємодіями та енергетичними параметрами 

інверсії атома нітрогену на основі методів квантової хімії. Об’єктами досліджень 

є ізоелектронні аміни та іміни загальних формул NH2XHn та Н2С=NХHn (Х=Н, C, 

N, O, F, Si, P, S, Cl), в котрих мінімізовано стеричне напруження, що дозволяє 

цілеспрямовано визначити вплив електронних ефектів і внутрішньомолекулярних 

взаємодій на бар’єри інверсії. Незважаючи на велику кількість літературних даних 

щодо досліджень інверсії атома нітрогену, взаємозв’язок між будовою 

нітрогенвмісних сполук, експериментальними даними і теоретичним 

обґрунтуванням остаточно не встановленний. Практично не вивченим є вплив 

донорно-акцепторних та, особливо, відштовхувальних внутрішньомолекулярних 

взаємодій на енергетичні параметри інверсії. Таким чином, систематичне 

дослідження на основі аналізу даних квантово-хімічних розрахунків 

взаємозв'язків між структурними, електронними та енергетичними параметрами 

інверсії є актуальним, оскільки лише шляхом розгляду споріднених сполук, що 

мають відповідні замісники біля атомів нітрогену, можливо забезпечити 

достовірний аналіз чинників, які впливають на бар'єри інверсії, визначити шляхи 
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отримання і використання нітрогенвмісних сполук з певною конфігураційною 

стійкістю.  

Квантово-хімічні розрахунки проведені в рамках теорії функціонала 

густини (DFT) з використанням функціоналів PBE96 і B3LYP і базисних наборів 

атомних функцій def2-tzvpp і 6-311+G(d, p) за допомогою програмного комплексу 

Firefly 8.2.0. Для візуалізації просторової будови і конструювання молекул амінів 

та імінів використовувалася програма Chemcraft 1.7. 

Введення в молекулу амоніаку чи формальдіміну до атома нітрогену будь-

якого замісника призводить до істотної перебудови структурних, електронних та 

енергетичних параметрів молекул – змінюються не лише бар’єри інверсії атома 

нітрогену, а й геометрія молекул, розподіл зарядів на атомах та групах, 

гібридизація атомів нітрогену, внески s-орбіталей в вільні електронні пари (ВЕП), 

їх заселеності електронами, енергії ВЕП, зв'язуючих  і розпушуючих орбіталей, 

донорно-акцепторних і відштовхувальних електронних взаємодій та інше. До 

теперішнього часу взаємний вплив перерахованих вище та інших параметрів 

практично не досліджувався.  

На основі отриманих даних вперше встановлена неможливість наскрізного 

аналізу бар'єрів інверсії похідних амоніаку та формальдіміну, що містять біля 

атома нітрогену елементи різних періодів та груп, грунтуючись лише на 

значеннях χ- або σі-констант замісників. Взаємозв’язок бар’єрів інверсії атома 

нітрогену з χ-константами і його практична відсутність – з σі-константами 

замісників дозволяє припустити, що саме χ-константи краще відображають 

сумарний вплив замісників на досліджуваний параметр.  

В цілому, теоретичне дослідження пірамідальної і планарної інверсії вперше 

дозволило достовірно встановити залежності між бар’єрами інверсії і 

електронегативністю та конформаційними енергіями замісників біля атома 

нітрогену. Вперше показано, що зменшення суми валентних кутів біля атома 

нітрогену, негативного заряду на ньому, енергії ВЕП атома нітрогену та зростання 

s-характеру, заселеності і різниці енергій ВЕП основних (ОС) і перехідних станів 

(ПС) приводить до зростання бар’єрів інверсії. Основними параметрами, що 
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дозволяють прогнозувати бар’єри інверсії атома нітрогену є електронегативність 

замісника, s-характер та різниця енергій ВЕП атома нітрогену; у всіх інших 

випадках кореляції можливі лише якщо α-атоми замісників біля атома нітрогену є 

елементами одного періоду.  

 В результаті дисертаційної роботи вперше встановлено: 

1. Неможливість наскрізного аналізу залежностей бар'єрів інверсії атомів 

нітрогену в N-похідних амоніаку та формальдіміну від структурних, електронних 

і енергетичних параметрів та внутрішньомолекулярних взаємодій, що містять біля 

атома нітрогену елементи різних періодів; аналіз можливий лише у випадках, 

коли атоми Х є елементами одного періоду внаслідок різної чутливості атомів Х 

окремих періодів до зміни зазначених параметрів. 

2. Електронегативність замісників ХНn є домінуючим фактором, від якого 

залежать всі структурні, електронні та енергетичні параметри похідних амоніаку і 

формальдімінів, котрі корелюють з нею і між собою та здійснюють допоміжний 

вплив на зміну всіх характеристик досліджених сполук. 

3. Збільшення електронегативності атомів Х в межах періоду приводить до 

відносної стабілізації основних і перехідних станів молекул; при цьому, зростання 

бар’єрів інверсії обумовлено відносною стабілізацією основних станів, а не 

дестабілізацією перехідних станів інверсії. 

4. Суми валентних кутів (кута) між зв’язками атомів нітрогену 

зменшуються зі збільшенням електронегативності замісників ХНn, s-характерів та 

електронних заселеностей ВЕП атомів нітрогену, внеску енергій 

відштовхувальних взаємодій, зменшенням енергій ВЕП і негативних зарядів 

атомів нітрогену та позитивних зарядів замісників.  

5. Сумарний вплив внутрішньомолекулярних взаємодій в похідних амоніаку 

і формальдіміну має підлегле значення і завжди сприяє зниженню бар'єрів інверсії 

атомів нітрогену. Негативний вплив сум внутрішньомолекулярних взаємодій, за 

винятком N-метил- і N-хлорпохідних, як правило, зменшується зі збільшенням 

електронегативності елементів Х другого періоду, що сприяє підвищенню бар'єрів 

інверсії, тоді як у випадку елементів Х третього періоду – збільшується і 
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призводить до зниження бар’єрів інверсії. Основний внесок у зменшення бар'єрів 

вносять донорно-акцепторні взаємодії ВЕП атома нітрогену з розпушуючими 

орбіталями зв'язків N-H і X-H (у випадку амінів) та С=N (у випадку імінів). 

6. Взаємодії ВЕП атома нітрогену з орбіталями зв'язків при імінному атомі 

карбону сприяють зменшенню бар'єрів інверсії і практично незалежать від атомів 

Х, тоді як взаємодії з орбіталями зв'язків Х-Н і ВЕП атомів Х, навпаки, істотно 

залежать від них і зі збільшенням їх електронегативності сприяють підвищенню 

бар'єрів інверсії внаслідок відносної стабілізації основних і дестабілізації 

перехідних станів інверсії.  

7. Внесок взаємодій ВЕП атома нітрогену з орбіталями Рідберга атомів Х в 

зменшення бар'єрів інверсії при переході від елементів другого періоду до 

елементів третього періоду відносно невеликий, що спростовує припущення 

стосовно значного внеску nN→3dX-спряження, в тому числі, взаємодій nN→3dS в 

зниження останніх.  

8. Заряди на імінних атомах карбону зростають пропорційно енергіям 

донорно-акцепторних внутрішньомолекулярних взаємодій σ-зв'язків С-Н, Si-H і 

ВЕП гетероатомів з розпушуючими орбіталями групи С=N; при цьому 

електронодонорна здатність замісників ХНn зростає в рядах С <F <O <N і Si <P 

<Cl <S. Домінуючий вплив на зміну зарядів атомів карбону для елементів Х 

замісників ХНn другого періоду має електронегативність замісників, тоді як для 

елементів третього періоду – енергія внутрішньомолекулярних взаємодій. 

9. Бар'єри інверсії N-метил- і N-хлорпохідних амоніаку і формальдіміну є 

аномально високими і обумовлені дестабілізацією ПС інверсії. Остання 

реалізується внаслідок відсутності впливу взаємодії nX→σ*
N-H для метиламіну і 

збільшення енергій взаємодій nN↔nСl в разі хлорпохідних, відсутності або 

зниження енергій взаємодій ВЕП гетероатомів Х з розпушуючими орбіталями 

зв'язків C=N в N-метил- і N-хлорформальдімінах. 

 Основні наукові результати дисертаційної роботи опубліковано в 11 

наукових публікаціях, у тому числі в 5 статтях у журналах, що входять до 

переліку фахових видань України за спеціальністю дисертації або у періодичних 
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виданнях іноземних держав (5 – в журналах, що індексуються науково-

метричною базою Scopus; 1 стаття – у періодичному виданні країни-члену 

Європейського Союзу) та в 6 тезах доповідей. 

Ключові слова: похідні амоніаку і формальдіміну, інверсія атома 

нітрогену, квантово-хімічні розрахунки, внутрішньомолекулярні взаємодії, 

взаємозв’язок між структурними, електронними та енергетичними параметрами.  
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ABSTRACT 

 

 

 Chertykhina Yu.A. Inversion of the nitrogen atom in ammonia and formaldimine 

derivatives. – Qualifying scientific work, the manuscript. 

 Thesis for a PhD degree in specialty 102 Chemistry (10 Natural sciences). – 

State Higher Education Institution “Ukrainian State University of Chemical 

Technology”, Dnipro, 2020. 

 The dissertation is aimed at progress the chemical theory necessary for a deeper 

understanding of the mutual influence of atoms in molecules, first of all, on the 

configurational stability of organic compounds of the nitrogen atom, namely - 

establishing the relationship between the structure of amines and imines, of their 

electronic structure, of intramolecular interactions and energy parameters of nitrogen 

atom inversion based on methods of quantum chemistry. The objects of research are 

isoelectronic amines and imines of general formulas NH2XHn та Н2С=NХHn (Х=Н, C, 

N, O, F, Si, P, S, Cl), in which the steric voltage is minimized, which allows to 

purposefully determine the influence of electronic effects and intramolecular 

interactions on barriers of inversion. Despite the large amount of literature data on 

studies of the inversion of the nitrogen atom, the relationship between the structure of 

nitrogen-containing compounds, experimental data and theoretical justification has not 

been definitively established. The influence of donor-acceptor and, especially, repulsive 

intramolecular interactions on the energy parameters of inversion is practically not 

studied. Thus, a systematic study based on the analysis of quantum chemical 

calculations of the relationships between structural, electronic and energy parameters of 

inversion is relevant, because only by considering related compounds that have 

appropriate substituents near nitrogen atoms, it is possible to provide a reliable analysis 

of influencing factors on inversion barriers, identify ways to obtain and use nitrogen-

containing compounds with a certain configurational stability. 

 Quantum chemical calculations were performed within the framework of 

density functional theory (DFT) using PBE96 and B3LYP functionals and basic sets of 
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atomic functions def2-tzvpp and 6-311+G(d, p) using the Firefly 8.2.0 software 

package. Chemcraft 1.7 was used to visualize the spatial structure and construct 

molecules of amines and imines. 

 The introduction of any substituent to the nitrogen atom into the molecule of 

ammonia or formaldimine leads to a significant rearrangement of the structural, 

electronic and energy parameters of the molecules. At the same time, not only the 

barriers of inversion of the nitrogen atom change, but also the geometry of molecules, 

charges distribution of atoms and groups, hybridization of nitrogen atoms, contributions 

of s-orbitals to free electron pairs (FEP), energies of FEP and orbitals of the bonding 

and antibonding, donor-acceptor and repulsive electronic interactions, etc. To date, the 

interaction of the above and other parameters has not been studied. 

 For the first time, the impossibility of end-to-end analysis barriers of inversion 

of ammonia and formaldimine derivatives containing elements of different periods and 

groups near the nitrogen atom was established, based only on the values of χ- or σi-

constants of substituents. The relationship barriers of inversion atom of the nitrogen 

with χ-constants and its practical absence - with σi-constants of substituents suggests 

that it is χ-constants better reflect the total effect of substituents on the studied 

parameter. 

 In general, the theoretical study of pyramidal and planar inversion for the first 

time allowed to reliably establish the relationship between the inversion barriers and the 

electronegativity and conformational energies of the substituents near the nitrogen atom. 

For the first time, it has been shown that barriers of inversion  increase with decreasing 

sum of valence angles near the nitrogen atom, negative charge on it, energy FEP of the 

nitrogen atom and increase of s-character, population and difference of FEP ground 

(OS) and transition states (TS). The main parameters that allow to predict the barriers of 

inversion of the nitrogen atom are the electronegativity of the substituent, the s-

character and the energy difference of the FEP of the nitrogen atom; in all other cases, 

correlations are possible only if the α-atoms of the substituents near the nitrogen atom 

are elements of the same period. 

As a result of the dissertation work for the first time it is established: 
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1. Impossibility of end-to-end analysis of dependences of barriers of inversion of 

nitrogen atoms in N-derivatives of ammonia and formaldimine on structural, electronic 

and energy parameters and intramolecular interactions containing elements of different 

periods near the nitrogen atom; the analysis is possible only in cases when X atoms are 

elements of one period due to different sensitivity of X atoms of separate periods to 

change of the specified parameters. 

2. Electronegativity of XHn substituents is the dominant factor on which all 

structural, electronic and energy parameters of ammonia and formaldimine derivatives 

depend, which correlate with it and with each other and have an auxiliary effect on 

changing all characteristics of the studied compounds. 

3. The increase in the electronegativity of X atoms within the period leads to the 

relative stabilization of the ground and transition states of molecules; in this case, the 

growth of inversion barriers is due to greater stabilization of the ground state, rather 

than destabilization of the transient state of inversion. 

4. The sums of the valence angles (bonds) between the bonds of nitrogen atoms 

decrease with increasing electronegativity of substituents ХНn, s-characters and 

electronic populations of FEP nitrogen atoms, the contribution of repulsive interactions, 

and with decreasing energies of FEP and negative charges of the atoms of nitrogen. 

5. Intramolecular interactions in derivatives of ammonia and formaldimine are of 

secondary importance and, with the exception of N-methyl- and N-chlorderivatives, 

decrease the barriers of inversion nitrogen atoms with increasing electronegativity of 

substituents ХHn (X atoms within the period). The negative effect of intramolecular 

interactions, as a rule, decreases with increasing electronegativity the elements of the 

second period, which increases the barriers of inversion, while in the case of elements of 

the third period – decreases them. The main contribution to the reduction of barriers is 

made by the donor-acceptor interactions of the nitrogen of the nitrogen atom with the 

antibonding orbitals of the N-H and X-H bonds (in the case of amines) and C=N (in the 

case of imines). 

6. The interactions of the FEP of the nitrogen atom with the orbitals of bonds of 

the carbon atom of imines reduce the barriers of inversion and are practically 
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independent of the X atoms, while the interactions with the bond orbitals of the XH and 

FEP of the X atoms, on the contrary, significantly depend on them – with increasing 

electronegativity contribute to the increase barriers of inversion due to the relative 

stabilization of the ground states and destabilization of the transient states of inversion. 

7. The contribution of the interactions of the FEP of the nitrogen atom with the 

Rydberg orbitals of the X atoms in the reduction of the inversion barriers during the 

transition from the elements of the second period to the elements of the third period is 

relatively small. This fact refutes the assumption of lowering barriers due to the 

significant contribution of nN→3dX-conjugation (including nN→3dS interactions). 

8. The charges on the carbon atoms of imines increase in proportion to the 

energies of the donor-acceptor intramolecular interactions of the σ-bonds of the C-H, 

Si-H, and FEP heteroatoms with the antibonding orbitals of the C=N group; while the 

electron-donor ability of the substituents XHn increases in the series C < F < O < N and 

Si < P < Cl < S. The electronegativity of the substituents has a dominant effect on the 

change in the charges of carbon atoms for the elements X of the substituents ХНn of the 

second period, while for the elements of the third period – the energy of intramolecular 

interactions. 

9. Barriers of inversion of N-methyl- and N-chloro derivatives of ammonia and 

formaldimine are abnormally high and are caused by destabilization of TS inversion. 

The latter is realized due to the absence of the effect of the interaction nX→σ*N-H for 

methylamine and increase in the interaction energies of nN↔nCl in the case of chlorine 

derivatives, the absence or decrease of the interaction energies of FEP of heteroatoms X 

with antibonding orbitals of C=N bonds of N-methyl- and N-chlorformaldimines. 

The main scientific results of the dissertation were published in 11 scientific 

papers, including 5 articles in journals included in the list of specialized publications of 

Ukraine on the topic of thesis or periodicals of foreign countries (5 papers – in Scopus 

indexed journals; 1 paper – in the periodical of member country of the European 

Union), 6 abstracts. 
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ 
 

ОС – основний стан інверсії молекули, котрий на поверхні потенційної 

енергії має мінімальну енергію 

ПС – перехідний стан інверсії 

Ei
 – бар’єр інверсії 

-GXHn
 0 – конформаційна енергія замісника 

ВЕП – вільна електронна пара  

NLP – заселенність ВЕП атома нітрогену 

%s – s-характер ВЕП атома нітрогену 

qі – заряд на і-тому атомі 

lC=N – довжина зв’язку С=N 

 – електронегативність 

i – константа, що характеризує індукційний ефект замісників XHn 

ЕnN –енергія ВЕП атома нітрогену 

EnX- енергія ВЕП атома Х 

∆ЕnN- різниця енергій ВЕП атома нітрогену в ОС і ПС 

θC=N-X – валентний кут C=N-X  

∑θі – сума кутів 

Еі- енергія 

Gс
≠ – енергія активації процесу інверсії за температури коалесценції  

ρі
j – коефіцієнт чутливості величини j від незалежної змінної і 
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ηі
j- коефіцієнт пропорційності величини j від незалежної змінної і 

rі – коефіцієнт парної кореляції 

МО – молекулярна орбіталь 

ВЗМО – вища зайнята МО 

НВМО – нижча вакантна МО 

ДЯМР – динамічний ядерний магнітний резонанс 
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ВСТУП 

 

 
 Актуальність дослідження. Дослідження, що пов'язані з розвитком теорії 

органічної хімії, дозволяють краще розуміти особливості електронної будови 

молекул, взаємного впливу атомів в них, прогнозувати відносну реакційну 

здатність органічних сполук, умови проведення реакцій і, в цілому, спрямовані на 

отримання речовин із заданими властивостями найбільш раціональним шляхом. 

 Аміни та іміни є предметом багатьох теоретичних і експериментальних 

досліджень [1-18], оскільки використовуються в якості вихідних і проміжних 

речовин в органічному синтезі [19-23], утворюють комплексні сполуки з 

металами, які мають каталітичну [24-31] і біологічну активність [32-41], 

використовуються в якості датчиків для металевих іонів [42-48] і молекулярних 

перемикачів [49-52]. В останній час похідні амінів та імінів викликають значний 

інтерес як потенційні синтетичні нано-молекулярні машини та мотори на основі 

процесу інверсії атома нітрогену [53-62]. Дослідження механізму інверсії в 

нітрогенвмісних сполуках має велике значення для розвитку теорії органічної 

хімії, оскільки вивчення впливу замісників при атомі нітрогену на бар'єри інверсії 

дозволяє краще зрозуміти вплив структурних (електронних і просторових) 

чинників на особливості будови, реакційної здатності і механізмів реакцій 

органічних сполук. 

 Експериментально процес інверсії атома нітрогену досліджений досить 

детально [63-72]. Однак численні експериментальні дані в основному отримані 

для широкого кола об'єктів з різними замісниками при атомах нітрогену в 

ациклічних та циклічних структурах, що додатково містять замісники при атомах 

карбону в різноманітних об’єктах, значно ускладнює аналіз впливу останніх на 

бар'єри інверсії атома нітрогену, тоді як теоретичні дослідження квантово-

хімічними методами в цілому спрямовані на визначення величин бар'єрів інверсії. 

Відсутність систематичних досліджень послідовності «структура-експеримент-

розрахунок» не дозволяє виявити глибинний взаємозв'язок між енергетичними та 
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структурними параметрами молекул. Відкритими залишаються питання про 

внески донорно-акцепторних та відштовхувальних внутрішньомолекулярних 

взаємодій, в тому числі, (p-d)-спряження або негативного надспряження, в 

величини бар'єрів інверсії, достеменно не встановлені причини зниження останніх 

при переході від N-алкіл- до відповідних N-сульфенілпохідних, тощо. 

 Таким чином, систематичне дослідження методами квантової хімії 

взаємозв'язку між електронною структурою нітрогенвмісних сполук і величинами 

бар'єрів інверсії атома нітрогену є актуальним, оскільки тільки шляхом розгляду 

споріднених сполук, що мають необхідні замісники при атомі нітрогену, можливо 

забезпечити достовірний аналіз чинників, які впливають на бар'єри інверсії, 

визначити шляхи отримання і використання нітрогенвмісних сполук з певною 

конфігураційною стійкістю.  

 Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота є 

складовою частиною наукових досліджень, які виконуються відповідно до планів 

Міністерства освіти і науки України за кафедральною науково-дослідною 

роботою № 19/160499 «Дослідження методів синтезу, конфігураційної 

стабільності та шляхів використання похідних амінів» (№ держреєстрації 

0116U001722). 

 Мета і завдання дослідження. Метою роботи є встановлення на основі 

квантово-хімічних розрахунків N-похідних амоніаку та формальдіміну 

взаємозв'язків між структурними, електронними і енергетичними параметрами 

молекул, внутрішньомолекулярними взаємодіями та бар’єрами інверсії атомів 

нітрогену. 

 Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити такі завдання: 

 Розрахувати основні структурні, електронні і енергетичні параметри 

похідних амоніаку та формальдіміну, що містять біля атома нітрогену 

ізоелектронні замісники, в яких α-атомами є елементи IV-VII груп другого та 

третього періодів Періодичної системи; 
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 Провести порівняльний аналіз впливу електронегативності 

(електроноакцепторності) замісників біля атома нітрогену на бар’єри інверсії N-

похідних амоніаку та формальдіміну;  

 Встановити взаємозв’язок бар’єрів інверсії атома нітрогену зі 

структурними, електронними та енергетичними параметрами N-похідних 

амоніаку та формальдіміну; 

 Встановити вплив електронегативності (електроноакцепторності) замісників 

на структурні, електронні та енергетичні параметри N-похідних амоніаку та 

формальдіміну;  

 Встановити взаємозв’язки між структурними, електронними та 

енергетичними параметрами N-похідних амоніаку та формальдіміну; 

 Визначити основні донорно-акцепторні та відштовхувальні 

внутрішньомолекулярні взаємодії, що впливають на бар’єри інверсії атома 

нітрогену в похідних амоніаку та формальдіміну, оцінити їх вплив на структурні, 

електронні та енергетичні параметри, встановити взаємозв’язки між ними; 

Об’єкт та предмет дослідження. Об’єктами дослідження є бар’єри інверсії 

атомів нітрогену, структурні, електронні та енергетичні параметри і 

внутрішньомолекулярні взаємодії в похідних амоніаку та формальдіміну, що 

містять біля атома нітрогену замісники, в яких α-атомами є елементи IV-VII груп 

другого та третього періодів Періодичної системи.  

Предметом дослідження є вплив електронегативності 

(електроноакцепторності) замісників біля атома нітрогену і донорно-акцепторних 

та відштовхувальних внутрішньомолекулярних взаємодій на бар'єри інверсії 

атома нітрогену, структурні, електронні і енергетичні параметри похідних 

амоніаку та формальдімінів та встановлення взаємозв’язків між ними.  

Методи дослідження. Для розрахунку хвильових функцій і геометричних 

параметрів основних і перехідних станів процесу інверсії атома нітрогену був 

використаний метод функціонала густини; електронні параметри і енергії 

внутрішньомолекулярних взаємодій, отримані в рамках методу натуральних 
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орбіталей зв’язків; кореляційний аналіз проведено за методом найменших 

квадратів. 

Наукова новизна отриманих результатів. 
• На основі отриманих даних вперше встановлена неможливість наскрізного 

аналізу бар'єрів інверсії похідних амоніаку та формальдіміну, що містять біля 

атома нітрогену елементи різних періодів та груп, грунтуючись лише на 

значеннях σі-констант замісників. Бар’єри інверсії атомів нітрогену, як правило, 

задовільно корелюють зі стеричними та електронними параметрами замісників 

ХНn та атомів нітрогену лише у випадках, коли в якості центральних атомів Х 

містять елементи одного і того ж періоду. Відповідно, порівняння бар’єрів 

інверсії N-алкіл- і N-алкілсульфеніламінів, орієнтуючись на близькість 

електроноакцепторних властивостей замісників і, тим більше, 

електронегативностей атомів С і S, є некоректними, а всі висновки щодо причин 

їх зниження при введенні до атома нітрогену атома S замість атома C є 

безпідставними. 

• Теоретичне дослідження пірамідальної і планарної інверсії в N-похідних 

амоніаку та формальдімінів вперше дозволило достовірно встановити залежності 

між бар’єрами інверсії і електронегативністю та конформаційними енергіями 

замісників біля атома нітрогену. Вперше показано, що зменшення суми валентних 

кутів біля атома нітрогену, негативного заряду на ньому, енергії ВЕП атома 

нітрогену та зростання s-характеру, заселеності і різниці енергій ВЕП основних і 

перехідних станів приводить до зростання бар’єрів інверсії. Основними 

параметрами, що дозволяють прогнозувати бар’єри інверсії атома нітрогену є 

електронегативність замісника, s-характер та різниця енергій ВЕП атома 

нітрогену; у всіх інших випадках кореляції можливі лише якщо α-атоми 

замісників біля атома нітрогену є елементами одного періоду.  

• Вперше встановлено, що сума валентних кутів (кута) між зв’язками атомів 

нітрогену в похідних амоніаку (формальдіміну) зменшується зі збільшенням 

електронегативності (електроноакцепторності) замісників ХНn, s-характерів та 

електронної заселеності ВЕП атомів нітрогену, внеску енергій відштовхувальних 
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взаємодій, зменшенням негативних (збільшенням позитивних) зарядів на атомах 

нітрогену, позитивних зарядів замісників ХНn та енергій ВЕП атомів нітрогену. 

• Вперше встановлено, що електронегативність замісників ХНn є 

домінуючим фактором, від якого залежать всі структурні, електронні та 

енергетичні параметри похідних амоніаку і формальдімінів, котрі корелюють з 

нею і між собою і здійснюють допоміжний вплив на зміну всіх характеристик 

досліджених сполук. 

• Вперше встановлено, що збільшення електронегативності атомів Х в 

межах періоду приводить до відносної стабілізації основних і перехідних станів 

молекул; при цьому, зростання бар’єрів інверсії обумовлені більшою 

стабілізацією основних станів, а не дестабілізацією перехідних станів інверсії.  

• Вперше встановлено, що внутрішньомолекулярні взаємодії в похідних 

амоніаку і формальдіміну мають підлегле значення і, за винятком N-метил- і N-

хлорпохідних, сприяють зниженню бар'єрів інверсії зі збільшенням 

електронегативності замісників ХНn (атомів Х в межах періоду). Негативний 

вплив сум внутрішньомолекулярних взаємодій, як правило, зменшується зі 

збільшенням електронегативності елементів Х другого періоду, що сприяє 

підвищенню бар'єрів інверсії, тоді як у випадку елементів Х третього періоду – їх 

зниженню. Основний внесок у зменшення бар'єрів вносять донорно-акцепторні 

взаємодії ВЕП атома нітрогену з розпушуючими орбіталями зв'язків N-H і X-H (у 

випадку амінів) та С=N (у випадку імінів). Відштовхувальні взаємодії між ВЕП 

атомів нітрогену і орбiталями σ-зв'язків при ньому або ВЕП гетероатомів Х, 

навпаки, сприяють підвищенню бар'єрів інверсії.  

• Вперше встановлено, що порівняно невеликі енергії взаємодій ВЕП атомів 

нітрогену з орбіталями Рідберга гетероатомів (в тому числі, і взаємодій nN→3dS), 

що спостерігаються, заперечують їх істотний і, тим більше, домінуючий внесок в 

зниження бар'єрів інверсії амінів, що містять гетероатоми третього періоду, в 

порівнянні з амінами, що містять гетероатоми другого періоду тієї ж групи.  

• Вперше встановлено, що енергії внутрішньомолекулярних взаємодій, в 

яких приймає участь ВЕП атома нітрогену, і заряди на атомах нітрогену завжди 
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більші в ПС і, як правило, зменшуються зі збільшенням електронегативності 

атома Х вздовж періоду і s-характеру ВЕП. Електронегативність замісника Х має 

вирішальний вплив на зміну s-характеру ВЕП, заряду на атомі нітрогену та 

валентного кута С=N-X; заселеність ВЕП, в основному, визначається енергією 

донорно-акцепторних взаємодій. 

• Вперше встановлено, що в N-похідних формальдімінів взаємодії ВЕП 

атома нітрогену з орбіталями зв'язків при імінному атомі карбону сприяють 

зменшенню бар'єрів інверсії і практично не залежать від гетероатома Х; тоді як 

взаємодії з орбіталями зв'язків Х-Н і ВЕП гетероатомів Х, навпаки, істотно 

залежать від типу гетероатома і мають значний вплив на зміну бар'єрів інверсії і 

сприяють їх підвищенню з збільшенням електронегативності атома Х внаслідок 

відносної стабілізації основних і дестабілізації перехідних станів інверсії. 

• Вперше встановлено, що заряди на імінних атомах карбону в похідних 

формальдіміну зростають пропорційні енергіям взаємодій орбіталей атома Х і 

іміногрупи; електронодонорна здатність замісників Х, в цілому, зростає в рядах С 

<F <O < N і Si < P < Cl < S, що відповідають змінам сум енергій донорно-

акцепторних внутрішньомолекулярних взаємодій σ-зв'язків С-Н, Si-H і ВЕП 

гетероатомів з розпушуючими орбіталями групи С=N. Домінуючий вплив на 

зміну заряду на імінному атомі карбону для замісників, що містять елементи 

другого періоду має їх електроноакцепторність, тоді як для замісників, що містять 

елементи третього періоду – енергія внутрішньомолекулярних взаємодій; 

• Вперше встановлено, що бар'єри інверсії N-метил- і N-хлорпохідних 

амоніаку і формальдіміну є аномально високими і обумовлені дестабілізацією ПС 

інверсії. Остання реалізується внаслідок відсутності впливу взаємодії nX→σ*
N-H 

для метиламіну і збільшення енергій взаємодій nN↔nСl в разі хлорпохідних, 

відсутності або зниження енергій взаємодій ВЕП гетероатомів Х з розпушуючими 

орбіталями зв'язків C=N в N-метил- і N-хлорформальдімінах. 

Практичне значення отриманих результатів. Встановлення особливостей 

електронної будови молекул і взаємного впливу атомів в них дозволить 

проводити цілеспрямований синтез похідних амінів та імінів із заданими 



26 

 

 

 

властивостями завдяки кращому розумінню залежностей реакційної здатності і 

механізмів реакцій від замісників біля атома нітрогену. 

Особистий внесок здобувача полягає у виконанні аналітичного огляду 

літератури, квантово-хімічних розрахунків, аналізі та узагальненні отриманих 

даних. Постановка задач, обговорення результатів квантово-хімічних розрахунків, 

формулювання теоретичних положень і висновків виконані спільно з науковим 

керівником зав. каф. біотехнології ДВНЗ УДХТУ проф., д.х.н. Просяником О. В. 

Висновки в дисертації базуються на матеріалах, отриманих автором особисто. 

Автор висловлює подяку за консультації щодо проведення деяких квантово-

хімічних розрахунків доцентам кафедри фармації та технології органічних 

речовин ДВНЗ УДХТУ, к.х.н Лебедю О. С. та к.х.н. Куцик-Савченко Н. В. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати роботи 

доповідалися на X Українській науковій конференції студентів, аспірантів і 

молодих вчених «Хімічні проблеми сьогодення» (Вінниця, 27–29 березня 2017 р.); 

XIX науковій молодіжній конференції «Проблеми та досягнення сучасної хімії» 

(Одеса, 26–28 квітня 2017 р.); ІV Міжнародній науково-практичній конференції 

«Наукові розробки, передові технології, інновації» (Прага-Брно-Київ, 06–08 

травня 2017 р.); XV Всеукраїнській конференції молодих вчених та студентів з 
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РОЗДІЛ 1 
ІНВЕРСІЯ АТОМА НІТРОГЕНУ В АМІНАХ ТА ІМІНАХ 

(аналітичний огляд літератури) 
 

 

1.1 Конфігураційна стійкість пірамідального атома нітрогену 

 

 

Інверсія пірамідального атома нітрогену являє собою процес зміни його 

конфігурації, що здійснюється з тетрагонального основного стану (ОС, sp3-

гібридизація) через плаский тригональний перехідний стан (ПС), в якому атом 

нітрогену є sp2-гібридним (симетрія D3h), а його вільна електронна пара (ВЕП) 

має р-характер (схема 1.1) [64, 73, 74]. Бар’єр інверсії з енергетичної точки зору 

являє собою різницю між енергіями ПС та ОС молекули, що інвертує, і, в цілому, 

визначається сукупністю електронних і просторових ефектів замісників, що 

знаходяться біля атома нітрогену [64, 73-77]. 

 

                              (1.1) 

 

 

 

 

 

 

 

З точки зору якісної моделі одноелектронних молекулярних орбіталей (МО) 

бар’єр пірамідальної інверсії атома нітрогену в молекулі NX3 в основному 

визначається енергіями гемінальних взаємодій МО ВЕП атома нітрогену – дійсної 

вищої зайнятої МО (ВЗМО) з розпушуючими орбіталями дійсних нижчих вільних 

МО (НВМО), перш за все, σ-зв’язків N-X молекули, що призводить до зменшення 

енергії ВЕП та пірамідалізації ОС аміну [78]. Відносна енергія стабілізації ОС (Fθ) 
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молекули NX3 внаслідок взаємодій npN-σNX∗  залежить від зайнятості електронами 

(k) та орбітального коефіцієнту (С) МО npN, матричного елемента оператора 

взаємодії (Ηpq) і величини енергетичної щілини між МО φр і φq, що взаємодіють 

(∆Epq) [78]: 

 Fθ = − kC · Hpq2Ep − Eq = − kC · Hpq2∆Epq = CL,                                   ( 1.1) 

 

 

Ефективний кут пірамідалізації (θ) молекули, яка знаходиться в 

рівноважному стані з мінімальною теплотою утворення, визначається рівновагою 

енергій взаємодій Fθ, що сприяють пірамідалізації молекули, та сил ядерно-

ядерного і електрон-електронного відштовхування атомів і зайнятих МО. 

Відносна стабілізація пірамідальності аміну в залежності від замісників у 

відповідності з рівнянням 1 і даними [78] залежить від: 

а) величини коефіцієнта С на атомі нітрогену МО npN: із зростанням 

коефіцієнта С підсилюються взаємодії npN-σNX∗  і, відповідно, зростає стабілізація 

ОС аміну; 

б) величини енергетичної щілини між орбіталями, що взаємодіють: 

зменшення терму -∆Epq, яке спостерігається при збільшенні енергії МО npN і /або 

зменшенні енергії МО σNХ∗ , стабілізує ОС аміну; при цьому енергія МО npN 

зростає при зниженні електронегативності замісника біля атома нітрогену, енергія 

МО σNХ∗  зменшується із зростанням електронегативності замісника Х зліва 

направо по періоду або із зниженням його електронегативності зверху вниз по 

групі Періодичної системи; 

в) величини матричного елемента оператора взаємодії: із зростанням терма Ηpq збільшується стабілізація ОС аміну; при цьому терм залишається відносно 

постійним при зміні електронегативності замісника по періоду і зростає із 

збільшенням його електронегативності по групі Періодичної системи. 
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Якщо зміна одного або кожного з трьох термів сприяє збільшенню або 

зменшенню Fθ, то бар’єр інверсії атома нітрогену повинен відповідно зростати 

або зменшуватись. З іншого боку, якщо зміна термів С, Ηpq і ∆Epq відбувається в 

різних напрямках, то зміна Fθ і бар’єрів інверсії залежить від швидкості зміни 

протидіючих термів. 

При наявності у атома нітрогену замісника Х, що має ВЕП, відносна 

стабілізація ОС і ПС аміну і, відповідно, величина бар’єра інверсії залежать також 

від взаємодій nN-nX. При цьому енергія чотирьохелектронної дестабілізації (∆Epq4 ) при взаємодії двох двічі зайнятих невироджених МО φр і φq зростає із 

збільшенням середньої енергії (Е0) і інтеграла перекривання (Spq) цих орбіталей 

(рівняння 2); енергія ж двохелектронної стабілізації (∆Ep2) при взаємодії двічі 

зайнятої МО φр з вакантною невиродженою МО φq обернено пропорційна 

величині енергетичної щілини ∆Epq, яка розділяє ці орбіталі, і прямо пропорційна 

квадрату інтегралу перекривання МО, що взаємодіють (рівняння 3) [78]: 

 

 ∆Epq4 = 4(E0Spq2 − HpqSpq)1 − Spq2 = 4Spq2 (E0 − k)1 − Spq2                         (1.2) 

 ∆Ep2 = 2(Hpq − EpSpq)Ep − Eq = 2Spq2 (k − Ep)2∆Epq                              (1.3) 

 

 

Відштовхуюча взаємодія nN-nX дестабілізує ОС і ПС аміну. При цьому 

внаслідок більшої енергії МО npN, що приводить до зростання значень Е0, а також 

більшого орбітального коефіцієнту МО npN на атомі нітрогену, що сприяє 

зростанню перекривання орбіталей, ця взаємодія повинна сильніше 

дестабілізувати ПС і викликати зростання бар’єру інверсії. 
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1.2 Аналіз експериментальних та розрахункових даних з бар’єрів 

пірамідальної інверсії атома нітрогену 

 

 

Інтенсивне вивчення пірамідальної інверсії тетрагонального атому 

нітрогену розпочалось в 70-х роках минулого століття. Вже в 1969 році S.J. Brois 

[75], а в 1970 році J.M. Lehn та інші [64, 73, 74] опублікували перші огляди, в яких 

були встановлені розглянуті нижче основні фактори, які визначають 

конфігураційну стійкість пірамідального атома нітрогену. Однак, як правило, 

систематичні дослідження кількісних залежностей бар’єрів інверсії атома 

нітрогену від замісників при ньому практично відсутні. Вивчення пірамідальної 

інверсії дослідниками виконувалось на різноманітних об’єктах в різних 

розчинниках, що заважало кількісному аналізу змін активаційних параметрів 

інверсії в залежності від будь-якого одного визначального фактору. 

Основні експериментальні данні з бар’єрів пірамідальної інверсії атома 

нітрогену, розгляд яких зручний для попереднього аналізу їх залежностей від 

будови сполук і замісників біля атома нітрогену, отриманні для симетрично 

заміщених циклічних похідних амоніаку – азиридину, азетидину та піролідину – і 

наведенні в табл. 1.1-1.6. Вибір останніх обумовлений, в першу чергу, 

можливістю визначення бар’єрів інверсії методами динамічного ЯМР. 

Порівняльний аналіз даних для N-похідних 2,2-диметилазиридину (2а-ж), 

3,3-диметилазетидину (4а-г) та 3,3-диметилпіролідину (5а-д) (табл. 1.1) наглядно 

демонструє, що за інших рівних умов збільшення розміру гетероциклу в ряду 

азиридин < азетидин < піролідин призводить до суттєвого зменшення бар’єрів 

інверсії, незважаючи на зменшення просторового напруження між замісниками 

біля атома нітрогену і в аліфатичних частинах гетероциклів. Так, для N-

метилпохідних гетероциклів бар’єри інверсії в наведеному ряду зменшуються на 

48,9 кДж/моль (сполуки 2а, 4а, 5а), для N-амінопохідних – на 62,1 кДж/моль 

(сполуки 2д, 4б, 5б), для N-хлорпохідних – на 74,6 кДж/моль (сполуки 2е, 4в, 5г) і  
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Таблиця 1.1 – Бар’єри інверсії атома нітрогену в похідних азиридину, 

азетидину та піролідину 

 

NX

H

H          

NX

Me

Me           

NX

CF3

CF3          

NX

Me

Me

         

NX

Me

Me

 

      1а-з                       2а-ж                      3а-в                 4а-г                 5а-д 
 
 
Сполука Х σi 

[79] 

χ  
[80] 

Розчин-
ник 

∆Gс≠, 
кДж/моль 

∆G298К≠ , 
кДж/моль 

Літера-
тура 

1а Me 0,01 2,472 C2Cl4 81,1 81,8 64 
1б t-Bu -0,02 2,501 C2Cl4 71,2 71,5 75 
1в Me2NCO 0,31 – C2H3Cl 41,5 40,6 81 

1г MeO2C 0,34 2,832 C2H3Cl 29,6 28,2 81 
1д MeCO 0,33 2,864 C2H3Cl  25,0 25,0 81 
1е PhCH2 -0,04 2,507 - 80,5 81,1 82 

1є Et 0,00 2,482 - 81,1 81,8 82 
1ж Me2NCH2 0,03 2,542 CCl4 73,8 74,1 83 
1з MeOCH2 0,13 2,597 CCl4 67,2 67,2 83 

2а Me 0,01 2,472 CDCl3 78,3 78.7 84 
2б i-Pr 0,04 2,493 CDCl3 73,6 73,8 64 
2в Me3Si 0,01 1,990 CHF2Cl 23,0 23,0 64 

2г (MeO)2P – – CHF2Cl 28,0 28,0 64 
2д H2N 0,08 2,992 ксилол 96,7 96,7 85 
2е Cl 0,42 – CCl4 111,3 111,4 86 
2є Br 0,45 – C6Cl6 89,0 89,0 87 

2ж PhCH2 -0,04 2,507 СDCL3 74,1 74,6 64 
3а Me 0,01 2,472 PhNO2 56,8 56,9 88 
3б F 0,45 – PhNO2 86,1 87,4 88 

3в Br 0,45 – PhNO2 74,3 75,1 88 

4а Me 0,01 2,472 CFCl3 34,8 33,7 89 
4б H2N 0,08 2,992 CH2Cl2 43,0 42,1 64 

4в Cl 0,42 – CH2Cl2 50,0 49,4 89 
4г Br 0,45 – CH2Cl2 48,2 46,5 89 
5а D3С 0,01а) 2,472а) CHFCl2 31,0 29,8 64 

5б D2N 0,08а) 2,992а) CHFCl2 35,6 34,6 64 
5в HO 0,33 3,494 CDCl3 54,4 54,1 64 
5г Сl 0,42 – CFCl3 37,7 36,8 64 

5д Br 0,45 – CFCl3 35,6 35,7 64 
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для N-бромпохідних – на 53,3 кДж/моль (сполуки 2є, 4г, 5д), що пояснюється 

зменшенням кутового напруження [64]. Але, причини збільшення бар’єрів 

інверсії зі зменшенням валентного кута цикла не пояснено. 

Вірогідно, вирішальне значення має зростання ефективної 

електронегативності атома нітрогену (зростання внеску s-орбіталі в гібридизацію 

ВЕП атома N) внаслідок внутрішньомолекулярних взаємодій. Так, при переході 

від азетидину до азиридину гібридизація ВЕП зменшується з sp2,9(26%s) до 

sp2,3(30%s), а вертикальні потенціали іонізації зростають в ряду піперидин < 

азетидин < азиридин (835,5, 872,4 і 945,6 кДж/моль, відповідно) [90]. 

Експериментально встановлено, що збільшення σ-електроноакцепторної 

здатності замісників біля атому нітрогену в цілому приводить до підвищення 

бар’єрів інверсії [64]. Наприклад, останні зростають в ряду Me3Si < Me < Br < NH2 

< Cl (табл. 1.1, сполуки 2в, 2а, 2є, 2д, 2е) майже у відповідності із збільшенням 

індукційних σі-констант замісників, але бар’єри інверсії аж ніяк не корелюють з 

останніми (коефіцієнт кореляції rσi = 0,605)*. Кореляція дещо покращується при 

використанні замісників, в яких α-атоми біля атома нітрогену знаходяться в 

одному періоді (наприклад, атоми карбону – Мe, i-Pr, PhCH2, NH2; rσi = 0,741) і 

спостерігається лише при виключенні більшої за об’ємом ізо-пропільної групи (rσi 

= 0,968, постійна реакційної серії ρ = 188,8). Аналогічні залежності 

спостерігаються і для сполук 3а-в, 4а-г та 5а-д – бар’єри інверсії майже завжди 

зростають із збільшенням σі-констант замісників, але в жодному випадку не 

спостерігається задовільної кореляції між ними (rσi = 0,854, 0,894 та 0,603, 

відповідно). Та і яка може бути кореляція, якщо значення σi-констант для атомів F 

та Br однакові (0,45), а бар’єри інверсії сполук 3б і 3в відрізняються на 12,3 

кДж/моль; σi-константа для Cl (0,42) більша ніж для групи ОН (0,33), тоді як 

бар’єр інверсії N-хлор-3,3-диметилпіролідина 5г на 17,3 кДж/моль менший від 

інверсійного бар’єра відповідного N-гідроксипохідного 5в. Наявність кореляції  

 

* Всі дані з кореляційних залежностей, що наведені в літературному огляді і не мають 

відповідних посилань, виконані здобувачем особисто. 
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при використанні даних лише для трьох азиридинів 2а,д,е (rσi=0,912), скоріш за 

все, свідчить про випадкову тенденцію зростання бар’єрів інверсії із збільшенням 

значень σі-констант. В той же час, якщо α-атомами замісників біля атому 

нітрогену є атоми одного і того ж періоду (сполуки 5 а-в) значення rσi (ρ) 

відповідно становлять 1,000 (76,5).  

У випадку похідних азиридин-2,2-дикарбонових естерів 6а,б, 7а-в, 8а,в та 9г 

[91, 93, 94] (табл. 1.2) спостерігається лише тенденція зростання бар’єрів інверсії 

із збільшенням σі-констант замісників (rσi = 0,772); при виключенні даних для 

азиридину 7в (феніл здатен до спряження з нуклеофільним реакційним центром – 

ВЕП атома нітрогену) rσi зростає до 0,830 і переходить в кореляційну залежність 

при використанні даних лише для сполук 6а, 7а,б,г, 8в, 9г (rσi = 0,980, ρ = 173,9), в 

яких при реакційному центрі знаходяться лише атоми другого періоду.  

Вплив індукційного ефекту на бар’єри інверсії чітко простежується лише на 

прикладі 1-бензилазиридинів 9а-д,є [96], котрі незначно зростають із збільшенням 

σі-констант п-заміщених фенілів [rσi(CDCl3) = 0,953, ρ = 0,54, rσi(CD3Ph) = 0,985, ρ = 

0,72]. Як бачимо, передача електронних ефектів фенільних груп через метиленову 

групу на інвертуючий атом нітрогену дуже слабка. Але саме вивчення інверсії 

атома нітрогену в цих сполуках дозволило вперше експериментально довести, що 

зростання σ-електронноакцепторного впливу замісників біля атома нітрогену 

підвищує бар’єри інверсії [96]. 

Таким чином, в усіх розглянутих випадках посилення σ-

електронноакцепторних властивостей замісників біля інвертуючого атома 

нітрогену приводить до зростання бар’єрів інверсії; при цьому кореляційна 

залежність між останніми та індукційними константами, як правило, 

спостерігається лише у випадках, коли α-атоми замісників при атомі нітрогену є 

атомами одного і того ж періоду; збільшення об’єму замісників біля атому 

нітрогену призводить до порушення кореляційних залежностей внаслідок 

зменшення ступеня пірамідальності атома нітрогену із-за зростання стеричного 

відштовхування між замісником і іншою частиною молекули. 
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Таблиця 1.2 – Бар’єри інверсії атома нітрогену в 1-заміщенних азиридин-

2,2-дикарбонових естерах. 

 

N

CO2Me

CO2Me X              

N

CO2Et

CO2Et X                 

N

CO2Me

CO2Et X             

N

CO2Me

CO2Me CH2C6H4X 

      6а-в                         7а-г                             8а-г                        9а-є 

Сполука Х σi  

[79] 

χ  
[80] 

Розчин- 
ник 

∆Gс≠, 
кДж/моль 

∆G298К≠ , 
кДж/моль 

Літера-
тура 

6а Н 0,03 2,176 CD2Cl2 70,2 70,4 91 

6б Br 0,45 – C2Cl4 100,7 102,0 91 
6в -а – – PhCD3 79,1 79,5 92 
7а Me 0,01 2,472 CDCl3 69,5 69,9 91 

7б Et 0,00 2,482 CD2Cl2 67,5 67,6 91 

7в Ph 0,12 – CHFCl2 47,7 46,4 91 

7г MeO 0,29 3,543 C6H6 128,9 130,4 93 

8а MeO 0,29 3,543 CDCl3 128,4б 

128,0в 
129,0 
128,6 

93 

8б EtO – – C6H6 128,2б 

128,9в 
128,8 
129,6 

93 

8в TsO 0,37 3,471 C6H6 131,3б 

123,2в 
132,0 
100,6 

94 

8г Cl 0,42 – C6H6 100,3 100,6 95 
9а п-

Me2N 
0,10г – CDCl3 

PhCD3 
65,9 
65,0 

65,8 
64,8 

96 

9б п-
MeO 

0,29г – CDCl3 

PhCD3 
65,9 
65,1 

65,9 
65,0 

96 

9в п-Me -0,08г – CDCl3 

PhCD3 
65,7 
64,8 

65,7 
64,7 

96 

9г п-H 0,00г – CDCl3 

PhCD3 
65,7 
64,8 

65,7 
64,8 

96 

9д п-Cl 0,47г – CDCl3 

PhCD3 
65,9 
65,2 

65,9 
65,1 

96 

9е п-NC – – CDCl3 

PhCD3 
66,0 
65,2 

66,0 
65,2 

96 

9є п-O2N 0,60г – CDCl3 

PhCD3 
66,1 
65,4 

66,1 
65,4 

96 

Примітки: а X = Ph(MeCO)N; б данні для процесу Z,E-ізомеризації; в  данні 
для процесу E,Z-ізомеризації; г [97]. 
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Введення до атому нітрогену π-електронноакцепторних замісників, навпаки, 

призводить до зменшення бар’єрів інверсії, наприклад, при переході від 

диетилового естеру 1-метилазиридин-2,2-дикарбонової кислоти 7а до 

відповідного 1-фенілпохідного 7в бар’єр інверсії атома нітрогену зменшується на 

23,5 кДж/моль (табл. 1.2). Збільшення електронноакцепторної здатності 

замісників в диметилових естерах 1-арилазиридин-2,2-дикарбонових кислот при 

переході від п-етокси- 10г до п-метоксикарбонілпохідного 10ж [96] призводить до 

зменшення бар’єрів інверсії на 11,7 кДж/моль (табл. 1.3). При цьому, як і слід 

було очікувати, останні не корелюють з константами індукційних ефектів 

замісників, а лише σ--константами, що враховують пряме полярне спряження з 

нуклеофільним реакційним центром – ВЕП атома нітрогену. Наприклад, для п-

заміщенних 1-арилазиридин-2,2-дикарбонових естерів 10а-ж кореляція з σі-

константами відсутня (rσі = -0,239), тоді як з σ-- константами вона спостерігається 

(rσ- = -0,956, ρ = -10,52). Аналогічна ситуація спостерігається і для п-заміщенних 

1-арил-2,2-диметилазиридинів 14а-д (табл. 1.4; rσі = -0,633, rσ-= -0,992, ρ = -4,08). 

Слід відзначити, що бар’єри інверсії м-заміщенних 1-арилазиридинів 11а-д (табл. 

1.3) також не корелюють з індукційними σ-константами (rσ = 0,242). Збільшення 

полярності розчинників приводить до підвищення бар’єрів інверсії (табл. 1.3; 

азиридин 12б) внаслідок зростання ступеня поляризації ОС 1-арилазиридинів. 

З огляду на вищевикладене, особливу зацікавленість викликають азиридини 

1а-з, бар’єри інверсії яких задовільно корелюють з σi-константами (rσi = -0,968, ρ = 

-140,3), незважаючи на те, що замісники біля атома нітрогену мають принципово 

різний характер – якi не здатні до прямого полярного спряження з реакційним 

центром і переважно виявляють лише індукційний ефект (Me, Et, PhCH2, t-Bu) або 

одночасно з ним суттєві ефекти надспряження (Me2NCH2, MeOCH2) або 

спряження (Me2NCO, MeO2C, MeCO). Кореляція незначно покращується при 

виключенні з неї даних для азиридину 1б, який має біля атома нітрогену найбільш 

об’ємний замісник – трет-бутильну групу (rσi = -0,970, ρ = -147,6). При цьому, 
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Таблиця 1.3 – Бар’єри інверсії атома нітрогену в 1-арилазиридин-2,2-
дикарбонових естерах 

N

CO2Me

CO2Me

X      

N

CO2Me

CO2Me

X

      

N

CO2Me

CO2Me

X

      

N

CO2X

CO2Me

 

     10а-ж                           11а-д                           12а,б                        13а-г 
Сполука Х σі  

[98] 

σ-
  

[97] 
Розчин- 

ник 
∆Gс≠, 

кДж/моль 

∆G298К≠ , 
кДж/моль 

Літера-
тура 

10а H 0,00 0,00 PhCD3 

CD2Cl2 

44,3 
45,3 

43,6 
44,6 

96 

10б i-PrО - -0,45 PhCD3 

CD2Cl2 
48,2 
49,1 

47,6 
48,5 

96 

10в BuO - -0,32 PhCD3 

CD2Cl2 
48,4 
49,8 

47,9 
49,3 

96 

10г EtO - -0,240 PhCD3 

CD2Cl2 
48,7 
49,5 

48,2 
49,0 

96 

10д Me -0,08 -0,170 PhCD3 

CD2Cl2 
45,6 
47,0 

44,9 
46,4 

96 

10е Cl 0,47 0,227 PhCD3 

CD2Cl2 
43,5 
44,8 

42,8 
44,1 

96 

10є Br 0,44 0,232 PhCD3 

CD2Cl2 
43,3 
44,6 

42,6 
43,9 

96 

10ж MeO2C 0,30 0,636 CD2Cl2 38,2 37,3 96 

11а EtO 0,10а -0,240 CD2Cl2 54,1 44,4 96 

11б Me -0,069а -0,170 CD2Cl2 43,6 42,8 96 

11в Cl 0,373а 0,227 CD2Cl2 42,2 41,4 96 

11г Br 0,391а 0,232 CD2Cl2 41,9 41,1 96 

11д MeO2C 0,315а 0,636 CD2Cl2 42,4 41,5 96 

12а Br 0,21б 0,232 CD2Cl2 44,6 43,9 96 

12б Me -0,17б -0,170 PhCD3 

(CD3)2CO 
CD3OD 

41,6 
44,4 
46,4 

40,8 
43,7 
45,8 

96 

13а Et -0,100в – PhCD3 45,0 
44,6 

44,2а 

43,9б 
96 

13б i-Pr -0,190в – CD2Cl2 47,0 
45,9 

46,3а 

45,1б 
96 

13в t-
BuCH2

 
-0,165 – CD2Cl2 46,5 

44,6 
45,8а 

43,9б 
96 

13г t-Bu -0,300в – CD2Cl2 48,0 
46,0 

47,3а 

45,3б 
96 

Примітки: а σ для м-заміщених фенілів; б σ для о-заміщених фенілів; в σ*,        г 

данні для процесу Z,E-ізомеризації; д данні для процесу E,Z-ізомеризації. 



37 

 

 

 

Таблиця 1.4 – Бар’єри інверсії атома нітрогену в п-заміщенних 1-арил-2,2-

диметилазиридинах в СF2Cl2 [99] 

 

 

 

 

 
 

 

бар’єри інверсії атома нітрогену, на відміну від всіх попередніх випадків, 

зменшуються із зростанням індукційного ефекту. Навіть у випадку азиридинів 1е-

з, в яких замісники біля атома нітрогену містять метиленову групу і не можуть 

бути спряженими з ним, коефіцієнт кореляції rσi = -0,946. Більш того, на перший 

погляд, незрозуміло, чому бар’єри інверсії сполук 1ж,з, менші ніж для сполук 

1е,є, хоча, σi-константи для останніх є більшими; чому бар’єр інверсії для сполуки 

1з менший ніж для сполуки 1ж, хоча значення σi-константи більше для групи 

МеОСН2 ніж для Ме2NCH2. Вочевидь, на зміну бар’єрів інверсії окрім 

індукційних ефектів замісників впливають і інші електронні ефекти; у вказаних 

вище випадках, вірогідно, велике значення має ефективність внутрішньо-

молекулярних взаємодій типу nN→σ*
СН2-Х, що повинні зростати із збільшенням σ-

електроноакцепторної здатності замісників біля метиленової групи в ряду Ме < 

Ме2N < MeO. 

Можливо, цей випадок свідчить про некоректність використання 

кореляційного аналізу для принципово різних за природою замісників біля 

інвертуючого атома нітрогену і наявна кореляція є випадковим співпадінням.  

З метою перевірки цього припущення проведена кореляція бар’єрів інверсії 

азиридинів 1а,б,г-з зі значеннями електронегативностей замісників (χ) біля атома 

нітрогену (rχ = -0,990, ρ = -147,5; при цьому, азиридин 1в не приймає участі в 

кореляції із-за відсутності значення відповідної χ-константи). 

Сполука Х σi [97] σ– [97] ∆Gс≠, 
кДж/моль 

∆G298К≠ , 
кДж/моль 

14а MeO 0,29 -0,268 51,8 51,4 
14б H 0,00 0,000 46,8 46,2 
14в Cl 0,47 0,227 46,0 45,3 

14г F3C 0,41 – 42,4 41,7 
14д O2N 0,60 1,270 34,5 33,4 
14е 3-F3C – – 44,7 44,0 
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Високий коефіцієнт кореляції покращується при виключенні даних для N-

трет-бутилазиридину (rχ = -0,998, ρ = -152,2) та одночасно з ним N-

метилазиридину (rχ = -0,999, ρ = -155,2), що мають відповідно найбільший та  

найменший за об’ємами замісники біля атома нітрогену. 

На наш погляд, таке разюче співпадіння даних, наведенних в п’яти різних 

роботах, є малоймовірним. Більш вірогідним здається припущення, що 

використанні константи вже частково враховують ефекти надспряження та 

спряження, переважний вплив останніх призводить до зменшення бар’єрів 

інверсії з їх збільшенням, що і спостерігається при кореляційному аналізі 

експериментальних даних; у всіх інших розглянутих випадках замісники з 

суттєвими ефектами надспряження або спряження участі не приймають.  

 Слід відзначити, що бар’єри інверсії задовільно корелюють з 

електронегативністю замісників – збільшення χ-констант завжди приводить до 

зростання бар’єрів інверсії атома нітрогену у всіх розглянутих вище рядах за 

виключенням похідних 1-арилзиридинів 10-14. Але кореляції, як і раніше, 

спостерігаються лише для азиридинів 2а,б,д,ж (rχ = 0,968, ρ = 41,31), 6а, 7а,б,г, 8а, 

9г (rχ = 0,970, ρ = 54,19) та піролідинів 5а-в (rχ = 0,941, ρ = 23,69). Таким чином, 

використання χ-констант, як і σі-констант, не дає чіткої відповіді на кількісний 

вплив електронегативності замісників на бар’єри інверсії атома нітрогену і 

потребує детального розгляду інших факторів з квантово-хімічної точки зору.  

Бар’єри інверсії 1-арилсульфенілазиридинів 15а-е (табл. 1.5) в цілому 

зростають зі збільшенням σ-електронноакцепторної здатності замісників при 

атомі нітрогену [100, 101], але, на відміну від 1-бензилазиридинів 9а-є, не 

корелюють з σі-константами замісників при атомі сульфуру (rσi = 0,790), що 

заперечує домінуючий внесок індукційного ефекту на зміну бар’єрів інверсії 

атому нітрогену. В той же час, вони задовільно корелюють з σ--константами 

замісників (rσ- = 0,976, ρ = 1,31), що вказує на здатність до полярного спряження з 

електродонорним реакційним центром, яким, в даному випадку, напевне, є ВЕП 

не атома нітрогену, а сульфуру – зростання взаємодії nS→π*
Ar зі збільшенням  
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Таблиця 1.5 – Бар’єри інверсії атома нітрогену в п-заміщених 1-

арилсульфеніл- та 1-арилсульфонілазиридин-2,2-дикарбонових естерах 

 

N

S

CO2Me

CO2Me X

O2N

 

N

O2S

CO2Me

CO2Me X
 

                           15а-е                               16а-є 

 

Сполука Х σi  

[97] 

σ– 
[97] 

Розчин- 
ник 

∆Gс≠, 
кДж/моль 

∆G298К≠ , 
кДж/моль 

Літера-
тура 

15а Me -0,08 -0,170 PhCD3 52,0 51,5 100 

15б H 0,00 0,000 PhCD3 52,2 51,7 100 

15в Cl 0,47 0,227 PhCD3 52,8 52,3 100 

15г MeO2C 0,30 0,636 PhCD3 53,3 52,8 100 

15д MeCO 0,23 0,874 PhCD3 53,5 53,1 100 

15е O2N 0,60 1,270 PhCD3 53,8 53,3 100 

16а MeO 0,29 -0,268 (CD3)2CO 40,1 39,3 101 

16б Me -0,08 -0,170 (CD3)2CO 39,0 38,1 101 

16в H 0,00 0,000 (CD3)2CO 39,2 38,3 101 

16г Cl 0,47 0,227 (CD3)2CO 36,7 35,7 101 

16д Br 0,44 0,232 (CD3)2CO 36,9 35,9 101 

16е I 0,39 0,180 (CD3)2CO 37,8 36,9 101 

16є F 0,52 0,062 (CD3)2CO 38,2 37,3 101 

 

електроноакцепторності арильного замісника приводить до зростання ефективної 

електронегативності атома сульфуру і, відповідно, до збільшення його σ-

електроноакцепторної здатності. В протилежному випадку бар’єри інверсії при 

збільшенні енергії взаємодії nN→3dS повинні були б зменшуватись зі 

збільшенням електроноакцепторності замісника. Особливу увагу дослідників 
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привертає зменшення бар’єрів інверсії на 26,8 кДж/моль при переході від 1-

бензил-[96] до 1-фенілсульфенілазиридину [102-104], незважаючи на приблизно 

однакову електронегативність атомів карбону та сульфуру. Існують різні 

припущення про причини такого зменшення бар'єрів інверсії – взаємодія ВЕП 

атома нітрогену з вакантними d-орбіталями атома сульфуру [(p-d)-супряження] 

[103, 105, 106], взаємодія ВЕП атома сульфуру з розпушуючими орбіталями 

зв’язків СN (nSσ*
CN) [96], негативне надспряження ВЕП атома нітрогену з -

розпушуючою орбіталю зв’язку S-X (nN*
S–Х) [103, 107, 108] або дія 

неврахованих інших чинників. До теперішнього часу практично не обговорювався 

їх відносний або взаємний вплив на бар'єри інверсії, не оцінений внесок вказаних 

взаємодій у відносну величину бар'єрів і, в цілому, не існує єдиної точки зору на 

проблему, що розглядається. 

Бар’єри інверсії диметилових естерів 1-арилсульфонілазиридин-2,2-

дикарбонових кислот 16а-є (табл. 1.5) порівняно з відповідними 1-

арилсульфенілпохідними 15а-е значно менші, незважаючи на суттєво більший 

індукційний ефект сульфонільної групи порівняно з сульфенільною (наприклад, 

значення σі-констант для MeS- і МеSO2-груп відповідно становлять 0,14 і 0,62), і 

вони, напроти, зменшуються із збільшенням σ-електронноакцепторної здатності 

замісників в ароматичному кільці. Зниження бар'єрів інверсії N-сульфоніл- 

порівняно з сульфенілпохідними пояснюється наявністю взаємодії ВЕП атома 

нітрогену з 3d-орбіталями атома сульфуру (взаємодія nN3dS або ((p-d)-

спряження), яка стабілізує перехідний стан інверсії [103, 105, 106, 109-115]. 

Передбачалося, що даний фактор впливає на зниження бар'єрів інверсії в ряду 

SSOSO2, оскільки зі зростанням ступеня окиснення атома сульфуру радіус і 

енергія d-орбіталей зменшуються, що сприяє збільшенню (p-d)-спряження [109]. 

Також можливий вплив негативного надспряження nNσ*
SO, що призводить до 

зниження бар’єрів інверсії [116]. 

В той же час, бар’єри інверсії 1-фенілсульфеніл-, фенілсульфініл- та 

фенілсульфонілазиридинів практично однакові і відповідно становлять 54,3, 56,5 
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та 51,4 кДж/моль [117]. Такі разючі відмінності не можуть бути пояснені 

некоректністю експериментальних даних, впливом розчинників і т.д. На наш 

погляд, в останньому випадку зазначені бар’єри практично позбавлені впливу 

стеричного фактору – взаємного відштовхування замісників в азиридиновому 

кільці і визначаються, в основному, електронними факторами. 

Відповідно, зниження бар’єрів інверсії в 1-арилсульфонілазиридин-2,2-

дикарбонових естерах, вірогідно, також викликано неелектронними факторами – 

суттєвим збільшенням об’єму замісників біля атома нітрогену та в азиридиновому 

кільці. Так, конформаційні енергії груп PhS, PhSO та PhSO2 відповідно становлять 

3,35, 7,95 та 10,46 кДж/моль, а атома гідрогену і метоксикарбонільної групи – 0,00 

та 5,31 кДж/моль. Враховуючи, що бар’єр інверсії диметилових естерів 1-

алкілазиридин-2,2-дикарбонових кислот при переході від 1-метил- 7а до 1-

етилпохідного 7б зменшується на 2,3 кДж/моль (табл. 1.2), тоді як значення ΔG0 

зростає лише на 0,21 кДж/моль, можна припустити, що і в зниження бар’єрів 

інверсії при переході від диметилових естерів 1-фенілсульфеніл- 15б до 1-

фенілсульфонілазиридин-2,2-дикарбонових кислот 16в на 13,4 кДж/моль (табл. 

1.5) основний внесок має зростання ефективного об’єму замісника біля атома 

нітрогену (ΔΔG0 = 7,11 кДж/моль), а не запропонована взаємодія nN3dS. З цим 

припущенням узгоджується і порівняння змін бар’єрів інверсії і конформаційних 

енергій замісників при переході від 1-метил- 2а до 1-ізо-пропіл-2,2-

диметилазиридину 2б (табл. 1.1): ΔΔG298K≠  = 1,89 кДж/моль, ΔΔG0 = 4,9 кДж/моль. 

Окремого розгляду потребує зменшення бар’єрів інверсії із збільшенням σ-

електронноакцепторної здатності замісників в ароматичному кільці 1-

арилсульфонілазиридин-2,2-дикарбонових естерів 16а-є. Як і у випадку 1-

арилсульфенілпохідних 15а-е, вони не корелюють з σі-константами замісників при 

атомі сульфуру (rσi = -0,602) і задовільно корелюють з σ--константами замісників 

(rσ- = -0,930, ρ = -6,23), що вказує на здатність до полярного спряження с 

електродонорним реакційним центром, яким в даному випадку може бути лише 

ВЕП атома нітрогену. В той же час, зниження бар’єрів інверсії зі збільшенням 
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електроноакцепторності замісника може бути лише наслідком ефективної 

взаємодії ВЕП атома нітрогену з розпушуючими орбіталями сульфонільної групи, 

енергія яких зменшується із зростанням електроноакцепторності (зменшенням 

електронодонорності) арильної групи. Такими взаємодіями теоретично можуть 

бути як вище вказана взаємодія nN→3dS, так і взаємодії nN→σ*
S-O і nN→σ*

S-С, 

вплив яких на бар’єри інверсії не розглядався взагалі.  

Окремого розгляду потребує вплив замісників, що знаходяться 

азиридиновому циклі. З даних таблиць 1.1 та 1.2 видно, що при переході від 1-

метилазиридину 1а до 2,2-диметил- 2а, 2,2-ди(етоксикарбоніл)- 7а та 2,2-

біс(трифторметил)похідного 3а бар’єри інверсії зменшується на 3,1, 11,9 та 24,9 

кДж/моль, відповідно. Аналогічно, бар’єри інверсії 1-бензил-2,2-

ди(етоксикарбоніл)- 9г та 1-бензил-2,2-диметилазиридину 2ж на 15,4 та 6,5 

кДж/моль менше від бар’єру 1-бензилазиридину 1е, а 1-бром-2,2-

біс(трифторметил)азиридину 3в – на 13,9 кДж/моль відносно 1-бром-2,2-

диметилазиридину 2є. Зрозуміло, що збільшення стеричного напруження між 

замісниками при атомах нітрогену та карбону в азиридинах призводить до 

зменшення бар’рів інверсії. В той же час конформаційна енергія замісників 

зростає в ряду Н < СО2Et < Me < CF3 (-ΔG0 cтановить 0,00; 5,02; 7,11; 8,79 

кДж/моль [98], відповідно), тобто, стеричне напруження повинно бути більшим в 

2,2-диметилазиридинах порівняно з 2,2-ди(етоксикарбоніл)похідними, а бар’єри 

інверсії останніх набагато менші! Конформаційні енергії метильної та 

трифторметильної груп приблизно однакові, а бар’єри інверсії 2,2-

біс(трифторметил)азиридинів значно менші від бар’єрів 2,2-диметилпохідних. На 

наш погляд, дані протиріччя пов’язані з домінуючим впливом негативного 

надспряження – взаємодії ВЕП атома нітрогену з розпушуючими орбіталями 

зв’язків замісників з атомом карбону азиридинового кільця (nN→σ*
C-X).  

Це припущення добре узгоджується з бар’єрами інверсії естерів 1-

фенілазиридин-2,2-дикарбонових кислот 10а, 13а-г (табл. 1.3), які, з одного боку, 

зростають із збільшенням об’єму алкільних замісників в естерній групі в ряду Me 

< Et < t-BuCH2 <i-Pr < t-Bu (-ΔG0 становить 7,11, 7,32, 8,37, 9,00, > 20,90 
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кДж/моль, відповідно), з іншого – з підвищенням їх σ-донорності і корелюють з 

відповідними σі-константами (rσi = - 0,993, ρ = -9,02). В цьому випадку зростання 

σ-донорності алкільних груп, вірогідно, приводить до зростання енергії орбіталей 

σ*
C-СО2R за рахунок зменшення ефективного заряду на атомі карбону карбонільної 

групи і відповідного зменшення негативного надспряження nN→σ*
C-СО2R, що 

стабілізує перехідний стан інверсії атома нітрогену і сприяє зменшенню бар’єрів 

інверсії. Але, як і у випадках впливу замісників при інвертуючому атомі 

нітрогену, це припущення потребує подальшого дослідження.  

В цілому, спираючись на наведенні експериментальні данні, ми можемо 

зробити деякі висновки щодо основних структурних факторів, які визначають 

величину бар’єра пірамідальної інверсії атома нітрогену. 

1. Кутове напруження: збільшення кутового напруження атома нітрогену 

сприяє підвищенню бар’єра інверсії [64]. 

2. Просторовий фактор: збільшення об’єму замісників біля атома нітрогену 

сприяє зменшенню бар’єра інверсії [64].  

3. Електронегативність замісника біля атома нітрогену: 

а) Збільшення електронегативності замісників в межах періоду Періодичної 

таблиці підвищує бар’єр інверсії. Аналогічно, збільшення ефективної 

електронегативності замісників типу ArCH2-, ArS-, які не мають низько 

розташованих розпушуючих МО π-типу, здатних взаємодіяти з ВЕП атома 

нітрогену, приводить до підвищення бар’єру інверсії. 

б) Збільшення електронегативності замісників в межах групи Періодичної 

таблиці підвищує бар’єр інверсії [64]. 

4. π(σ)-Акцепторні замісники: присутність у замісника біля атома нітрогену 

π*- або σ*-МО з достатньо низькою енергією сприяє зменшенню бар’єра інверсії 

[64].  

5. π-Донорні замісники: вплив ВЕП α-замісників біля атома нітрогену, як 

правило, маскується зміною їх електронегативності. Однак взаємодія ВЕП атома 

нітрогену з ВЕП сусіднього гетероатома здатна значно впливати на бар’єр інверсії 

атома нітрогену [78]. 



44 

 

 

 

Як бачимо, незважаючи на значну кількість робіт, присвячених 

експериментальному вивченню пірамідальної інверсії атома нітрогену, існує 

багато білих плям в пояснені отриманих даних. З появою квантово-хімічних 

методів дослідження стало можливим вивчення впливу окремих факторів – 

просторових, електронних, в тому числі, внутрішньомолекулярних взаємодій – з 

метою встановлення взаємозв'язку між структурою амінів, їх електронною 

будовою і бар'єрами інверсії атома нітрогену. 

З метою узагальнення літературних даних, що стосуються квантово-

хімічних розрахунків бар’єрів пірамідальної інверсії атома нітрогену в амінах, був 

проведений відповідний об’ємний пошук. На жаль, в літературі практично 

відсутні такі дані. Як правило, квантово-хімічні розрахунки в різних наближеннях 

виконувались лише для самого амоніаку або окремих його похідних, дані яких 

неможливо узагальнити. Наприклад, встановлено, що бар’єри інверсії атома 

нітрогену зростають в ряду MeNH2 < Me2NH < Me3N [118] та при переході від 

MeNH2 до EtNH2 [119], але зменшуються при переході від Me3N до Me2NPe та 

Et2NMe (15,5, 17,2 і 34,3; 15,5 і 16,3; 34,3, 30,5 і 26,8 кДж/моль) [119], відповідно), 

що добре узгоджується з експериментальними даними (20,1, 18,4 і 34,3 [120]; 20,1 

[120] і 17,2 [121]; 34,3 [120], 24,7 [122] і 30,1 [123] кДж/моль); зменшуються при 

переході від N-метилазетидину до N-метилпіролідину, але зростають в N-

метилпіперидині (36,4, 22,2, 38,1 [119] кДж/моль, відповідно), що також 

узгоджується з експериментальними даними (38,1 [124], 30,1 [64] і 36,4 [125] 

кДж/моль). Також розраховано, що бар’єри інверсії зростають при переході від N-

хлораміну до N-хлордиметиламіну (наприклад, 45,7 і 52,5 [126] кДж/моль, 

відповідно). Але чому таким чином змінюються бар’єри інверсії? Відповідні 

пояснення відсутні. Лише в роботі [118] підвищення розрахункових значень 

бар’єрів інверсії амоніаку із зростанням ступеня метилювання (20,7, 21,2, 22,1 і 

36,7 кДж/моль) пояснюється відштовхувальними взаємодіями nN↔σС-Н, що 

зростають в ПС інверсії та вірогідним σ-електроноакцепторним впливом 

метильних груп порівняно з атомами гідрогену, тоді як в роботі [127] 
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стверджується, що основним фактором зростання бар’єру інверсії в триметиламіні 

є узгоджений крутильний рух метильних груп.  

Також відомо, що бар’єри інверсії зростають зі збільшенням 

електронегативності замісників у атома нітрогену в похідних амоніаку NH2X в 

ряду Н < Ме < ОН < F (22,6, 23,8, 61,9 і 75,7 [128] кДж/моль, відповідно; rσi = 

0,998, ρ = 122,58) та фосфінів РХ3 в ряду Me < Br < Cl < F (153,3, 249,5, 256,5 і 

519,4 [129] кДж/моль, відповідно; rσi = 0,624), що пов’язано із зростанням s-

характеру ВЕП інвертуючого атома в ОС та набуття ВЕП р-характеру в ПС 

інверсії і його відповідною дестабілізацією. В подальшому, аналогічний вплив 

електронегативності замісників у атома нітрогену був підтверджений на 

прикладах N-похідних (Н, Me, MeO, Cl) азиридинів, оксазиридинів, тіоазиридинів 

та диазиридинів [130], але бар’єри інверсії не корелюють з σі-константами 

замісників, можливо тому, що центральні атоми замісників є атомами різних 

періодів. 

Бар’єри інверсії атома нітрогену різко зменшуються при переході від 

гідроксиламіну до його S- та Se-похідних (51,6 [131], 7,5 і 10,2 [132] кДж/моль, 

відповідно), що пояснюється присутністю сильних взаємодій nN→σ*
S(Se)-H, які 

стабілізують ПС інверсії. В той же час, бар’єри інверсії НSNH2 та НSO2NH2 

практично однакові (7,5 та 7,6 кДж/моль [133]), що не узгоджується як зі 

зростанням впливу взаємодій nN→3dS зі збільшенням ступеню окиснення атома 

сульфуру, так із значним внеском останніх в бар’єри інверсії. 

Бар’єри інверсії сульфонамідів XSO2NH2 зменшуються зі зниженням 

енергій МО σ*
S-Х і відповідним зростанням енергій взаємодій nN→σ*

S-Х в ряду Х = 

Ме, Н, Cl, F (49-86 кДж/моль) та, можливо, зі збільшенням енергій взаємодій 

nN→σ*
S-O ряду F, Cl, Me, H (5-14 кДж/моль) [133]. Знову ж таки, в роботі 

зазначено про відсутність π-зв’язку між атомами S і N. 

З вищенаведеного витікає, що на даний час відсутні систематичні 

теоретичні дослідження, що пояснювали б вплив замісників біля атома нітрогену 

(електронних ефектів, донорноакцепторних і відштовхувальних 
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внутрішньомолекулярних взаємодій та інших факторів) на бар’єри пірамідальної 

інверсії.  

 

 

1.3 Аналіз експериментальних та розрахункових даних з бар’єрів площинної 

інверсії атома нітрогену 

  

 

Термічна Z, E-ізомеризація імінів теоретично може здійснюватися за трьома 

механізмами: інверсії атома нітрогену, обертання навколо зв'язку C=N і за 

проміжним механізмом, що включає інверсійну і обертальну складові [64-67]. 

Процес планарної інверсії атома нітрогену реалізується внаслідок 

коливального руху замісника X в площині зв'язку С=N. У лінійному ПС інверсії 

кут С=N-X становить 180, атом нітрогену знаходиться в sp-гібридному стані, а 

його ВЕП має р-характер (схема 1.2) [64, 65]. 

 

C

R

R

N

X

C

R

R

N X C

R

R

N

X

sp2
sp sp2

                         (1.2) 

     Симетрія     C2v                              D2h                         C2v 

     Стан   основний                        перехідний              основний 

 

Інверсія може здійснюватися класично – шляхом подолання інверсійного 

бар'єру і для найпростіших молекул – шляхом тунелювання, що не впливає на 

експериментально виміряні бар'єри термічної Z, E-ізомеризації [64]. Надалі 

інверсія шляхом тунелювання не розглядається. 

Бар'єр планарної інверсії атома нітрогену являє собою різницю між 

енергіями ПС і ОС інвертуючої молекули. У першому наближенні його можна 
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визначити як мінімальну енергію, необхідну для переходу вільної пари електронів 

атома нітрогену з sp2-гібридного стану в р-стан [64, 65]. Відповідно, чинники, що 

підвищують s-характер ВЕП, повинні стабілізувати ОС і приводити до збільшення 

бар'єрів інверсії. 

Величини бар'єрів інверсії атома нітрогену в імінах, як і в амінах, 

визначаються електронними та стеричними ефектами замісників біля атома 

нітрогену, вплив яких додатково маскується впливом замісників біля атома 

карбону імінної групи. Найчастіше ці ефекти розділити не можна і в більшості 

випадків можливий лише якісний опис впливу замісників біля атома нітрогену на 

бар'єри інверсії останнього.  

Експериментальне вивчення процесу термічної Z, E-ізомеризації імінів в 

основному проводилися на об'єктах з однаковими замісниками біля імінного 

атома карбону. Відповідно, в більшості випадків досліджувалася вироджена Z, E-

ізомеризація (топомерізація). Практично для всіх імінів спостерігається 

інверсійний механізм топомеризації, енергетичні параметри якої визначаються 

сукупністю електронних і стеричних ефектів замісників при групі C=N, 

розділення яких практично неможливе. Відповідно, аналіз експериментальних 

даних, як правило, дозволяє лише якісно описати вплив замісників на величини 

бар'єрів інверсії атома нітрогену. 

Найбільш достовірно простежується стеричний вплив замісників при 

іміногрупі. Встановлено, що бар'єри інверсії атома нітрогену (Gс
, G298

) при 

послідовному збільшенні об’єму N-алкільної групи в ряду Me < Et < i-Pr < t-Bu 

для похідних N,N,N',N'-тетраметилгуанідину [134], гексафторацетоніміну [135] та 

диметилового естеру іміну мезоксалевої кислоти [136] зменшуються відповідно 

на  5,3, 31,4, 18,8 кДж/моль внаслідок відносної дестабілізації ОС із-за більших 

невалентних взаємодій в ОС, ніж в ПС [64]. 

Особливо наглядно стеричний вплив замісників простежується при 

порівнянні бар'єрів інверсії N-бензилпохідних N,N,N',N'-тетраметилгуанідіну 

[134] та 1,3-диметил-2-іміноімідазолідіну [137] – в останньому внаслідок квазі-
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копланарного розташування бензильної та метильних груп бар'єр інверсії менше 

на 29,7 кДж/моль. 

Бар'єри інверсії N-арилімінів при переході від N-феніл- до N-2,6-

диалкілфенілпохідних незалежно від природи і об’єму замісників при імінному 

атомі карбону (Me2N [134], MeO [134, 138, 139], MeS [139], Me [140, 141]) 

зменшуються на 2,5 – 14,4 кДж/моль.  

Набагато складніше простежити вплив σ-електроноакцепторності 

замісників біля атома нітрогену, оскільки, в даному випадку на зміну бар’єрів 

інверсії, окрім фактора, що розглядається, накладається вплив інших електронних 

(спряження, надспряження, відштовхування ВЕП гетероатомів і т.д.) та стеричних 

ефектів. Крім того, незважаючи на величезну кількість експериментальних даних, 

детальному аналізу перешкоджає відсутність систематичних порівняльних даних, 

що в основному обумовлено неможливістю визначення відповідних бар’єрів 

інверсії. Так, загальновідома висока конфігураційна стійкість гідразонів, 

галогенімінів та оксимів [63], але відповідні бар’єри інверсії, як правило, не 

встановлені. Наприклад, цис-ізомер метоксиіміна п-хлордифенілкетону не 

піддається Z, E-ізомеризації при нагріванні протягом 170 годин за температури 

230С [142]. Відповідно, в літературі відсутні систематичні експериментальні дані 

з бар'єрів інверсії імінів, що містять у атома нітрогену гетероатоми з високою 

електронегативністю. 

В цілому, введення до імінного атома нітрогену більш електронегативних 

атомів, ніж атом карбону (гетероатомів, які містять ВЕП), різко підвищує бар'єр 

інверсії. Так, бар'єри інверсії 1-диметиламіно- і 1-метокси-N,N,N',N'-

тетраметилгуанідинів значно вище, ніж пентаметилгуанідіна [134], 2-

диметиламіно- і 2-метоксиіміноімідазолідинів на 38,7 і 48,3 кДж/моль вище, ніж 

2-бензилпохідного [137]. Пояснення підвищеної конфігураційної стійкості імінів, 

що містять біля атома нітрогену гетероатом з високою електронегативністю, 

засноване на загальних закономірностях впливу замісників на бар'єри площинної 

та пірамідальної інверсій. Передбачається, що вона може бути результатом: а) 
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збільшення s-характеру ВЕП атома нітрогену [64, 143]; б) відносної стабілізації 

ОС за рахунок зменшення відштовхування між -зв'язками атома нітрогену в 

більш компактному ОС [64]; в) відносної дестабілізації ПС внаслідок збільшення 

відштовхування ВЕП атома нітрогену і N-замісника [64].  

Введення -електроноакцепторних замісників різко зменшує бар'єри 

інверсії завдяки відносній стабілізації ПС порівняно з ОС внаслідок більш 

ефективного спряження ВЕП атома нітрогену з -орбіталлю N-замісника [64]. 

Так, величини G298
 в N-фенілімінах тетраметилгуанідіна [134], дитіовугільного 

[139] і мезоксалевого [144] естерів відповідно на 29,6; 20,0 і 18,5 кДж/моль менші, 

ніж у відповідних N-метилімінів [134, 136, 145]. Збільшення - і / або -

електроноакцепторної здатності замісників в N-арильному кільці, особливо в 

пара-положеннях, також приводить до зменшення бар'єрів інверсії відповідних N-

арилімінів [134, 138, 139, 144, 146-152], що переконливо доведено наявністю 

кореляцій логарифмів констант швидкостей топомерізаціі (lgk298) в різних рядах 

N-арилімінів з -константами пара-замісників в ароматичному кільці [100]. 

Підвищення -електроноакцепторності замісників при атомі нітрогену 

сприяє більш значному зниженню бар'єрів інверсії. Введення в 

пентаметилгуанідін замість N-метильної групи PhCO-, MeCO-, NC- або O2N-груп 

призводить до зниження бар'єрів інверсії вже на 33,8-43,7 кДж/моль [134]. 

Введення до атома нітрогену 2,6-дитрет-бутил-1,4-бензохінонмоноіміна замість 

фенільної групи бензоїльної призводить до зниження бар’єру інверсії майже на 50 

кДж/моль – з 92,9 [146] до 43,3 [153]. При цьому бар’єри зменшуються зі 

збільшенням електроноакцепторності замісників в п-положенні (rσ- = -0,914, ρ = -

3,10). 

Найбільш дискусійним є вплив замісників на бар’єри інверсії N-

арилсульфеніл-, арилсульфініл- та арилсульфонілімінів. Підвищення 

електроноакцепторності пара-замісників в ароматичному кільці N-

арилсульфенілімінів не має істотного впливу на бар'єри топомерізаціі – при 

переході від етокси- до нітрогрупи значення ΔGс
≠ N-арилсульфенілімінів 17-20 
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(табл. 1.6) зростають всього на 2,4-4,3 кДж/моль; при цьому вони не корелюють 

як з σі-константами (r = 0,589-0,773), так із σ+-константами (r = 0,524-0,640), зате 

відмінно корелюють з σ--константами замісників при атомі сульфуру (17а-д: r = -

0,993, ρ = 1,53; 18а-д: r = 0,998, ρ = 2,89; 19а-е: r = 0,987, ρ = 1,66; 20а-е: r = 0,986, 

ρ = 2,54), що вказує на здатність арильних груп до полярного спряження з 

електродонорним реакційним центром, яким, як і у випадку 1-

арилсульфенілазиридинів, є ВЕП атома сульфуру [154, 155]. 

У випадку N-арилсульфонілхінонімінів 21а-і (табл. 1.7) бар’єри інверсії, 

навпаки, зменшуються на 4,9 кДж/моль з ростом електроноакцепторності 

замісників в ароматичному кільці [156]; при цьому вони не корелюють з σі-

константами (r = -0,594, ρ = -3,86), слабо корелюють із σ--константами (r = -0,916, 

ρ = -4,17) та задовільно – лише з σ+-константами замісників при атомі сульфуру (r 

= -0,968,.ρ = -3,27), що вказує на здатність арильних груп до переважного 

полярного спряження з електроноакцепторним реакційним центром, яким 

вірогідно є сульфонільна група. 

При зміні електроноакцепторних властивостей замісників в ароматичному 

кільці N-арилсульфонілімінів бар’єри інверсії теоретично можуть залежати від 

індукційного ефекта аренсульфонільної групи та змін енергій взаємодій nN→3dS, 

nN→σ*
S-O і nN→σ*

S-С. При цьому зростання електроноакцепторності замісників за 

рахунок прояву індукційного ефекту повинно сприяти збільшенню бар’єрів 

інверсії, тоді як інші електронні взаємодії – їх зменшенню за рахунок зниження 

енергій орбіталей 3dS, σ*
S-O і σ*

S-С та зростання енергії ВЕП атома нітрогену в ПС. 

Зрозуміло, що саме можливий сукупний вплив наведених взаємодій повинен мати 

домінуючий вплив і приводити до зменшення бар’єрів інверсії, що й 

спостерігається експериментально.  
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Таблиця 1.6 – Бар’єри інверсії атома нітрогену в N-

арилсульфенілімінах  

 

Me
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C N
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2
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C N

S X
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2
C N

S X

O
2
N
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t-Bu

t-Bu

N
S X

17 a-д 18 а-д

19 а-е 20 а-е
 

 

Сполука Х σ- Розчин- 
ник 

∆Gс
≠, 

кДж/моль 
∆G298

≠, 
кДж/моль 

Літера- 
тура 

17а MeO -0,268 CD2Cl2 67,9 67,9 154 
17б Me -0,170 CD2Cl2 68,2 68,2 154 

17в Н 0,000 CD2Cl2 68,3 68,3 154 
17г Cl 0,227 CD2Cl2 68,2 68,2 154 
17д O2N 1,270 CD2Cl2 70,3 70,3 154 

18а EtO -0,240 CDCl3 67,9 67,8 154 
18б Me -0,170 CDCl3 67,9 67,9 154 
18в H 0,000 CDCl3 68,4 68,4 154 

18г Cl 0,227 CDCl3 69,3 69,3 154 
18д O2N 1,270 CDCl3 72,0 72,1 154 
19а EtO -0,240 PhBr 85,2 85,8 154 

19б Me -0,170 PhBr 85,4 86,1 154 
19в H 0,000 PhBr 85,9 86,5 154 
19г Cl 0,227 PhBr 85,8 86,5 154 
19д MeO2C 0,636 PhBr 86,5 87,2 154 

19е O2N 1,270 PhBr 87,7 88,5 154 
20а EtO -0,240 C2Cl4 77,3 77,6 155 
20б Me -0,170 C2Cl4 77,4 77,7 155 

20в H 0,000 C2Cl4 77,5 77,8 155 
20г Cl 0,227 C2Cl4 78,7 78,1 155 
20д MeCO 0,874 C2Cl4 79,8 80,4 155 

20е O2N 1,270 C2Cl4 80,7 81,2 155 
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Таблиця 1.7 – Бар’єри інверсії атома нітрогену в пара-заміщених N-

арилсульфоніл-2,6-дитрет-бутилбензохінонмоноімінах 21а-i  

 

Сполу- 
ка 

Х σ- [97] σi [97] σ+ [97] 
∆Gс

≠, 
кДж/моль 

∆G298
≠, 

кДж/моль 
Літера- 

тура 

21а MeO -0,268 0,29 -0,764 79,4 79,8 156 
21б EtO -0,240 - -0,744 79,4 79,8 156 
21в CH3 -0,170 -0,08 -0,301 78,7 79,1 156 

21г H 0,000 0,00 0,000 76,7 77,0 156 
21д F 0,062 0,52 -0,073 76,5 76,8 156 
21e I 0,180 0,39 0,135 76,6 76,9 156 

21є Br 0,232 0,44 0,150 76,3 76,6 156 

21ж Cl 0,227 0,47 0,114 76,4 76,7 156 
21з MeO2C 0,636 0,30 0,489 75,7 76,0 156 
21i O2N 1,270 0,60 0,790 74,7 74,9 156 

 

Опосередкованим підтвердженням цьому може слугувати енергетична 

вигідність сін-періпланарного розташування зв’язків N-C та S-O в N-сульфініл- та 

N-сульфонілформальдімінах, що пояснюється відштовхуванням ВЕП атомів N, S i 

O та негативним надспряженням nN→σ*
S-O [115, 116].  

З іншого боку, бар’єри інверсії N-фенілсульфеніл- та N-

фенілсульфонілхінонімінів (табл. 1.6, 1,7, 20в та 21г, відповідно) практично 

однакові (∆∆G298
≠ становить 0,8 кДж/моль), що суперечить даним для N-

фенілсульфеніл-, N-фенілсульфініл- та N-фенілсульфонілімінів п,п’-

дитолілкетону, бар’єри яких відповідно складають 78,4 [103] (76,3 [106]), 58,6 

[106] і 53,8 [106] (55,7 [157]) кДж/моль, тобто, знижуються зі збільшенням 

ступеня окиснення атома сульфуру. Це явище переважно пояснювалось 

зростанням взаємодії nNdS внаслідок зменшення розміру останніх із 

зростанням електроноакцепторності атома сульфуру. 

На нашу думку, в цьому випадку, як і для вище розглянутих відповідних 

похідних азиридин-2,2-дикарбонових естерів, вирішальне значення вірогідно 

мають не електронні ефекти, а зростання стеричного відштовхування замісників 

при імінному зв’язку. 
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Як випливає з наведених даних, незважаючи на роки, що пройшли з 

моменту друку відповідних статей, до сих пір не існує єдиної зваженої думки на 

причину зміни бар’єрів інверсії у сульфурвмісних імінах. Більш того, відсутнє 

детальне пояснення впливу електроних ефектів на бар’єри інверсії атома 

нітрогену. 

Узагальнення літературних даних, що стосуються квантово-хімічних 

розрахунків бар’єрів площинної інверсії атома нітрогену в імінах, на жаль, 

практично неможливе із-за відсутності достатніх систематичних даних. 

Теоретичні дослідження показали, що в N-сульфенілформальдімінах RSN=CH2 (R 

= H, Me, Cl, F, BH2) можливі декілька типів часткових π-зв’язків внаслідок 

взаємодій ВЕП атомів нітрогену nN→σ*
S-Н і nN→RY*S (3dS) та сульфуру 

nS→π*
C=N і nN→σ*

C=N, енергія яких зростає при переході від ОС до ПС відповідно 

на 67,9 і 37,0 та 105,4 і 46,4 кДж/моль і сприяє зниженню бар’єрів інверсії. Енергія 

орбіталей σ*
S-Н та 3dS зменшується зі зростанням електронегативності замісників 

R, що приводить до зменшення енергетичної щілини між взаємодіючими 

орбіталями і зростання енергій відповідних взаємодій та зниження бар’єрів [108]. 

Теоретичне дослідження N-сульфінілацетальдіміну НS(О)N=CНСH3 

дозволило встановити, що незалежно від методів розрахунку, бар’єри інверсії Е-

ізомерів на 19,0-23,4 кДж/моль більші, ніж Z-ізомерів [114]. Цей факт яскраво 

свідчить про значний вплив просторових взаємодій на бар’єри інверсії при 

заміщенні атома гідрогену біля імінного атома карбону на метильну групу. З 

іншого боку, порівняння розрахованих однаковими методами бар’єрів інверсії N-

сульфенілформальдіміну і Е-ізомеру N-сульфінілацетальдіміну, в яких однакові 

замісники при імінному атомі карбону (Н) відносно замісника при атомі нітрогену 

і створюють однакові просторові перешкоди, показує, що бар’єри інверсії N-

сульфеніліміну на 10,2-35,0 кДж/моль менші, ніж N-сульфініліміну [114]. Це 

cвідчить, що окиснення атома сульфуру за відсутності суттєвих просторових 

ускладнень сприяє зростанню бар’єру інверсії за рахунок збільшення 

електронегативності замісника при атомі нітрогену. Цей факт чудово 
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узгоджується зі зростанням бар’єру інверсії при переході від 1-сульфеніл- до 1-

сульфінілазиридину [117]. 

В роботі підкреслюється, що зниження бар’єрів інверсії сульфінілімінів 

порівняно з відповідними алкілімінами пояснюється внеском d-орбіталей атома 

сульфуру в стабілізацію ПС та дестабілізацією останнього внаслідок зростання 

стеричного відштовхування між сульфінільною групою і цис-замісником при 

імінному атомі карбону. Сульфініліміни мають тенденцію до утворення 

напівжорсткого сін-періпланарного розташування зв’язків С=N-S-O, що 

пояснюється взаємним відштовхуванням ВЕП атомів N-S-O та негативним 

надспряженням nN→σ*
S-О [108, 115], хоча енергії відповідних взаємодій не 

наведені. Визначальний внесок взаємодій nN→σ*
S-О в стабілізацію найвигіднішої 

конформації встановлено і при теоретичному вивченні сульфоксімінів [158]. 

У випадку N-сульфонілформальдімінів RS(О2)N=СH2 (R = H, Me, Cl, F), які 

також мають енергетично вигідне сін-періпланарне розташування S-O та С=N 

груп, енергія взаємодій nN→σ*
S-О в ОС становить 28,2-37,9 кДж/моль і зростає зі 

збільшенням електронегативності замісників R [115]. На жаль, в роботі відсутні 

відповідні бар’єри інверсії атома нітрогену, але зрозуміло, що в ПС ці взаємодії 

повинні зростати внаслідок зменшення енергетичної щілини між орбіталями, що 

взаємодіють, із-за збільшення енергії ВЕП атома нітрогену в результаті її 

переходу з sp2- в p-стан. 

Таким чином, в даний час немає переконливих доказів на користь 

домінуючого впливу одного або декількох факторів, що викликають зміни 

бар'єрів інверсії атома нітрогену в імінах. Винятком є робота [68], в якій 

встановлено, що бар'єри інверсії N-заміщених формальдімінів XN=CH2 в деякій 

мірі залежать від електронегативності замісників за Полінгом, але дані з 

кореляцій відсутні. 

Проведений нами аналіз даних цієї роботи показав, що бар'єри інверсії 

зростають зі збільшенням електронегативності замісників в імінах з X = H, Me, 

NH2, OH, F (B3LYP/6-311+G(d,p): rσі = 0,995, ρ = 443,47; rχ = 0,937, ρ = 113,50; 

G3B3: rσі = 0,993, ρ = 439,38; rχ = 0,954, ρ = 114,68) та зменшенням ступеня 
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гібридизації ВЕП атома нітрогену в ОС імінів з X = Me, NH2, OH, F (B3LYP/6-

311++G(d,p): r = -0,992, ρ = -159,63; G3B3: rσі = -0,994, ρ = -154,67). Ці результати 

узгоджуються з припущенням, що збільшення s-характеру ВЕП атома нітрогену 

підвищує бар'єр інверсії. Однак робота [68] не дозволяє розглянути інші 

припущення і їх внесок в загальні зміни бар'єрів інверсії. Відповідно, ці питання 

потребують додаткового вивчення. 

Вплив замісників при атомі карбону іміногрупи на бар’єри інверсії атома 

нітрогену з теоретичної точки зору детально розглянуто в роботах [69, 154, 159-

173]. Оскільки це не є метою дійсної дисертаційної роботи, наведемо лише 

основні висновки:  

1. Бар'єри інверсії N-алкілімінів, що містять при імінному атомі карбону 

групи ЕHn (ЕMen), де Е - елементи 2-го або 3-го періоду, n = 3-0, знижуються при 

переміщенні по періоду зліва направо зі збільшенням електронегативності 

замісників, позитивних зарядів на імінних атомах карбону і зменшенням 

заселеності ВЕП атома нітрогену. Основний вплив на зміну бар'єрів інверсії 

надають взаємодії ВЕП атома нітрогену з орбіталями зв'язків С-Е (nNσ*C-Е та 

nN↔C-Е). 

2. Введення до іміногрупи алкільних груп замість атомів гідрогену 

приводить до зростання бар'єрів інверсії внаслідок більшої електронегативності 

атома карбону в порівнянні з атомом гідрогену і/або збільшення ефективної 

електронегативності імінного атома карбону; вплив внутрішньомолекулярних 

взаємодій має підлегле значення і сприяє зниженню бар'єрів інверсії. 

3. Внутрішньомолекулярні взаємодії локалізованих молекулярних орбіталей 

суттєво впливають на бар'єри інверсії атома нітрогену в імінах. 

4. Теоретичні дослідження методами квантової хімії дозволяють 

встановлювати взаємозв'язок між структурою імінів, їх електронною будовою та 

бар'єрами інверсії атома нітрогену; визначати та розділяти вплив основних 

факторів, що впливають на зміну бар'єрів інверсії в залежності від замісників при 

імінному зв’язку. 
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З наведеного літературного огляду слід зробити висновок, що 

експериментальні данні з бар’єрів інверсії атома нітрогену являють собою надійне 

підґрунтя для висунення гіпотез про причини та залежності змін останніх від 

будови нітрогенвмісних сполук та впливу замісників. Але лише за допомогою 

квантово-хімічних розрахунків можливо зрозуміти глибинну сутність процесу 

інверсії, надійно визначити та встановити основні фактори, що впливають на 

нього, пояснити механізм їх дії. Теоретичне вивчення інверсії атома нітрогену до 

сих пір являє собою практично terra incognita. Саме тому дійсна робота 

присвячена усуненню “білих плям” в інверсії атома нітрогену. 

Таким чином, аналіз літературних даних дозволяє зробити наступні 

висновки: 

- не дивлячись на велику кількість експериментальних і розрахункових 

даних систематичне дослідження взаємозв'язку між структурою амінів та імінів, 

їх електронною будовою і бар'єрами інверсії атома нітрогену не проводилося; 

- відсутній детальний аналіз впливу замісників біля атома нітрогену і 

пов'язаних з ними внутрішньомолекулярних взаємодій на бар'єри інверсії; 

- не встановлені причини зниження бар'єрів інверсії при переході від N-

алкіл- до відповідних N-сульфенілімінів та котрі із внутрішньомолекулярних 

взаємодій здійснюють домінуючий вплив на бар'єри інверсії – (p-d)-спряження, 

негативне надспряження nN*
S–Х або взаємодія nS*

C=N. 

Вирішенню цих завдань і присвячена дана робота.  
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РОЗДІЛ 2 

МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕННЯ РОЗРАХУНКІВ 

 

 

Квантово-хімічні розрахунки проведені в рамках теорії функціонала 

густини (DFT) [174, 175] з використанням функціоналів PBE96 [176] і B3LYP 

[177-180] і базисних наборів атомних функцій def2-tzvpp [181] і 6-311+G(d,p) [182, 

183] за допомогою програмного комплексу Firefly 8.2.0 [184, 185]. Для візуалізації 

просторової будови і конструювання молекул амінів та імінів використовувалася 

програма Chemcraft 1.7 [186]. 

 

 

2.1 Оптимізація будови основних станів інверсії 

 

 

Оптимізація геометрії проведена для всіх систем. Для більшості 

досліджених сполук існує кілька стійких конформацій, тому знаходження 

найбільш стабільної (з найменшою енергією) проводилося шляхом оптимізації 

структур можливих конформерів. Належність знайдених точок мінімумам 

поверхонь потенційних енергій (ППЕ) підтверджена розрахунками других 

похідних за координатами (розрахунок Гессіана). Відсутність уявних значень 

частот в коливальному спектрі свідчило про те, що оптимізовані структури 

відповідають мінімумам. Для оптимізації геометрії молекул та знаходження 

Гессіану у вхідному input-файлі в групі $ CONTRL вказували ключове слово 

RUNTYP = OPTIMIZE, в групі $ STATPT задавали значення змінної HSSEND = 

.TRUE. (Гессіан розраховується на основі оптимізованої геометрії) [187, 188], 

вихідну геометрію задавали у вигляді декартових координат в групі $ DATA: 

$ CONTRL ... RUNTYP = OPTIMIZE ... $ END 

$ STATPT ... HSSEND = .TRUE. ... $ END 

$ DATA ... $ END 
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Після закінчення розрахунку чисельні значення частот і повної енергії 

молекули знаходяться в вихідному out-файлі. 

 

 

2.2 Пошук перехідних станів інверсії 

 

 

Знаходження структури ПС інверсії атома нітрогену проводилося в кілька 

етапів [189-191]: 

1. Спочатку проводили релаксаційне сканування за кутами, 

відповідальними за процес інверсії в ОС похідних амоніаку та формальдіміну. 

Перевага релаксаційного сканування над звичайним полягає в тому, що за будь-

якого фіксування координати, відбувається оптимізація геометрії молекули за 

іншими (не зафіксованими) координатам. Для сканування був узятий малий крок 

зміни фіксованої координати, що в більшості випадків забезпечує проходження 

шляху сканування досить близько до сідлової точки [192]. Для проведення даної 

процедури у вхідному input-файлі в групі $ CONTRL вказували ключові слова 

RUNTYP = RSURFACE і COORD = ZMT, в групі $ STATPT задавали параметр 

IFREEZ (1) – номер зафіксованого кута, в групі $ SURF змінні NDISP1 – кількість 

кроків сканування, DISP1 – крок сканування, ORIG1 = 0 (вказує, що стартове 

значення координати сканування береться з групи $ DATA) [188, 193], в групі $ 

DATA у вигляді Z-матриці задавали координати ОС, наприклад: 

$ CONTRL ... RUNTYP = RSURFACE ... COORD = ZMT ... $ END 

$ STATPT ... IFREEZ (1) = 3 ... $ END 

$ SURF ... NDISP1 = 54 ... DISP1 = 2 ... ORIG1 = 0 ... $ END 

2. Розрахунок других похідних по координатам структури (найбільш 

близької до ПС), яка відповідає максимуму на поверхні потенційної енергії 

проводиться шляхом завдання у вхідному input-файлі в групі $ CONTRL 

ключового слова RUNTYP = HESSIAN [187]: 

$ CONTRL ... RUNTYP = HESSIAN ... $ END 
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3. Знаходження сідлової точки. Для цього у вхідному input-файлі в групі $ 

CONTRL вказували ключове слово RUNTYP = SADPOINT, в групі $ STATPT - 

значення змінної HSSEND = .TRUE., а також розміщували в input-файл Гессіан, 

що міститься у вихідному PUNCH-файлі (п. 2 ) в групі $ HESS ... $ END; в групі $ 

DATA задавали координати структури, відповідної максимуму на ППЕ (п. 1) [187, 

194]: 

$ CONTRL ... RUNTYP = SADPOINT ... $ END 

$ STATPT ... HSSEND = .TRUE. ... $ END 

$ HESS ... $ END 

У out-файлі видається кінцева структура ПС і одна уявна частота. 

4. Визначення шляху реакції. Щоб переконатися, що знайдений ПС, дійсно 

відноситься до ОС, застосовували процедуру проходження по внутрішньої 

координати реакції (IRC). Для цього в групі $ CONTRL вказували ключове слово 

RUNTYP = IRC, додавали у вхідній input-файл групу $ IRC, в якій задавали такі 

змінні SADDLE = .TRUE. (вказує, що координати, наведені в групі $ DATA 

відповідають ПС), FORWRD = .FALSE. (визначає напрямок руху від сідлової 

точки назад, відповідно FORWRD = .TRUE. - вперед), NPOINT - число точок, 

STRIDE - крок, PACE – метод розрахунку; в кінець input-файлу копіювали 

Гессіан, що міститься у вихідному PUNCH-файлі (п. 3) в групі $ HESS ... $ END 

[187, 195]: 

$ CONTRL ... RUNTYP = IRC ... $ END 

$ IRC PACE = GS2 SADDLE = .TRUE. FORWRD = .FALSE. NPOINT = 120 

STRIDE = 0.1 ... $ END 

$ HESS ... $ END 
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2.3 Розрахунок електронних параметрів і енергій внутрішньо-молекулярних 

взаємодій 

 

 

Електронні параметри і енергії внутрішньо-молекулярних взаємодій 

отримані в рамках методу природних орбіталей зв’язків (NBO) [196-199] з 

використанням програми NBO 5.G [200], впровадженої в пакет Firefly 8.2.0 Метод 

NBO дозволяє аналізувати неемпіричні хвильові функції в рамках одно- і 

двоцентрових локалізованих орбіталей, таким чином, роблячи зручним ретельний 

аналіз внутрішньо-і міжмолекулярних взаємодій. Розрахунок проводився для 

оптимізованих геометрій ОС і ПС амінів та імінів. 

Для отримання значень атомних заселеностей і зарядів була використана 

схема NPA (Natural Population Analysis). Раніше показано, що із зарядів, які можна 

оцінити квантово-хімічними методами (по Маллікену, AIM-, CHELPG-, MK-

заряди), найкраща кореляція з експериментальними і розрахунковими значеннями 

хімічних зсувів 13C ЯМР спостерігається для NPA-зарядів [201]. 

Введення в input-файл групи $ NBO $ end дозволяє провести аналіз 

заселеності МО і їх енергій, енергій донорно-акцепторних взаємодій, розподіл 

зарядів на атомах. Для отримання енергій стеричних відштовхувальних взаємодій 

в групу $ NBO вводили ключове слово STERIC [202]: 

$ NBO STERIC $ end 

Результати аналізу NBO знаходяться в вихідному out-файлі в розділі 

NATURAL ATOMIC ORBITAL AND NATURAL BOND ORBITAL ANALYSIS. 

Енергії донорно-акцепторних взаємодій між «заповненою» орбіталю 

донором і «вільною» орбіталю акцептором в теорії NBO рівні значенням енергій 

стабілізації E(2). 

Енергії стеричних відштовхувальних взаємодій між двома «заповненими» 

орбіталями в теорії NBO рівні значенням енергій dE (i, j) [202]. 
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РОЗДІЛ 3 

ПОХІДНІ АМОНІАКУ: ЕЛЕКТРОННА БУДОВА І ІНВЕРСІЯ 

ПІРАМІДАЛЬНОГО АТОМА НІТРОГЕНУ 

 

 

Як наведено в літературному огляді, конфігураційна стійкість 

пірамідального атома нітрогену визначається сукупністю електронних і 

стеричних ефектів замісників у нього [64], окремий розгляд яких найчастіше 

неможливий. Відповідно, аналіз численних експериментальних даних з інверсії 

атома нітрогену дозволяє лише якісно оцінити вплив замісників на величини 

бар'єрів інверсії, що спостерігаються експериментально. Більш детальний розгляд, 

на наш погляд, можливий за допомогою квантово-хімічних розрахунків та аналізу 

кореляційних залежностей, що повині дозволити оцінити кількісний вплив 

окремих факторів на бар’єри інверсії атома нітрогену. 

Наприклад, введення до атома нітрогену гетероатомів з більшою 

електронегативністю, ніж у атома карбону, і містять хоча б одну ВЕП сприяє 

зростанню його конфігураційної стійкості [64], що, ймовірно, може бути як 

результатом збільшення s-характеру ВЕП атома нітрогену внаслідок ускладнення 

досягнення ПС інверсії, так і відносної стабілізації більш компактного ОС за 

рахунок зменшення відштовхування між σ-зв'язками атома нітрогену та відносної 

дестабілізації ПС внаслідок збільшення відштовхування вільних електронних пар 

атома нітрогену і замісника при ньому [64]. 

В даний час немає переконливих доказів на користь домінуючого впливу 

одного або декількох факторів, що викликають підвищення бар'єрів інверсії. 

Винятком є стаття [90], в якій показано, що бар'єри інверсії деяких похідних 

амоніаку зростають зі збільшенням електронегативності замісників у атома 

нітрогену і s-характеру його ВЕП. 

Особливий інтерес викликає встановлення причин різкого зниження 

бар'єрів інверсії при переході від N-алкіл- до N-сульфенілпохідних амоніаку, хоча 

вони мають близькі значення електронегативності атомів C і S та порівняні 
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об’єми замісників [104, 108]. Незважаючи на запропоновані пояснення цього 

явища – (p-d) π-спряження (nN→3dS) [108], негативне надспряження nN*
S–Х 

[203] або інші чинники – до теперішнього часу не існує єдиної точки зору на 

проблему, яка розглядається. 

Введення в молекулу амоніаку будь-якого замісника призводить до істотної 

перебудови структурних, електронних та енергетичних параметрів молекул – 

змінюються не лише бар’єри інверсії атома нітрогену, а й геометрія молекул, 

розподіл зарядів (електронної щільності) на атомах та групах, гібридизація атомів 

нітрогену, внески s-орбіталей в ВЕП, їх заселеності електронами, енергії ВЕП і 

зв'язуючих та розпушуючих орбіталей, донорно-акцепторних і відштовхувальних 

електронних взаємодій та інше. Зміни, що спостерігаються, в першу чергу, 

обумовлені різною електронегативністю (електроноакцепторністю) та об’ємом 

замісників біля атома нітрогену, інші параметри в тій чи іншій мірі залежать від 

них. До теперішнього часу взаємний вплив перерахованих вище та інших 

параметрів практично не досліджувався.  

В дійсній роботі в якості основного засобу для аналізу впливу замісників 

біля атома нітрогену на структурні, електронні та енергетичні параметри 

досліджуваних молекул використанні їх індукційні (σі-константи) та 

електронегативні властивості (χ-константи). Слід зауважити, що значення σі- і χ- 

констант, хоча і є близькими за змістом, мають різну природу (властивості) і не 

корелюють для замісників ХНn, що розглядаються подальше в роботі, в яких 

атоми Х є елементами різних періодів (r = 0,733), та задовільно корелюють між 

собою лише при окремому розгляді замісників, що містять елементи другого або 

третього періодів (табл. 3.2, рівн. 1, 2). Відсутність загальної кореляції з 

урахуванням практично однакових значень ρ для наведених рівнянь пояснюється 

розбіжностями в значеннях коефіцієнтів С. Тому вплив замісників на 

досліджувані параметри амінів необхідно розглядати, використовуючи як σі-, так і 

χ- константи. 
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3.1 Залежність бар'єрів інверсії амінів від електроноакцепторних 

властивостей замісників біля атома нітрогену 

 

 

В якості об'єктів дослідження обрані ізоелектронні N-похідні амоніаку I-

VIII, що мають на зовнішніх оболонках атомів однакову кількість електронів, і в 

яких мінімізовано стеричний вплив замісників біля атома нітрогену на бар'єри 

інверсії: 

Н2NХНn (n = 0-3), 

де ХНn = СН3 (I), NH2 (II), OH (III), F (IV), SiH3 (V), PH2 (VI), SH (VII), Cl 

(VIII).  

В якості об’єкта для порівняння використано амоніак ІХ. 

 

Розрахункові значення бар'єрів інверсії атома нітрогену в амінах I-ІХ (ΔЕі
≠) 

визначені як різниця енергій ПС [Еі (ПС)] і ОС [Еі (ОС)] (табл. 3.1). Як зазначав 

лауреат Нобелівської премії з хімії, “батько” експериментального і теоретичного 

розгляду інверсії атома нітрогену Ж. М. Ленн “процес інверсії здійснюється 

шляхом переходу атома чи групи атомів через енергетичний бар’єр, необхідний 

для досягнення перехідного стану. При цьому виникає два питання: 1) Як впливає 

на інверсійний процес і, особливо, на утруднення цього процесу за рахунок 

енергетичного бар’єру структура молекули, що містить інвертуючу групу? 2) За 

рахунок чого виникає бар’єр інверсії (тобто, що робить енергію перехідного стану 

більш високою) і чому, власне, специфічні фактори молекулярної структури 

приводять до ефектів, що спостерігаються?” [64]. Недивлячись на численні 

експериментальні і теоретичні роботи за 50 років, що минули від публікації 

фундаментальної роботи [64] до дійсного часу, детальних відповідей на ці 

запитання не існує, в першу чергу, через відсутність систематичного вивчення 

впливу замісників на бар’єри інверсії на споріднених близьких за структурою 

об’єктах. Спробі відповісти на ці запитання Ж. М. Ленна і присвячена дана 

робота. 
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Поверхневий аналіз повних енергій ОС і ПС інверсії атома нітрогену в 

ізоелектронних похідних амоніаку І-VIII показує, що інтервал їх зміни для ОС на 

19,85 кДж/моль більший ніж для ПС (1103130,80 і 1103110,95 кДж/моль, 

відповідно). Аналогічне порівняння для похідних амоніаку І-ІV і V-VІІІ, в яких 

атом Х є елементом другого або третього періодів, показує, що інтервали зміни їх 

повних енергій між ОС і ПС відповідно більші на 41,69 та 37,00 кДж/моль 

(157172,59 і 157130,90 та 443238,66 і 443201,66 кДж/моль, відповідно). 

Вірогідно, зростання бар’єрів інверсії при введенні більш 

електронегативних замісників ХНn до атома нітрогену, в першу чергу, 

обумовлено більшим зниженням енергій ОС імінів ніж ПС, тобто, зростанням 

відносної стабілізації основних станів похідних амоніаку. Іншими словами, 

зростання бар’єрів інверсії атома нітрогену зі збільшенням електронегативності 

замісників при ньому, можливо, викликано не відносним збільшенням енергій ПС 

[64], а, навпаки, зменшенням енергій ОС амінів І-VIII. 

 

 

Таблиця 3.1 – Бар'єри інверсії амінів Н2NXHn I-IХ, конформаційні енергії та 

- і i-константи замісників XHn 

Амін XHn 

Еі (ОС) Еі (ПС) ∆Еі
≠  

-∆G0
XHn  

[98]   
[161] 

i  
[161] кДж/моль  

I Me -251442,236 -251422,569 19,67 7,11 2,55 0,01 
II NH2 -293494,125 -293474,683 19,44 5,02 3,12 0,08 

III OH -345612,891 -345565,133 47,76 2,18 3,55 0,33 
IV F -408614,830 -408553,469 61,36 0,63 4,00 0,45 

V SiH3 -911334,380 -911331,862 2,51 – 1,90 0,06 

VI PH2 -1045842,408 -1045839,672 2,74 – 2,17 0,09 
VII SH -1193440,202 -1193430,474 9,73 3,77 2,65 0,30 
VIII Cl -1354573,041 -1354533,522 39,47 1,80 3,05 0,42 

ІХ Н -148372,618 -148351,803 20,81 0,00 2,20 0,03 
 

Розраховані бар’єри інверсії в цілому узгоджуються з експериментальними 

даними. Так, за даними мікрохвильових і інфрачервоних спектрів з високою 
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роздільною здатністю бар’єри інверсії амоніаку, метиламіну та хлораміну, 

відповідно становлять 21,9 [204], 20,1 [120] і 45,7 [126] кДж/моль. Бар’єр інверсії 

N-ізо-пропіл-N-бензилгідроксиламіну – єдиного похідного гідроксиламіну, для 

якого є експериментальні значення, за даними ДЯМР-спектроскопії становить 

51,6 кДж/моль [205]. Дещо заниженні розрахункові значення бар’єрів інверсії у 

порівнянні з експериментальними даними пояснюються відсутністю різних 

внутрішньо- та міжмолекулярних взаємодій, що не враховуються при 

розрахунках, і призводять до зменшення бар’єрів інверсії на понад 4 кДж/моль 

[126]. Порівняння розрахованих нами бар’єрів інверсії з іншими даними, 

отриманими за допомогою квантово-хімічних розрахунків, на наш погляд, не 

мають сенсу. Наприклад, бар’єр інверсії сульфеніламіну в залежності від методу 

розрахунку коливається в межах 7,3-11,2 кДж/моль [203]. Слід зазначити, що 

незважаючи на відмінність в абсолютних значеннях бар’єрів інверсії, отриманих 

за різними розрахунковими методами, кожен із методів відтворює одну і ту ж 

закономірність зміни бар’єрів інверсії при введенні одних і тих же замісників до 

атома нітрогену.  

Бар'єри інверсії амінів І-ІХ зростають з підвищенням електронегативності 

замісників XHn () (r = 0,909), а у випадку амінів I-VIII – задовільно корелюють з 

ними (табл. 3.2, рівн. 3). При окремому розгляді даних для амінів I-IV, що містять 

біля атома нітрогену елементи ІІ періоду (підгрупа А), і амінів V-VIII, що містять 

елементи третього періоду (підгрупа Б), коефіцієнти кореляції знижуються, 

особливо для підгрупи Б (табл. 3.2 , рівн. 4, 5). Графічний аналіз (рис. 3.1) 

виявляє, що кореляції порушують дані для метиламіну (I) і, особливо, для 

хлораміну (VIII), для якого спостерігається аномально високий бар'єр інверсії 

[206].  

Випадіння з кореляцій даних для цих амінів підтверджуються порівнянням 

коефіцієнтів кореляцій для амінів I-III і II-IV (табл. 3.2, рівн. 6 і 7) та амінів V-VII 

і VI-VIII (табл. 3.2, рівн. 8 і 9), які відповідно становлять 0,819 і 0,977 та 0,944 і 

0,923. 
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Рис. 3.1. Залежності бар'єрів інверсії похідних амоніаку І-VIII від χ і σі-

констант замісників XHn 

 

 

Таблиця 3.2 – Параметри залежностей бар'єрів інверсії амінів I-VIII від χ- і 

σi-констант замісників ХНn (Y = ρХ + С) 

Рівн. № Аміни X Y ρ С s r 

1 I-IV  i 0,324 -0,85 0,05 0,966 

2 V-VIII  i 0,333 -0,60 0,03 0,988 

3 I-VIII  ΔЕi
≠ 29,3 -58,99 7,57 0,938 

4 I-IV  ΔЕi
≠ 31,3 -66,36 8,05 0,923 

5 V-VIII  ΔЕi
≠ 30,6 -61,13 8,05 0,889 

6 I-III  ΔЕi
≠ 26,6 -52,75 9,35 0,819 

7 II-IV  ΔЕi
≠ 47,5 -126,09 3,69 0,977 

8 V-VII  ΔЕi
≠ 10,2 -17,86 1,10 0,944 

9 VI-VIII  ΔЕi
≠ 40,84 -89,83 7,52 0,923 

10 I-IV i ΔЕi
≠ 100,1 15,28 3,04 0,989 

11 V-VIII i ΔЕi
≠ 90,6 -6,09 8,08 0,888 

12 I-III i ΔЕi
≠ 94,5 15,72 0,35 0,977 

13 II-IV i ΔЕi
≠ 113,3 10,38 0,002 1,000 

14 V-VII i ΔЕi
≠ 31,3 0,30 0,29 0,996 

15 VI-VIII i ΔЕi
≠ 102,49 -10,36 9,34 0,878 

 

Оскільки рівняння 7, 8 відображають залежність бар'єрів інверсії від 

електронегативності замісників біля атома нітрогену, при підстановці в них 
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значень χ-констант для метильної групи і атома хлору можна визначити 

теоретичні бар'єри інверсії для амінів I і VIII, обумовлені лише електронегативні- 

стю замісників. Останні відповідно становлять -6,3 і 13,3 кДж/моль, що 

приблизно на 26 кДж/моль менше розрахункових значень ΔЕі
≠ для імінів (I) і 

(VIII). Отже, правомірно говорити про аномально високі значення бар'єрів інверсії 

для амінів I і VIII.  

Величини ΔЕі
≠ амінів I-VIII не виявляють прямої залежності від індукційних 

констант замісників (σі) [161], хоча певна симбатність значень і спостерігається (r 

= 0,776). При окремому розгляді амінів, що містять біля атома нітрогену елементи 

ІІ або III періодів, величини ΔЕі
≠ краще корелюють з σі-константами замісників 

(табл. 3.2, рівн. 10, 11). При виключенні даних для амінів I і VIII значення ΔЕі
≠ 

для амінів II-IV та V-VII відмінно корелюють зі значеннями σі-констант (табл. 3.2, 

рівн. 13, 14, рис. 3.1). Випадіння з кореляцій даних для амінів I і VIII також 

витікає з порівняння коефіцієнтів кореляцій для амінів I-III і II-IV (табл. 3.2, рівн. 

14 і 15) та амінів V-VII і VI-VIII (табл. 3.2, рівн. 14 і 15), які відповідно становлять 

0,977 і 1,000 та 0,996 і 0,878. Правомірність видалення з кореляцій даних для 

амінів I і VIII в подальшому також підтверджена аналізом енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій в амінах I-VIII [206]. 

При підстановці в рівняння 13 і 14 значень σі-констант для метильної групи 

і атома хлору теоретичні бар'єри інверсії для амінів I і VIII, обумовлені лише 

електронегативністю замісників, повинні становити 16,3 і 13,5 кДж/моль, що 

приблизно на 3 і 26 кДж/моль менше розрахункових значень ΔЕі
≠ для імінів (I) і 

(VIII). Необхідно визнати, що розраховані на підставі σі-констант замісників XHn 

бар'єри інверсії є більш наближеними до реальності, ніж теоретичні значення, 

розраховані на підставі χ-констант. Слід відзначити, що для N-хлораміна VIII 

теоретичні бар’єри інверсії, визначенні за рівняннями 10 і 16 як за χ-, так і за σі-

константами, менше від розрахункових на одну і ту ж величину – 26 кДж/моль.  

При цьому, незважаючи на порівнянні значення σі-констант для замісників, 

центральні атоми Х яких знаходяться в одній групі Періодичної системи, бар'єри 

інверсії для відповідних амінів істотно відрізняються – різниця в значеннях ΔЕі
≠ 
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становить 17-38 кДж/моль. Більші значення бар’єрів інверсії для амінів, що 

містять біля атома нітрогену замісники з атомами Х другого періоду, чудово 

узгоджуються з теоретичним положенням – збільшення електронегативності 

атомів Х по групі Періодичної системи приводить до зростання матричного 

елемента оператора взаємодії Ηpq (рівн. 1.1) і, відповідно, до зростання 

стабілізації ОС аміну та величин ΔЕі
≠. 

В той же час, у випадку амінів II-IV (підгрупа А*) та V-VII (підгрупа Б*) 

заслуговують на окремий розгляд надто різні значення реакційних параметрів ρ 

серій ΔЕі
≠ = f(χ) та ΔЕі

≠ = f(σі) (табл. 3.2, рівн. 7, 8 та 13, 14). Окремо слід 

зауважити, що незалежно від використаних χ- чи σі-констант значення ρ для 

амінів І-ІІІ та ІІ-ІV (табл. 3.2, рівн. 6, 7 та 12, 13) завжди більші, ніж для амінів V-

VІІ та VІ-VІІІ (табл. 3.2, рівн. 8, 9 та 14, 15), тобто підвищена чутливість бар’єрів 

інверсії амінів підгрупи А до зміни електронегативності (електроноакцепторності) 

замісників ХНn є доконаним фактом. Припускаючи ідентичний вплив 

електронегативності (індукційних ефектів) замісників на зміну бар’єрів інверсії, 

слід було б очікувати, що значення ρ будуть приблизно однаковими. В дійсності 

ж співвідношення значень ρ для підгруп Б* і А* (коефіцієнт пропорційності 

ηΔЕі≠
χ(σі) = ρΔЕі≠

χ(σі)
Б*/ρΔЕі≠

χ(σі)
А*) становить лише 0,21(0,28). Вочевидь, на бар’єри 

інверсії амінів, окрім електронегативності (електроноакцепторності) замісників 

XHn, впливають ще й інші фактори, що суттєво різняться для атомів Х різних 

періодів. 

В цілому, отриманні дані свідчать про неможливість аналізу величин 

бар'єрів інверсії амінів, що містять біля атома нітрогену елементи різних періодів 

та груп, грунтуючись лише на значеннях електронегативностей або σі-констант 

замісників. Відповідно, порівняння бар’єрів інверсії N-алкіл- і N-

алкілсульфеніламінів, орієнтуючись на близькість електроноакцепторних 

властивостей замісників і, тим більше, електронегативностей атомів С і S, є 

некоректним, як і всі висновки щодо причин їх зниження при введенні до атома 



69 

 

 

 

нітрогену атома S замість атома C, тим більше, що останні знаходяться не лише в 

різних періодах, а й в різних групах Періодичної системи [206, 207]. 

Окрім цього, присутність кореляції бар’єрів інверсії атома нітрогену амінів 

I-ІХ з χ-константами і її відсутність – з σі-константами дозволяє припустити, що 

саме χ-константи краще відображають сумарний вплив замісників біля атома 

нітрогену на досліджуваний параметр і, можливо, взагалі є більш точним мірилом 

електронних властивостей замісників.  

 

 

3.2 Взаємозв’язок бар’єрів інверсії атома нітрогену зі структурними, 

електронними та енергетичними параметрами амінів 

 

 

Розрахункові значення бар'єрів інверсії амінів І-ІV, VІІ-ІХ не виявляють 

взаємозв’язку з конформаційними енергіями (табл. 3.3, -∆G0
XHn) замісників XHn (r 

= -0,535, конформаційні енергії для груп SiH3 і PH2 відсутні), як і бар’єри інверсії 

амінів I-IV, ІХ (r = -0,498) та І-ІV, VІІ, VІІІ (r = -0,733). В той же час, для амінів І-

ІV, в яких центральні атоми замісників XHn є атомами одного періоду, бар’єри 

інверсії зростають із зменшенням ефективного об’єму замісників (табл. 3.4, рівн. 

1), а при виключенні даних для аміна I взагалі спостерігається відмінна кореляція 

(табл. 3.4, рівн. 2). Бар’єри інверсії для амінів VІІ і VІІІ також зростають із 

зменшенням об’єму замісника. Слід зауважити, що зростання бар’єрів інверсії із 

зменшенням об’єму замісника при атомі нітрогену є цілком очікуваним і 

відповідає всім експериментальним і теоретичним даним. Неочікуваною є лише 

наявність кореляції між бар’єрами інверсії і об’ємом замісників біля атома 

нітрогену.  
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Таблиця 3.3 – Структурні та електронні параметри в ОС і ПС інверсії амінів 

Н2NXHn I-IХ 

Амін X ΣθН2N–Х, ◦ qN, e qN+, e qХНn, e q2Н, e %s NLP, e 

I 
 

Me 
ОС 326,5 -0,812 1,143 0,120 0,694 22,46 1,955 
ПС 360,0 -0,866 1,069 0,122 0,744 0,00 1,935 

II NH2 
ОС 326,4 -0,663 1,307 0,000 0,663 24,62 1,970 

ПС 360,0 -0,715 1,236 0,010 0,705 0,00 1,951 

III 
 

ОН 
ОС 311,8 -0,540 1,454 -0,116 0,656 35,19 1,994 
ПС 360,0 -0,614 1,366 -0,094 0,708 0,08 1,980 

IV F 
ОС 306,5 -0,398 1,599 -0,251 0,648 44,66 1,997 

ПС 360,0 -0,519 1,476 -0,218 0,736 0,00 1,995 

V 
 

SiH3 
ОС 346,7 -1,244 0,671 0,466 0,778 9,71 1,915 

ПС 360,0 -1,267 0,641 0,473 0,794 0,00 1,908 

VI PH2 
ОС 343,0 -1,102 0,820 0,344 0,758 12,82 1,922 
ПС 360,0 -1,130 0,775 0,354 0,777 0,00 1,905 

VII 
 

SH 
ОС 327,8 -0,938 1,020 0,206 0,732 24,58 1,958 
ПС 359,9 -0,997 0,927 0,236 0,760 0,08 1,924 

VIII Cl 
ОС 311,5 -0,762 1,229 0,051 0,712 37,90 1,991 

ПС 360,0 -0,893 1,089 0,117 0,776 0,00 1,982 

ІХ Н 
ОС 319,0 -1,059 0,938 0,353 0,706 25,01 1,997 
ПС 360,0 -1,127 0,871 0,376 0,751 0,00 1,998 

 

Очевидно, розглянуті вище залежності ΔЕі
≠ = f(χ або σі) та ΔЕі

≠ = f(-∆G0) 

вказують на домінуючий вплив на бар'єри інверсії амінів електронегативностей 

(індукційних ефектів) замісників біля атома нітрогену та стеричних взаємодій. 

Базуючись на близьких значеннях │ρχ
ΔЕі≠│ і │ρ-∆G0

ΔЕі≠│ для амінів II-IV (47,5 і 

40,14) чутливість бар’єрів інверсії до змін електронегативностей і об’ємів 

замісників біля атома нітрогену приблизно однакова, тобто, на наш погляд, вони 

мають порівняльний внесок в зміну бар’єрів. Відповідно, відносно високий бар’єр 

інверсії амоніаку IХ викликаний відсутністю стеричних взаємодій, що частково 

пояснює відсутність відповідних кореляцій для розглянутих амінів.  

Пірамідальність атома нітрогену (величина, обернено пропорційна сумі 

валентних кутів при атомі нітрогену, Σθ) в амінах I-ІХ повинна визначатися 

спільним впливом електроноакцепторності замісників ХНn, 

внутрішньомолекулярних донорно-акцепторних взаємодій, що стабілізують ОС 
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або ПС інверсії, відштовхувальних взаємодій, що дестабілізують їх, і стеричного 

відштовхування замісників біля атома нітрогену.  

Бар’єри інверсії зростають зі зменшенням суми валентних кутів при атомах 

нітрогену (збільшенням його пірамідальності) і для амінів I-IX корелюють між 

собою (r = -0,920, ρ = -1,36). При виключенні даних для амоніаку IX кореляція 

покращується (табл. 3.4, рівн. 3), а найбільш високі коефіцієнти кореляції 

спостерігаються при окремому розгляді амінів підгруп А і Б (табл. 3.4 рівн. 4, 5). 

Слід зазначити, що в останньому випадку чутливість бар’єрів інверсії до зміни 

пірамідальності атома нітрогену в підгрупах А і Б практично однакова (ηΔЕі≠
Σθ = 

ρΔЕі≠
Σθ

Б/ρΔЕі≠
Σθ

А = 0,89). Цей факт, на нашу думку, свідчить, що на величини 

бар’єрів інверсії і пірамідальності атома нітрогену впливають одні і ті ж фактори, 

перш за все, електронегативність замісників ХНn та їх об’єм. “Аномально” висока 

пірамідальність атома нітрогену амоніаку ІХ, що погіршує відповідну кореляцію, 

є безсумнівно наслідком відсутності значних просторових взаємодій на відміну 

від метиламіну І. З іншого боку, незважаючи на однаковий вектор змін ηΔЕі≠
χ(σі) і 

ηΔЕі≠
Σθ (в обох випадках значення η < 1) з урахуванням їх значної відмінності 

заперечує можливий висновок, що зміна суми кутів при атомі нітрогену є 

основним чинником меншої чутливості амінів підгрупи Б до зміни 

електронегативності (електроноакцепторності) замісника ХНn [207]. 

Бар’єри інверсії амінів I-IX та І-VІІІ зростають симбатно зі зменшенням 

негативних зарядів на атомах нітрогену (qN, табл. 3.3) в ОС (r = 0,887 і 0,909, 

відповідно), але задовільна кореляція спостерігається лише для амінів підгрупи А 

(табл. 3.4, рівн. 6, 7). Найкращі кореляції спостерігаються при виключенні даних 

для амінів І та V (табл. 3.4, рівн. 8,10), хоча кореляція у випадку підгрупи Б 

незначно покращується і при виключенні даних для аміну VІІІ (табл. 4, рівн. 9). 

На наш погляд, кореляції порушують дані для метиламіну (I) і силіламіну (V). 

При цьому вони не є наслідком зростання ефективних об’ємів метильної та 

силільної груп, так як в цьому випадку бар’єри інверсії повині були б бути значно 

меншими від розрахункових. Можливо цей факт обумовлений іншими 

чинниками, в першу чергу, зміною енергій внутрішньомолекулярних взаємодій.  
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Аналогічні залежності спостерігаються при кореляціях негативних зарядів 

на атомах нітрогену в ПС з бар’єрами інверсії амінів I-IX і І-VІІІ (r = 0,908 і 0,834, 

відповідно) та амінів І-ІV, V-VІІІ, ІІ-ІV, V-VІІ і VІ-VІІІ (табл. 3.4, рівн. 11-15) та 

позитивних зарядів на атомах нітрогену за вирахуванням заряду ВЕП (qN+, табл. 

3.3) в ОС і ПС з бар’єрами інверсії амінів І-ІV, V-VІІІ, ІІ-ІV, V-VІІ і VІ-VІІІ (табл. 

3.4, рівн. 16-25). Слід зазначити, що значення qN+ дещо краще корелюють з 

бар’єрами інверсії [208].  

В цілому, відсутність кореляцій зарядів на атомах нітрогену (qN, qN+) з 

бар’єрами інверсії амінів V-VІІІ (r = 0,834-0,888) вказує, що дані для одного з 

амінів випадають з наведеного ряду. Незважаючи на більш високі значення 

коефіцієнтів кореляції в ряду амінів VІ-VІІІ порівняно з амінами V-VІІ, на нашу 

думку, випадають дані для хлораміну VІІІ, що має аномально високий бар’єр 

інверсії. З іншого боку, наведені дані вказують, що на бар’єри інверсії, окрім 

зарядів на атомах нітрогену, впливають і інші фактори. 

Слід зауважити, що, незалежно від вибраних кореляційних рівнянь для 

амінів І-ІV і V-VІІІ, ІІ-ІV і V-VІІ або ІІ-ІV і VІ-VІІІ, коефіцієнти пропорційності 

ηΔЕi≠
qN(qN+) = ρΔЕi≠

qN(qN+)
Б/ρΔЕi≠

qN(qN+)
А завжди менше одиниці і знаходяться в межах 

0,12-0,73 (найбільш достовірні значення, на наш погляд, 0,12-0,17), тобто, зі 

збільшенням заряду на атомі нітрогену бар’єр інверсії в більшій мірі зростає для 

підгрупи А. Враховуючи однаковий вектор змін ηΔЕі≠
χ(σі) і ηΔЕi≠

qN(qN+) (в обох 

випадках значення η < 1) та їх порівнянні значення ми припускаємо, що зміна 

заряду атома нітрогену здійснює важливий внесок в меншу чутливість бар’єрів 

інверсії амінів підгрупи Б до зміни електронегативності (електроноакцепторності) 

замісника ХНn. 

Бар’єри інверсії амінів I-IX та І-VІІІ задовільно корелюють з s-характером 

ВЕП атомів нітрогену і зростають із збільшенням значень останніх (%s, табл. 3.3; 

табл. 3.4, рівн. 26, 27). Наявність даної кореляції, яка охоплює водночас всі 

досліджені аміни І-ІХ, незалежно від атомів Х замісників, що знаходяться в 

різних періодах, на наш погляд, вказує на інтегральну ідентичність впливу всіх 

можливих структурних, електронних та внутрішньомолекулярних взаємодій на 
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обидва параметри. Іншими словами, s-характер ВЕП можливо поєднує в собі їх 

сумарний вплив і являє собою один з найкращих параметрів для оцінки впливу 

інших факторів, пов’язаних з бар’єрами інверсії атома нітрогену. Кореляція 

покращується при окремому розгляді амінів підгрупи А і дещо погіршується у 

випадку підгрупи Б (табл. 3.4, рівн. 28, 29). Найкращі кореляції спостерігаються 

при виключенні даних для амінів І та VІІІ (табл. 3.4, рівн. 30, 31); при розгляді 

амінів VІ-VІІІ кореляція дещо гірша (табл. 3.4, рівн. 32). Останній факт 

підтверджує правомірність здійсненого вище висновку про необхідність 

виключення даних для хлораміну VІІІ з кореляційних рівнянь [208]. 

При цьому коефіцієнт пропорційності ηΔЕi≠
%s = ρΔЕi≠

%s
Б/ρΔЕi≠

%s
А становить 

0,64, тобто, зі збільшенням s-характеру ВЕП бар’єр інверсії атома нітрогену в 

більшій мірі зростає для підгрупи А. Враховуючи інтегральну ідентичність змін 

бар’єрів інверсії і s-характеру ВЕП атомів нітрогену однаковий вектор змін 

ηΔЕі≠
χ(σі) і ηΔЕі≠

%s (в обох випадках значення η < 1) та їх порівнянні значення 

можемо припустити, що зміна s-характеру ВЕП атома нітрогену здійснює 

суттєвий внесок в меншу чутливість бар’єрів інверсії амінів підгрупи Б до зміни 

електронегативності (електроноакцепторності) замісника ХНn. 

Бар’єри інверсії амінів I-IX зростають симбатно зі збільшенням 

заселеностей ВЕП атомів нітрогену (NLP) в ОС і ПС інверсії (r = 0,822 і 0,828, 

відповідно). Коефіцієнти кореляції значно покращуються при виключені даних 

для аміну ІХ і становлять для амінів І-VІІІ 0,912 і 0,972, відповідно. При 

окремому розгляді амінів підгруп А і Б кореляції дещо погіршуються в ОС і 

поліпшуються в ПС (табл. 3.4, рівн. 33, 34 та 38, 39, відповідно). Необхідно 

зауважити, що у всіх розглянутих випадках коефіцієнти кореляції в ПС інверсії 

значно кращі, ніж в ОС, що може бути пов’язано зі зміною та/або виключенням 

внутрішньомолекулярних взаємодій, в тому числі, таких як nрN→σ*
NH2 та 

nХ→σ*
NH2. Найкращі кореляції спостерігаються при виключенні з підгруп А і Б 

даних для амінів І і VІІІ в ОС (рис. 3.2) та ПС, відповідно (табл. 3.4, рівн. 35, 36 та 

40, 41). Цей факт також підтверджує правомірність видалення з кореляцій ΔЕі
≠ = 

f(χ) та ΔЕі
≠ = f(σі) даних для амінів I і VIIІ [207]. 
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Рис. 3.2. Залежності бар'єрів інверсії похідних амоніаку I-VIII від 

електронної заселеності ВЕП атома нітрогену  

 

Співвідношення значень ρ для підгруп Б* і А* – коефіцієнти пропорційності 

ηΔЕі≠
NLP = ρΔЕі≠

NLP

Б*/ρΔЕі≠
NLP

А* становлять для ОС і ПС 0,13 і 0,41 – чітко вказує на 

більший вплив заселеностей ВЕП атомів нітрогену на величини бар’єрів інверсії в 

підгрупі А*, що узгоджується з коефіцієнтами ηΔЕі≠
χ(σі). 

Бар’єри інверсії амінів I-IX зростають симбатно зі зменшенням зарядів груп 

ХНn (qХНn) в ОС і ПС інверсії (r = -0,887 і -0,866, відповідно). Коефіцієнти 

кореляції, як завжди, покращуються при виключені даних для аміну ІХ і 

становлять для амінів І-VІІІ -0,923 і -0,903, відповідно. При окремому розгляді 

амінів підгруп А і Б кореляції дещо поліпшуються для амінів підгрупи А і 

погіршуються для амінів підгрупи Б (табл. 3.4, рівн. 43, 44 та 48, 49, відповідно). 

При виключенні з підгруп А і Б даних для амінів І і VІІІ в ОС та ПС кореляції 

незначно покращуються для амінів ІІ-ІV і погіршуються для амінів V-VІІ (табл. 

3.4, рівн. 45, 46 та 50, 51, відповідно). В той же час, при виключенні з підгрупи Б 

аміну V коефіцієнти кореляції зростають (табл. 3.4, рівн. 47, 52). Спостерігаємі 

зміни, на наш погляд, викликані великим бар’єром інверсії хлораміну VІІІ 

внаслідок внутрішньомолекулярних взаємодій [207].  
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Співвідношення значень ρ для підгруп Б* і А* – коефіцієнти пропорційності 

ηΔЕі≠
qХНn = ρΔЕі≠

qХНn

Б*/ρΔЕі≠
qХНn

А* для ОС і ПС в обох випадках становлять 0,17 –  

вказує на значний вплив зарядів груп ХНn на величини бар’єрів інверсії в підгрупі 

А*.  

 

Таблиця 3.4 – Параметри залежностей бар'єрів інверсії від конформаційних 

енергій замісників ХНn, структурних та електронних даних амінів I-VIII (Y = ρХ + 

С) 

Рівн. № Аміни Стан X Y ρ С s r 

1 I-IV ОС -∆G0
XHn ΔЕi

≠ -28,9 62,83 6,32 -0,953 
2 II-IV ОС -∆G0

XHn ΔЕi
≠ -40,1 67,87 0,67 -1,000 

3 I-VIII ОС Σθ ∆Еі
≠ -1,41 482,1 7,26 -0,943 

4 I-IV ОС Σθ ∆Еі
≠ -2,05 687,8 1,16 -0,998 

5 V-VIII ОС Σθ ∆Еі
≠ -1,83 637,6 7,89 -0,966 

6 I-IV ОС qN ∆Еі
≠ 110,9 104,0 7,53 0,933 

7 V-VIII ОС qN ∆Еі
≠ 74,9 89,39 8,09 0,888 

8 II-IV ОС qN ∆Еі
≠ 156,6 126,4 5,11 0,971 

9 V-VII ОС qN ∆Еі
≠ 24,1 31,36 1,80 0,899 

10 VІ-VIII ОС qN ∆Еі
≠ 108,8 118,9 6,19 0,948 

11 I-IV ПС qN ∆Еі
≠ 128,2 124,0 8,80 0,908 

12 V-VIII ПС qN ∆Еі
≠ 90,2 110,3 9,67 0,834 

13 II-IV ПС qN ∆Еі
≠ 214,6 175,0 3,88 0,983 

14 V-VII ПС qN ∆Еі
≠ 28,6 35,10 1,98 0,876 

15 VІ-VIII ПС qN ∆Еі
≠ 150,3 168,6 7,85 0,916 

16 I-IV ОС qN+ ∆Еі
≠ 100,3 -100,9 7,35 0,936 

17 V-VIII ОС qN+ ∆Еі
≠ 64,9 -47,0 7,80 0,856 

18 II-IV ОС qN+ ∆Еі
≠ 143,7 -166,0 4,17 0,981 

19 V-VII ОС qN+ ∆Еі
≠ 21,5 -13,0 1,64 0,917 

20 VІ-VIII ОС qN+ ∆Еі
≠ 90,2 -75,0 6,33 0,946 

21 I-IV ПС qN+ ∆Еі
≠ 110,0 -104,5 8,25 0,919 

22 V-VIII ПС qN+ ∆Еі
≠ 80,4 -55,4 8,16 0,885 

23 II-IV ПС qN+ ∆Еі
≠ 176,0 -196,3 3,24 0,988 

24 V-VII ПС qN+ ∆Еі
≠ 29,7 -15,1 1,82 0,896 

25 VІ-VIII ПС qN+ ∆Еі
≠ 117,7 -92,2 6,23 0,948 

26 І-ІХ ОС %s ∆Еі
≠ 1,72 -20,48 6,22 0,953 

27 І-VIII ОС %s ∆Еі
≠ 1,72 -20,20 6,62 0,953 

28 I-IV ОС %s ∆Еі
≠ 2,02 -27,05 3,13 0,989 

29 V-VIII ОС %s ∆Еі
≠ 1,29 -13,89 5,78 0,944 

30 II-IV ОС %s ∆Еі
≠ 2,10 -30,39 3,58 0,986 
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Продовження таблиці 3.4 

Рівн. № Аміни Стан X Y ρ С s r 
31 V-VII ОС %s ΔЕi

≠ 0,52 -3,10 0,70 0,985 
32 VІ-VIII ОС %s ΔЕi

≠ 1,48 -19,87 5,90 0,953 
33 I-IV ОС NLP ∆Еі

≠ 973,3 -1889,2 7,65 0,931 

34 V-VIII ОС NLP ∆Еі
≠ 464,8 -891,1 6,45 0,930 

35 II-IV ОС NLP ∆Еі
≠ 1409,7 -2758,2 4,71 0,975 

36 V-VII ОС NLP ∆Еі
≠ 176,5 -335,9 0,51 0,992 

37 VІ-VIII ОС NLP ∆Еі
≠ 527,2 -1014,4 7,03 0,933 

38 I-IV ПС NLP ∆Еі
≠ 746,5 -1430,1 5,17 0,969 

39 V-VIII ПС NLP ∆Еі
≠ 489,5 -931,0 1,00 0,998 

40 II-IV ПС NLP ∆Еі
≠ 955,9 -1845,5 0,39 1,000 

41 V-VII ПС NLP ∆Еі
≠ 395,6 -751,5 0,72 0,985 

42 VІ-VIII ПС NLP ∆Еі
≠ 485,4 -922,9 1,15 0,998 

43 I-IV ОС qXHn ∆Еі
≠ -124,7 29,36 6,89 -0,945 

44 V-VIII ОС qXHn ∆Еі
≠ -87,5 36,96 7,97 -0,891 

45 II-IV ОС qXHn ∆Еі
≠ -165,2 22,64 5,16 -0,970 

46 V-VII ОС qXHn ∆Еі
≠ -28,3 14,57 1,82 -0,896 

47 VІ-VIII ОС qXHn ∆Еі
≠ -126,7 46,70 5,95 -0,952 

48 I-IV ПС qXHn ∆Еі
≠ -136,0 30,94 7,02 -0,942 

49 V-VIII ПС qXHn ∆Еі
≠ -99,4 42,94 8,76 -0,867 

50 II-IV ПС qXHn ∆Еі
≠ -181,5 24,58 5,30 -0,969 

51 V-VII ПС qXHn ∆Еі
≠ -30,4 15,77 1,96 -0,879 

52 VІ-VIII ПС qXHn ∆Еі
≠ -155,1 53,87 6,52 -0,942 

53 I-IV ОС  EnN ∆Еі
≠ -0,13 -72,1 2,40 -0,993 

54 V-VIII ОС EnN ∆Еі
≠ -0,10 -67,0 5,34 -0,953 

55 I-IV ПС  EnN ∆Еі
≠ -0,47 -211,6 3,34 -0,986 

56 V-VIII ПС EnN ∆Еі
≠ -0,65 -362,2 11,7 -0,747 

57 І-ІХ - ΔEnN ∆Еі
≠ 0,15 -17,04 6,52 0,948 

58 I-VIII - ΔEnN ∆Еі
≠ 0,15 -16,1 6,35 0,955 

59 I-IV - ΔEnN ΔЕi
≠ 0,17 -19,3 3,80 0,982 

60 V-VIII - ΔEnN ΔЕi
≠ 0,12 -11,8 4,50 0,967 

 

Оскільки величини бар’єрів інверсії амінів безпосередньо залежать від 

енергій ВЕП атомів нітрогену [64], слід було б очікувати, що їх енергії тісно 

пов’язані між собою. В дійсності бар’єри інверсії амінів I-ІХ зростають симбатно 

зменшенню енергій ВЕП в ОС атомів нітрогену, але не корелюють з ними (rЕnN = -

0,888), і навіть виключення даних для амоніаку ІХ кореляцію не покращує (rЕnN = -

0,888); енергії ВЕП в ПС взагалі непов’язані з бар’єрами інверсії (rЕnN(І-ІХ) = -0,171, 

rЕnN(І-VIII) = -0,155). В той же час, при окремому розгляді даних для ОС підгруп А і 



77 

 

 

 

Б і навіть для ПС підгрупи А кореляції спостерігаються (табл. 3.4, рівн. 53-56). 

При цьому значення ρ для амінів І-IV та V-VIII є близькими, хоча коефіцієнт 

пропорційності ηΔЕі≠
ЕnN = ρΔЕі≠

ЕnN
Б/ρΔЕі≠

ЕnN
А становить 0,77. Це свідчить про 

неоднаковий вплив структурних та електронних факторів на бар’єри інверсії та 

енергії ВЕП атомів нітрогену амінів, в яких атоми Х замісників ХНn знаходяться в 

різних періодах. Відповідно, бар’єри інверсії амінів підгрупи А сильніше залежать 

від енергій ВЕП ніж амінів підгрупи Б.  

Звертає на себе увагу, що діапазони змін енергій ВЕП атомів нітрогену в 

амінах І-VIII в ОС і ПС суттєво відрізняються і відповідно складають 400,0 та 

104,8 кДж/моль. З урахуванням того, що саме енергії ВЕП надають основний 

внесок в зміну бар’єрів інверсії, слід визнати, що зростання останніх зі 

збільшенням електронегативності замісників біля атома нітрогену, в першу чергу, 

обумовлено більшим відносним зниженням енергій ВЕП в ОС порівняно з ПС. 

Іншими словами, зростання бар’єрів інверсії атома нітрогену зі збільшенням 

електронегативності замісників біля нього вірогідно викликано не відносним 

збільшенням енергій ПС, а, навпаки, зменшенням енергій ОС амінів І-VIII. 

Різниця енергій ВЕП атомів нітрогену між ОС і ПС інверсії (ΔЕnN) 

задовільно корелює з бар’єрами інверсії амінів І-ІХ та І-VIII (табл. 3.4, рівн. 57, 

58); кореляція дещо покращується при окремому розгляді амінів І-IV та V-VIII 

(табл. 3.4, рівн. 59, 60). Різні чутливості бар’єрів інверсії для підгруп А і Б 

(ηΔЕі≠
ΔЕnN = ρΔЕі≠

ΔЕnN
Б/ρΔЕі≠

ΔЕnN
А = 0,7) вказують на неоднаковий вплив 

внутрішньомолекулярних факторів на зміни величин, що корелюють в підгрупах. 

Слід відзначити, що співвідношення значень ΔЕnN і ΔЕі
≠ є індивідуальним для 

кожного з амінів І-ІХ (10,5, 13,1, 8,1, 7,5, 38,5 45,7, 25,1, 10,6, 13,5, відповідно) і 

свідчить про різні внески окремих факторів в них. При цьому, співвідношення 

ΔЕnN/ΔЕі
≠ для амінів I-ІV та V-VІІІ завжди менші для підгрупи А і зменшуються 

зі збільшенням електронегативності замісників ХНn для амінів ІІ-ІV та VІ-VІІІ, 

тоді для метиламіну І та силіламіну V вони випадають з загального ряду, що 

можливо пов’язано з більшим об’ємом замісників ХНn [207].  
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Узгодженність висновків, зроблених на основі значень ηΔЕі≠
χ(σі), ηΔЕi≠

qN(qN+), 

ηΔЕі≠
%s, ηΔЕі≠

NLP, ηΔЕі≠
qХНn, ηΔЕі≠

ЕnN і ηΔЕі≠
ΔЕnN з одного боку, є наслідком 

взаємозалежності значень %s, qN(qN+), NLP, qХНn, ЕnN і ΔЕnN, обумовленою їх 

безпосередньою залежністю від одного і того ж фактора – електронегативності 

(електроноакцепторності) замісника ХНn, з іншого – підтверджує їх 

правомірність. 

 

 

Таблиця 3.5 – Енергії ВЕП атомів нітрогену та Х в ОС і ПС інверсії амінів 

Н2NXHn I-IХ  

Амін 

 

Х 

 

EnN ΔEnN EnX 

кДж/моль 

ОС ПС  ОС ПС 

I Me -700,8 -494,5 206,3    –  – 

II NH2 -744,4 -491,1 253,3 -744,4а) -688,5а) 

III ОН -916,0 -530,6 385,4 -1643,8 -1585,9 

IV F -1046,0 -582,6 463,4 -919,9 -879,7 

V SiH3 -646,0 -549,8 96,2    –  – 

VI PH2 -694,3 -570,9 123,4 -962,2а) -942,1а) 

VII SH -830,9 -587,8 243,1 -1498,6 -1468,5 

VIII Cl -1014,9 -594,9 420,0 -829,9 -721,6 

ІХ Н -770,6 -490,1 280,5    –  – 

 

В цілому, теоретичне дослідження пірамідальної інверсії в амінах І-ІХ 

дозволило встановити, що бар’єри інверсії зростають із збільшенням 

електронегативності (електроноакцепторності) замісників біля атома нітрогену, 

зменшенням їх конформаційних енергій, сум валентних кутів біля атома 

нітрогену, негативних зарядів на ньому та із зростанням s-характеру, заселеності, 

енергій ВЕП атома нітрогену і різниці енергій ВЕП в ОС і ПС інверсії. Основними 
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параметрами, що дозволяють прогнозувати бар’єри інверсії атома нітрогену, 

незалежно від типу та об’єму замісників при ньому, є s-характер та різниця 

енергій ВЕП атома нітрогену; у всіх інших випадках кореляції можливі лише 

якщо α-атоми замісників ХНn біля атома нітрогену є елементами одного періоду. 

Всі структурні та електронні параметри амінів, в яких атом Х є елементом другого 

періоду, більш чутливі до зміни замісників ХНn порівняно з амінами, в яких він є 

елементом третього періоду. 

  

 

3.3 Взаємозв’язок пірамідальності атомів нітрогену з електронними та 

енергетичними параметрами амінів 

 

 

На цей час практично відсутні експериментальні та теоретичні дані з впливу 

електронегативності (електроноакцепторності) замісників біля атома нітрогену та 

енергетичних параметрів амінів на пірамідальність атома нітрогену. 

Величини сум Σθ амінів I-IХ зменшуються зі зростанням 

електронегативності замісників ХНn, але не корелюють з ними (r = -0,823). При 

виключенні даних для амоніаку ІХ значення Σθ і χ-констант корелюють між 

собою (табл. 3.6, рівн. 1); суми валентних кутів при атомах нітрогену 

зменшуються (пірамідальність зростає) зі збільшенням χ-констант, що 

узгоджується зі зробленими раніше припущеннями [64]. При окремому розгляді 

амінів I-IV і V-VIII коефіцієнти кореляції зростають(табл. 3.6, рівн. 2, 3). В цьому 

випадку спостерігається кореляція і з σі-константами замісників (табл. 3.6, рівн. 4, 

5). Слід зазначити, що вплив електронегативності замісників на величини Σθ 

неодинаковий для підгруп А і Б, а суттєво залежить від періодів, в яких 

знаходяться центральні атоми Х замісників – коефіцієнти пропорційності ηΣθ
χ(σі) 

для підгруп Б і А (ηΣθ
χ(σі) = ρΣθ

χ(σі)
Б/ρΣθ

χ(σі)
А) складають 2,05 (1,90). Таким чином, 

зміна значень Σθ зі зростанням χ(σі)-констант більша для підгрупи Б, ніж для А. 

Велика різниця між значеннями коефіціентів чутливості ρΣθ
χ(σі)

Б і ρΣθ
χ(σі)

А, на нашу 
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думку, вірогідно пов’язана з різними енергіями внутрішньомолекулярних 

взаємодій в амінах I-IV і V-VIII. 

Можливими причинами більшої чутливості значень Σθ амінів V-VIII в 

порівнянні з амінами I-IV до замісників біля атому нітрогену можуть бути 

величини зарядів на них, s-характерів, електронних заселеностей та енергій ВЕП 

атомів нітрогену, сумарних зарядів замісників XHn.  

 

 

Таблиця 3.6 – Параметри залежностей пірамідальності атома нітрогену від χ- 

і σi-констант замісників ХНn, електронних та енергетичних параметрів амінів I-IХ 

(Y = ρХ + С) 

Рівн. Аміни Стан X Y ρ С s r 

1 I-VIII ОС  Σθ -19,5 381,1 5,40 -0,930 

2 I-IV ОС  Σθ -15,2 368,1 3,96 -0,922 

3 V-VIII ОС  Σθ -31,1 408,3 2,48 -0,988 

4 I-IV ОС i Σθ -48,8 328,4 1,41 -0,990 

5 V-VIII ОС i Σθ -92,5 352,4 2,24 -0,990 

6 I-VIII ОС qN Σθ -47,9 286,4 5,72 -0,921 
7 I-IV ОС qN Σθ -53,8 285,3 3,76 -0,930 
8 V-VIII ОС qN Σθ -75,8 255,6 3,16 -0,980 

9 I-VIII ОС qN+ Σθ -43,9 375,8 5,26 -0,933 
10 I-IV ОС qN+ Σθ -48,7 384,9 3,63 -0,934 
11 V-VIII ОС qN+ Σθ -65,3 393,3 2,71 -0,986 

12 І-ІХ ОС %s Σθ -1,19 355,6 3,35 -0,970 

13 I-VIII ОС %s θ -1,20 356,7 2,26 -0,988 

14 I-IV ОС %s θ -0,98 348,8 1,96 -0,981 

15 V-VIII ОС %s θ -1,26 358,9 0,22 -1,000 

16 І-ІХ ОС NLP θ -420,9 1152,2 3,69 -0,964 

17 I-VIII ОС NLP θ -457,6 1223,2 2,31 -0,988 

18 I-IV ОС NLP θ -480,1 1267,9 3,42 -0,942 

19 V-VIII ОС NLP θ -458,2 1224,1 0,63 -0,999 

20 I-VIII ОС qXHn Σθ 58,2 319,1 5,29 0,933 
21 I-IV ОС qXHn Σθ 60,5 321,5 3,48 0,940 
22 V-VIII ОС qXHn Σθ 88,2 308,7 3,11 0,981 

23 I-VIII ОС EnN θ 0,09 397,1 5,95 0,914 

24 I-IV ОС EnN θ 0,06 371,6 1,71 0,986 

25 V-VIII ОС EnN θ 0,10 409,6 0,87 0,999 
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Пірамідальність атома нітрогену в амінах I-ІХ зростає симбатно зі 

зменшенням негативного заряду на ньому (rqN = -0,825) або зі збільшенням 

позитивного заряду на атомі нітрогену за вирахуванням заряду його ВЕП (rqN+ = -

0,862) і задовільно корелює з ними при виключені даних для аміну ІХ (табл. 3.6, 

рівн. 6-8; рівн. 9-11). Коефіцієнти пропорційності ηΣθ
qN і ηΣθ

qN+ відповідно 

становлять 1,41 і 1,34, тобто, пірамідальність атома нітрогену в залежності від 

значень qN і  qN+ в більшій мірі зростає для підгрупи Б. Таким чином, зміна 

значень Σθ, що спостерігається в залежності від заряду на атомі нітрогену, сприяє 

збільшенню чутливості амінів V-VIII в порівнянні з амінами I-IV, незважаючи на 

те, що діапазони значень qN і qN+ для підгрупи Б більші ніж для підгрупи А. Слід 

зазначити, що на відміну від кореляцій ΔЕі
≠ = f(-∆G0) та ΔЕі

≠ = f(χ), кореляції Σθ = 

f(qN) та Σθ = f(qN+) різнонаправлено змінюються при виключенні даних для амінів 

І та VIII – поліпшуються для підгрупи А* (-0,954 і -0,966) і погіршуються для 

підгрупи Б* (-0,956 і -0,968). 

Сума валентних кутів Σθ амінів I-ІХ добре корелює з s-характером ВЕП 

атомів нітрогену (ОС), зменшуючись зі збільшенням частки s-орбіталі (табл. 3.6; 

рівн. 12). Наявність даної кореляції, яка охоплює водночас всі досліджувані аміни 

І-ІХ, незалежно від атомів Х замісників, що знаходяться в різних періодах, як вже 

зазначалося, пов’язана з інтегральною ідентичністю впливу всіх можливих 

структурних, електронних та внутрішньо-молекулярних взаємодій на обидва 

параметри. Як завжди, кореляції поліпшуються при виключенні даних для 

амоніаку ІХ і окремому розгляді амінів I-IV та V-VIII (табл. 3.6; рівн.13-15). При 

цьому коефіцієнт пропорційності ηΣθ
%s = ρΣθ

%s
Б/ρΣθ

%s
А становить 1,29, тобто, зі 

збільшенням s-характеру ВЕП пірамідальність атома нітрогену в більшій мірі 

зростає для підгрупи Б. Збільшення чутливості амінів V-VIII до зміни s-характеру 

ВЕП у порівнянні з амінами I-IV, напевне, обумовлено більшим діапазоном 

значень Σθ для перших (35,2◦ і 20◦, відповідно) при порівняному розбігу значень s-

характеру ВЕП (28,19 і 22,20, відповідно). 

Збільшення електронної заселеності ВЕП атома нітрогену також приводить 

до зменшення сум Σθ, причому задовільна кореляція спостерігається вже для 
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амінів І-ІХ (табл. 3.6; рівн. 16). Значення Σθ для амінів I-VIII, I-IV і V-VIII добре 

корелюють зі значеннями NLP (табл. 3.6; рівн.17-19), при цьому коефіцієнт 

пропорційності ηΣθ
NLP дорівнює 0,95, тобто, збільшення електронної заселеності 

ВЕП практично в однаковій мірі приводить до зростання пірамідальності атома 

нітрогену в підгрупах А та Б. Відповідно, спостережувана зміна значень Σθ в 

залежності від величин NLP не може бути причиною виявленої відмінності 

коефіцієнтів ρ в рівняннях 2-5 (табл. 3.6).  

Зменшення позитивного (зростання негативного) заряду замісників ХНn в 

амінах І-ІХ приводить до збільшення пірамідальності атома нітрогену (r = 0,933). 

Задовільна кореляція спостерігається для амінів І-VIII (табл. 3.6; рівн. 20), 

коефіцієнти кореляції покращуються при окремому розгляді амінів I-IV і V-VIII 

(табл. 3.6; рівн.21, 22). При цьому коефіцієнт пропорційності ηΣθ
qXHn = 

ρΣθ
qXHn

Б/ρΣθ
qXHn

А становить 1,46, тобто зі зменшенням позитивного заряду 

замісників в більшій мірі зростає пірамідальність амінів підгрупи Б, що сприяє 

збільшенню чутливості амінів V-VIII.  

Пірамідальність амінів I-IХ в цілому зростає зі зниженням енергії ВЕП 

атома нітрогену (r = 0,879); при виключенні даних для амоніаку IХ між цими 

параметрами спостерігається задовільна кореляція, а при окремому розгляді 

підгруп А і Б – відмінні кореляції (табл. 3.6, рівн. 23-25). Коефіцієнт 

пропорційності ηΣθ
EnN = ρΣθ

EnN
Б/ρΣθ

EnN
А становить 1,67, тобто, зі зменшенням 

енергії ВЕП в більшій мірі зростає пірамідальність амінів підгрупи Б, що також 

сприяє збільшенню чутливості амінів V-VIII.  

Таким чином, пірамідальність атома нітрогену в амінах I-VIII зростає зі 

збільшенням електронегативності (електроноакцепторності) замісників ХНn, 

зменшенням негативних (збільшенням позитивних) зарядів на атомі нітрогену, 

збільшенням s-характеру та електронної заселеності ВЕП, зі зменшенням 

позитивного заряду замісників ХНn та енергії ВЕП атома нітрогену. Більша 

чутливість значень Σθ для амінів V-VIII в порівнянні з амінами I-IV до зміни 

електроноакцепторності замісників ХНn ймовірно обумовлена впливом всіх 

розглянутих чинників, окрім, електронних заселеностей ВЕП атомів нітрогену. 
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3.4 Взаємозв’язок зарядів на атомах нітрогену з електронними параметрами 

амінів 

 

 

Негативні заряди на атомах нітрогену амінів I-ІХ зростають в ПС інверсії 

внаслідок збільшення електронегативності атома нітрогену при переході з sp3- в 

sp2-гібридний стан. При цьому, різниця між значеннями qN в основних і 

перехідних станах амінів І-ІХ, за виключенням амоніаку ІХ, зростає із 

збільшенням електронегативності замісника ХНn: при переході від метиламіну І 

до фтораміну IV – з 0,054 е до 0,121 е, а від силіламіну V до хлораміну VІІІ – з 

0,023 е до 0,131 е. Більша зміна зарядів відбувається в ОС інверсії порівняно з ПС: 

для амінів І і ІV – з 0,414 е до 0,347 е та для амінів V і VІІІ – з 0,482 до 0,373 е, що 

вірогідно пов’язано зі зміною гібридизації атома нітрогену під впливом замісника 

ХНn. Аналогічні залежності спостерігаються і для значень qN+. 

Величини qN в ОС і ПС інверсії амінів I-IХ добре корелюють з χ-

константами замісників XHn, зменшуючись зі збільшенням електронегативності 

останніх (табл. 3.7, рівн. 1, 5); аналогічні кореляції з σі-константами відсутні (rσі = 

0,648 (ОС), 0,591 (ПС)). При виключенні з кореляцій даних для амоніаку ІХ 

коефіцієнти кореляцій амінів І-VIII практично не змінюються (табл. 3.7, рівн. 2, 6; 

rσі = 0,607 і 0,531, відповідно). При окремому розгляді амінів I-IV і V-VIII не 

тільки підвищуються коефіцієнти кореляцій значень qN з χ-константами (табл. 3.7, 

рівн. 3, 4 і 7, 8), але спостерігаються відповідні кореляції і з σі-константами 

замісників (табл. 3.7, рівн. 9-12). Для позитивних зарядів на атомах нітрогену (qN+) 

амінів I-ІХ спостерігаються тотожні залежності (табл. 3.7, рівн. 13-24) [208]. 

Отримані дані підтверджують наше припущення, що χ-константи краще від 

σі-констант відображають сумарний вплив замісників біля атома нітрогену на 

досліджуваний параметр, в даному випадку – на заряд на атомі нітрогену. 

В подальшому, враховуючи близькі значення коефіцієнтів r і практичну 

відповідність кореляцій зарядів qN і qN+ з величинами ΔЕі
≠, Σθ, χ, σі ми не 

вважаємо за необхідне наводити відповідні залежності для зарядів qN+. 
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Припускаючи для амінів I-IV і V-VIII ідентичний вплив 

електроноакцепторних властивостей замісників на зміну зарядів qN, можна було б 

очікувати, що значення ρ для них будуть приблизно однаковими, тим більше, що 

для амінів I-VIII кореляція з χ-константами має високий коефіцієнт кореляції.  

 

 

Таблиця 3.7 – Параметри залежностей зарядів на атомах нітрогену від χ- і σi-

констант замісників ХНn та електронних  параметрів амінів I-IХ (Y = ρХ + С) 

Рівн. Аміни Стан X Y ρ С s r 

1 I-IХ ОС  qN 0,393 -1,93 0,06 0,980 

2 I-VIII ОС  qN 0,395 -1,94 0,06 0,972 

3 I-IV ОС  qN 0,285 -1,55 0,01 0,999 

4 V-VIII ОС  qN 0,407 -2,01 0,02 0,997 

5 I-IХ ПС  qN 0,353 -1,89 0,07 0,967 

6 I-VIII ПС  qN 0,351 -1,88 0,07 0,963 

7 I-IV ПС  qN 0,240 -1,47 0,01 0,999 

8 V-VIII ПС  qN 0,315 -1,84 0,02 0,990 

9 I-IV ОС i qN 0,827 -0,78 0,04 0,971 

10 V-VIII ОС i qN 1,179 -1,27 0,05 0,975 

11 I-IV ПС i qN 0,686 -0,83 0,04 0,957 

12 V-VIII ПС i qN 0,906 -1,27 0,05 0,961 

13 I-IХ ОС  qN+ 0,425 -0,06 0,06 0,978 

14 I-VIII ОС  qN+ 0,437 -0,10 0,06 0,980 

15 I-IV ОС  qN+ 0,316 0,33 0,01 0,999 

16 V-VIII ОС  qN+ 0,475 -0,23 0,01 0,999 

17 I-IХ ПС  qN+ 0,387 -0,04 0,07 0,971 

18 I-VIII ПС  qN+ 0,398 -0,07 0,07 0,973 

19 I-IV ПС  qN+ 0,283 0,35 0,01 0,999 

20 V-VIII ПС  qN+ 0,378 -0,07 0,02 0,997 

21 I-IV ОС i qN+ 0,921 1,176 0,04 0,974 

22 V-VIII ОС i qN+ 1,382 0,635 0,05 0,980 

23 I-IV ПС i qN+ 0,817 1,109 0,05 0,965 

24 V-VIII ПС i qN+ 1,094 0,620 0,04 0,974 

25 I-IV ОС %s qN 0,017 -1,129 0,05 0,964 
26 V-VIII ОС %s qN 0,016 -1,350 0,04 0,981 
27 I-IV ОС NLP qN 8,472 -17,37 0,05 0,963 

28 V-VIII ОС NLP qN 5,806 -12,31 0,04 0,978 
29 I-IV ПС NLP qN 5,397 -11,29 0,03 0,982 
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Продовження таблиці 3.7 

Рівн. Аміни Стан X Y ρ С s r 
30 V-VIII ПС NLP qN 3,805 -8,42 0,09 0,842 
31 I-IХ ОС qXHn qN -1,173 -0,68 0,02 -0,997 
32 I-VIII ОС qXHn qN -1,197 -0,68 0,01 -0,999 

33 I-IV ОС qXHn qN -1,110 -0,67 0,01 -0,999 
34 V-VIII ОС qXHn qN -1,164 -0,70 0,01 -1,000 
35 I-IХ ПС qXHn qN -1,098 -0,74 0,02 -0,997 

36 I-VIII ПС qXHn qN -1,071 -0,77 0,04 -0,998 
37 I-IV ПС qXHn qN -0,926 -0,74 0,02 -0,991 
38 V-VIII ПС qXHn qN -0,902 -0,83 0,02 -0,994 

 

Насправді ж співвідношення значень ρ для підгруп Б і А ηqN
χ(σi) (ηqN

χ(σi) = 

ρqN
χ(σi)

Б/ρqN
χ(σi)

А), незалежно від використаних констант, значно відрізняються і 

складають 1,43 (ОС) і 1,31 (ПС), тобто, повинні бути фактори, що викликають цю 

різницю. Можливими причинами більшої чутливості значень qN амінів V-VIII в 

порівнянні з амінами I-IV до зміни електроноакцепторності замісників може бути 

зміна електронних характеристик атомів нітрогену і енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій. Визначити їх відносні вклади на величини 

зарядів qN неможливо, однак можливо оцінити їх вплив на зміну значень qN. 

Негативні заряди на атомах нітрогену в ОС амінів I-ІХ та І-VІІІ змінюються 

симбатно величинам s-характера ВЕП (r = 0,874 і 0,905, відповідно). В разі амінів 

I-IV і V-VIII вони корелюють з s-характером ВЕП, зменшуючись зі збільшенням 

частки s-орбіталей (табл. 3.7; рівн. 25, 26). Таким чином, значення qN 

зменшуються симбатно зі збільшенням як χ(σі)- констант, так і s-характеру ВЕП. 

Однак, на відміну від кореляцій з χ(σі)- константами, коефіцієнт ηqN
%s менше 

одиниці (0,94), тобто, градієнт зміни qN більше для підгрупи А. Відповідно, 

спостережувана зміна значень qN в залежності від s-характера ВЕП сприяє 

зниженню чутливості амінів V-VIII порівняно з амінами І-ІV до зміни 

електроноакцепторності замісників і не може бути причиною відмінності 

коефіцієнтів ρ в рівняннях 3, 4, 7-12 (табл. 3.7). 

Негативні заряди на атомах нітрогену в ОС і ПС амінів I-IV і V-VIII також 

корелюють з електронними заселеностями ВЕП (табл. 3.2; рівн. 27-30), 



86 

 

 

 

знижуючись зі збільшенням значень NLP. Як і в попередньому випадку, 

коефіцієнти ηqN
NLP в ОС і ПС менше одиниці (0,69 і 0,71, відповідно), тобто, 

градієнт зміни qN більше для підгрупи А. Отже, спостережувана зміна значень qN 

в залежності від електронних заселеностей ВЕП також сприяє зниженню 

чутливості амінів V-VIII у порівнянні з амінами I-IV при зміні 

електроноакцепторності замісників ХНn і не може бути причиною 

спостережуваної відмінності коефіцієнтів ρ в рівняннях 3, 4, 7-12 (табл. 3.7). 

З іншого боку, негативні заряди на атомах нітрогену зменшуються зі 

збільшенням електронної заселеності ВЕП атома нітрогену. Протилежний напрям 

векторів значень qN і NLP вказує на підлеглий внесок останніх у величини зарядів 

на атомах нітрогену в порівнянні з електроноакцепторною здатністю замісників; в 

іншому випадку негативні заряди qN повинні зростати зі збільшенням значень NLP. 

Негативні заряди на атомах нітрогену амінів I-ІХ та І-VІІІ змінюються 

антибатно сумарним зарядам замісників ХНn в ОС і ПС інверсії – зростання 

негативних зарядів на замісниках супроводжується зменшенням негативних 

зарядів на атомах нітрогену – і відмінно корелюють між собою (табл. 3.7, рівн. 19-

26). Очевидно, що зміна цих зарядів найтіснішим чином пов’язана між собою. 

Коефіцієнти ηqN
qXHn в ОС і ПС приблизно становлять 1,0 і, відповідно, не 

впливають на зміну чутливості амінів V-VIII у порівнянні з амінами I-IV і не 

можуть бути причиною спостережуваної відмінності коефіцієнтів ρ в рівняннях 3, 

4, 7-12 (табл. 3.7). 

В підсумку, розгляд взаємозв’язків зарядів на атомах нітрогену з 

електронними параметрами амінів не дає відповіді на можливі причини більшої 

чутливості значень qN амінів V-VIII в порівнянні з амінами I-IV до зміни 

електроноакцепторності замісників. Можливо, вони пов’язані зі зміною енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій. 
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3.5 Взаємозв’язок інших електронних параметрів амінів 

 

 

Внесок s-орбіталі в гібридну орбіталь ВЕП атома нітрогену (%s) повинен 

залежати від електроноакцепторності замісника ХНn, що викликає зміну 

ефективної електронегативності атома нітрогену. Дійсно, значення %s амінів I-IХ 

зростають зі збільшенням χ-констант замісників ХНn та корелюють з ними (табл. 

3.8, рівн. 1), коефіцієнти кореляції зростають при виключені даних для амоніаку 

ІХ (табл.8, рівн. 2) і, особливо, при окремому розгляді амінів підгруп А і Б (табл. 

3.8, рівн. 3, 4). Навпаки, спроби кореляцій s-характеру ВЕП з σі-константами 

замісників в амінах I-IХ та I-VIII виявляють лише симбатну залежність між ними 

(r = 0,817 і 0,858, відповідно) і добре корелюють між собою лише при окремому 

розгляді амінів I-IV і V-VIII (табл. 3.8, рівн. 5, 6). 

Частка s-орбіталі у ВЕП атома нітрогену збільшується із зменшенням 

сумарного позитивного заряду замісників XHn. При цьому для амінів І-ІХ 

спостерігається лише симбатність змін (r = -0,866), тоді як для амінів I-VIII –  

задовільна кореляція, яка покращується при окремому розгляді амінів I-IV і V-

VIII (табл. 3.8, рівн. 10-12).  

Зростання електронної заселеності ВЕП пов’язано із збільшенням її s-

характеру. При цьому, як і в попередньому випадку, для амінів І-ІХ 

спостерігається лише симбатність змін (r = 0,887), для амінів I-VIII і I-IV – 

задовільна кореляція і відмінна – для амінів V-VIII (табл. 3.8, рівн. 7-9).  

Коефіцієнти пропорційності η%s
χ, η%s

σі і η%s
qXHn практично однакові і 

відповідно становлять 1,57, 1,50, 1,12 і 1,33, тобто, для амінів, що містять атоми Х 

третього періоду в порівнянні з амінами, що містять атоми Х другого періоду, 

спостерігається більша чутливість s-характеру ВЕП до зміни відповідних 

аргументів і їх сумісний вплив сприяє більшим значенням чутливостей ρ в 

аналізуємих рівняннях. З цього ряду випадає значення коефіцієнта η%s
NLP, який 

дорівнює 0,77, що свідчить про більший вплив електронних заселеностей ВЕП 

атомів нітрогену на їх s-характер у випадку амінів I-IV, а не амінів V-VIII. 
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Електронна заселеність ВЕП атома нітрогену в ОС і ПС інверсії амінів І-ІХ 

також повинна залежати від електроноакцепторності замісника ХНn, і донорно-

акцепторних взаємодій, в яких приймає участь ВЕП атома нітрогену. Вона завжди 

більша в ОС інверсії амінів І-VIII ніж в ПС і безперечно обумовлена більшою 

здатністю гібридизованої spх-орбіталі утримувати електрони ніж р-орбіталь, 

особливо при зростанні електроноакцепторності замісника ХНn за інших рівних 

умов. З іншого боку, різниця в заселенностях ВЕП між ОС і ПС зменшуюється з 

ростом електроноакцепторності замісника ХHn, що може вказувати на мінорний 

внесок гібридизації ВЕП в її загальну заселеність порівняно з внеском власне 

електронегативності замісника.  

Значення NLP амінів І-ІХ не корелюють з χ-константами замісників ХНn як в 

ОС, так і в ПС (r = 0,710 і 0,638, відповідно), тоді як для амінів I-VIII закономірно 

зростають зі збільшенням електроноакцепторності замісників (табл. 3.8, рівн. 13, 

16). При окремому розгляді даних для амінів підгруп А і Б коефіцієнти кореляції 

зростають (табл. 3.8, рівн. 14, 15 і 17, 18). В той же час, значення NLP для амінів І-

ІХ та І-VІІІ не корелюють з σі-константами ні в ОС (r = 0,545 і 0,771, відповідно), 

ні в ПС (r = 0,483 і 0,775, відповідно). Відповідні кореляції спостерігаються лише 

для амінів підгруп А і Б (табл. 3.8, рівн. 19-22). 

Значення NLP амінів І-ІХ не корелюють з сумарними зарядами замісників 

ХНn ні в ОС, ні ПС (r = -0,691 і -0,575, відповідно); в ОС інверсії амінів I-VIII вони 

корелюють між собою (табл. 3.8, рівн. 23), зростаючи зі зменшенням позитивних 

зарядів останніх (ПС, r = -0,896). Найкращі кореляції спостерігаються при 

окремому розгляді даних для амінів підгруп А і Б (табл. 3.8, рівн. 24-27). 

Коефіцієнти пропорційності ηNLP
χ, ηNLP

σі, ηNLP
qXHn, ηNLP

ЕnN в ОС (ПС) і ηNLP
%s 

відповідно становлять 2,33(1,5), 2,15 (1,45), 1,6 (1,05), 2,00 (1,00) і 1,30, тобто, для 

амінів, що містять атоми Х третього періоду в порівнянні з амінами, що містять 

атоми Х другого періоду, спостерігається більша чутливість заселеності 

електронами ВЕП до зміни відповідних аргументів і їх сумісний вплив сприяє 

більшим значенням чутливостей ρ для амінів V-VIII порівняно з амінами І-ІV. 

Слід зазначити, що коефіцієнти пропорційності ηNLP
Х завжди значно більші в ОС 
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ніж в ПС, тобто, в ОС інверсії заселеності електронами ВЕП для амінів підгруп А 

і Б відрізняються значно більше ніж в ПС. Вірогідно, це пов’язано зі зміною 

внеску s-орбіталі у ВЕП внаслідок зміни електронегативності замісників, тоді як в 

ПС ВЕП атома нітрогену має завжди р-характер.  

 

 

Таблиця 3.8 – Параметри залежностей s-характеру ВЕП атома нітрогену та її 

електронної заселенності від χ- і σi-констант замісників ХНn та деяких 

електронних та енергетичних параметрів амінів I-IХ (Y = ρХ + С) 

Рівн. Аміни Стан X Y ρ С s r 

1 І-ІХ ОС  %s 14,8 -15,1 4,93 0,901 

2 I-VIII ОС  %s 16,3 -20,3 4,20 0,938 

3 I-IV ОС  %s 15,8 -20,6 3,09 0,954 

4 V-VIII ОС  %s 24,8 -39,3 2,02 0,987 

5 I-IV ОС i %s 48,9 21,1 1,58 0,988 

6 V-VIII ОС i %s 73,6 5,25 1,96 0,988 

7 I-VIII ОС NLP %s 370,4 -753,0 3,03 0,968 

8 I-IV ОС NLP %s 473,6 -905,4 3,88 0,926 
9 V-VIII ОС NLP %s 364,2 -687,6 0,63 0,999 

10 I-VIII ОС qXHn %s -47,5 31,4 4,70 -0,922 

11 I-IV ОС qXHn %s -62,9 27,9 2,32 -0,974 
12 V-VIII ОС qXHn %s -70,3 40,0 2,46 -0,981 

13 I-VIII ОС  NLP 0,04 1,84 0,01 0,938 

14 I-IV ОС  NLP 0,03 1,88 0,005 0,967 

15 V-VIII ОС  NLP 0,07 1,78 0,005 0,989 

16 I-VIII ПС  NLP 0,05 1,81 0,01 0,935 

17 I-IV ПС  NLP 0,04 1,82 0,005 0,986 

18 V-VIII ПС  NLP 0,06 1,78 0,02 0,896 

19 I-IV ОС i NLP 0,094 1,96 0,01 0,971 

20 V-VIII ОС i NLP 0,203 1,90 0,00 0,995 

21 I-IV ПС i NLP 0,130 1,94 0,00 0,994 

22 V-VIII ПС i NLP 0,189 1,89 0,02 0,905 

23 I-VIII ОС qXHn NLP -0,13 1,98 0,01 -0,939 

24 I-IV ОС qXHn NLP -0,12 1,97 0,01 -0,957 
25 V-VIII ОС qXHn NLP -0,19 2,00 0,01 -0,980 
26 I-IV ПС qXHn NLP -0,19 1,96 0,004 -0,988 

27 V-VIII ПС qXHn NLP -0,20 1,99 0,02 -0,869 
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Сумарні заряди замісників ХНn в амінах I-IХ в ОС і ПС інверсії атома 

нітрогену, як і слід було очікувати, знижуються зі збільшенням їх 

електронегативності (електроноакцепторності); при цьому вони добре корелюють 

з χ-константами (табл. 9, рівн. 1, 2 і 5, 8) і не виявляють ніяких залежностей від σі-

констант (значення r у всіх випадках знаходяться в межах від -0,584 до -0,687). 

При окремому розгляді амінів I-IV і V-VIII виникає кореляція з σі-константами, 

зростають коефіцієнти кореляції з χ-константами і останні завжди більші (табл. 

3.9, рівн. 3, 4, 7, 8), ніж при використанні σі-констант (табл. 3.9, рівн. 9-12), що 

вказує на більшу достовірність відображення χ-константами впливу замісників. 

Особливо наочно це видно при порівнянні даних для хлораміну VIII і гідразину II 

– виходячи зі значень χ-констант і qXHn атом хлору є більш слабким акцептором 

електронів в порівнянні з аміногрупою, тоді як за даними σі-констант – навпаки.  

Сумарні позитивні заряди атомів гідрогену аміногрупи (q2H) в ОС і ПС 

інверсії амінів І-ІХ, як не дивно, зменшуються зі збільшенням 

електронегативності замісників ХНn (r = -0,869 і -0,762, відповідно). З загальних 

уявлень вони, навпаки, повині зростати. При розгляді даних для амінів І-VІІІ в ОС 

спостерігається задовільна кореляція між значеннями q2H та χ-констант (табл. 3.9, 

рівн. 13), яка покращується при окремому розгляді амінів підгруп А і Б (табл. 3.9, 

рівн. 14, 15), в ПС – будь-які залежності відсутні (r = -0,707, -0,197 і -0,628, 

відповідно). Більш того, при окремому розгляді амінів ІІ-ІV, V-VІІ і VІ-VІІІ в ОС 

спостерігаються відмінні кореляції між ними (табл. 3.9, рівн. 16-18), а в ПС – 

задовільні кореляції для амінів ІІ-ІV і V-VІІ та їх відсутність для амінів VІ-VІІІ 

(табл. 3.9, рівн. 19-21). Ці факти, на наш погляд, з одного боку, вказують на те, що 

кореляцію порушують дані для амінів І і VІІІ, з іншого – що можливою причиною 

такої неочікуваної зміни зарядів q2H може бути негативне надспряження ВЕП 

гетероатомів з σ*-орбіталями зв’язків N-H (взаємодія nX→σ*
N-H). 
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Таблиця 3.9 – Параметри залежностей зарядів замісників біля атома 

нітрогену та атомів гідрогену аміногрупи  від χ- і σi-констант замісників ХНn (Y = 

ρХ + С) 

Рівн. Аміни Стан X Y ρ С s r 

1 І-ІХ ОС  qXHn -0,34 1,07 0,04 -0,986 

2 I-VIII ОС  qXHn -0,33 1,06 0,04 -0,985 

3 I-IV ОС  qXHn -0,26 0,78 0,01 -0,996 

4 V-VIII ОС  qXHn -0,35 1,12 0,01 -0,997 

5 І-ІХ ПС  qXHn -0,32 1,06 0,05 -0,977 

6 I-VIII ПС  qXHn -0,32 1,04 0,05 -0,975 

7 I-IV ПС  qXHn -0,23 0,73 0,01 -0,997 

8 V-VIII ПС  qXHn -0,30 1,02 0,02 -0,994 

9 I-IV ОС i qXHn -0,748 0,10 0,03 -0,976 

10 V-VIII ОС i qXHn -1,01 0,49 0,04 -0,974 

11 I-IV ПС i qXHn -0,68 0,10 0,03 -0,975 

12 V-VIII ПС i qXHn -0,86 0,48 0,04 -0,976 

13 I-VIII ОС  q2H -0,06 0,89 0,02 -0,917 

14 I-IV ОС  q2H -0,03 0,77 0,01 -0,952 

15 V-VIII ОС  q2H -0,06 0,88 0,002 -0,997 

16 ІІ- IV ОС  q2H -0,017 0,72 0,000 -1,000 

17 V-VII ОС  q2H -0,06 0,89 0,002 -0,996 

18 VІ-VIIІ ОС  q2H -0,05 0,87 0,001 -1,000 

19 ІІ- IV ПС  q2H 0,04 0,59 0,007 0,912 

20 V-VII ПС  q2H -0,40 0,88 0,003 -0,987 

21 VІ-VIIІ ПС  q2H -0,02 0,78 0,09 -0,105 

22 V-VIII ОС i q2H -0,16 0,78 0,006 -0,977 

23 IІ-IV ОС i q2H -0,04 0,67 0,002 -0,972 

24 V-VII ОС i q2H -0,17 0,78 0,008 -0,945 

25 VІ-VIІI ОС i q2H -0,14 0,77 0,002 -0,997 

26 V-VII ПС i q2H -0,12 0,80 0,007 -0,918 

 

Сумарні позитивні заряди q2H амінів І-ІХ, І-VІІІ і І-ІV практично не 

корелюють з індукційними константами замісників ні в ОС, ні в ПС інверсії 

атомів нітрогену. Окремі кореляції спостерігаються лише для амінів V-VIII, ІІ-ІV, 

V-VII, VІ-VIII в ОС і V-VII в ПС (табл. 3.9, рівн. 22-26). Симбатність змін 

досліджуваних параметрів для амінів І-ІV в ОС і II-IV в ПС (r = -0,856 і 0,805, 
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відповідно) поряд з відсутністю кореляції для амінів VІ-VIII в ПС (r = -0,207) 

узгоджується з попередніми припущеннями.  

 

 

3.6 Взаємозв’язок енергій ВЕП атомів нітрогену з електронними 

параметрами амінів 

 

 

За визначенням, залежності енергій ВЕП атомів нітрогену в ОС і ПС 

інверсії від електронних параметрів амінів повинні мати визначальний вплив на 

бар’єри інверсії атомів нітрогену, що підверджено наявністю кореляції останніх зі 

значеннями ΔEnN для амінів I-ІХ (табл. 3.4, рівн. 57). До речі, остання кореляція, 

поряд з кореляцією ΔЕі
≠ = f(%s) (табл. 3.4, рівн. 26), є другою, що пов’язує бар’єри 

інверсії всіх досліджених амінів з будь-яким іншим параметром.  

Поверхневий аналіз енергій EnN (табл. 3.5) в амінах І-ІХ виявив, що 

загальні зміни енергій ВЕП атома нітрогену в ОС і ПС інверсії різко 

відрізняються і відповідно становлять 714,1 і 104,8 кДж/моль; при цьому для 

амінів І-ІV та V-VІІІ зміни енергій в ОС (ПС) становлять 345,2 (91,5) та 368,9 

(45,1) кДж/моль. Таку разючу відмінність неможливо пояснити впливом лише 

електронегативностей замісників ХНn. Безперечно, останні мають значний 

(можливо, домінуючий) вплив на енергії ВЕП атомів нітрогену, але 

спостережувана різниця значень в першу чергу можливо пов’язана з відмінністю 

енергій внутрішньомолекулярних взаємодій ВЕП, оскільки, незважаючи на зміну 

гібридизації атомів нітрогену при переході з ОС в ПС, вплив 

електронегативностей замісників повинен бути приблизно однаковим для обох 

станів. 

Крім того, на перший погляд, зміна електронегативності замісника біля 

атома нітрогену, навпаки, повинна була б викликати більший відгук у р-пари 

електронів, а не в spx-гібридної ВЕП, внаслідок її більшої енергії та відносної 

“дифузності”. На наш погляд, цей “феномен” заслуговує додаткового розгляду. 
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Енергії ВЕП атомів нітрогену в ОС амінів I-ІХ та I-VІІІ зменшуються 

симбатно зі збільшенням електронегативності замісників ХНn (rχ = -0,829 та -

0,840, відповідно) і добре корелюють зі значеннями χ-констант при окремому 

розгляді амінів підгруп А і Б (табл. 3.10, рівн. 1-4) [207]. Коефіцієнти кореляції 

дещо зростають при виключенні даних для метиламіну І (підгрупа А) та для 

хлораміну VІІІ або силіламіну VІ (підгрупа Б) (табл. 3.10, рівн. 5-7). В ПС енергії 

ВЕП  амінів I-ІХ та I-VІІІ не виявляють будь-якої залежності від χ-констант 

замісників (rχ = -0,200 та -0,60, відповідно), але корелюють з ними в підгрупах і, 

особливо, при виключенні з них даних для амінів І, VІІІ або VІ (табл. 3.10, рівн. 6-

10). 

На відміну від розглянутого вище, величини EnN в ОС досліджених амінів 

корелюють з індукційними σі-константами у всіх вищевказаних комбінаціях 

(табл. 3.10, рівн. 11-17), а в ПС – за виключенням кореляцій з амінами I-ІХ та I-

VІІІ, для яких константи rσі відповідно становлять -0,728 та -0,681 (табл. 3.10, 

рівн. 18-25). Слід зазначити, що присутність кореляцій енергій ВЕП атомів 

нітрогену в ОС амінів I-ІХ та I-VІІІ з індукційними σі-константами є єдиним 

випадком кращої кореляції останніх з дослідженими параметрами амінів. 

Можливо, з-за відмінностей методів визначення електронегативність замісників 

краще відображає зв’язок з електронними параметрами амінів, а їх індуктивність 

– з енергією ВЕП? 

При цьому, коефіцієнти пропорційності ηЕnN
χ(σі) для амінів V-VІІІ і I-IV в ОС 

та ПС відповідно становлять 1,29 (1,23) та 0,61 (0,55), тобто, в ОС енергія ВЕП 

більшою мірою збільшується для амінів підгрупи Б, а в ПС - для амінів підгрупи 

А! У цьому випадку принципово різні коефіцієнти ηЕnN
χ(σі), що спостерігаються в 

ОС і ПС, неможливо пояснити різними інтервалами змін χ(σi)-констант замісників 

для амінів підгруп А і Б, оскільки вони однакові для одних і тих же амінів, що 

знаходяться в ОС або ПС інверсії атома нітрогену. Можливо, причинами 

відмінності коефіцієнтів ηЕnN
χ(σі) в ОС і ПС є вплив інших факторів, перш за все 

внутрішньо-молекулярних взаємодій, що залежать від взаємного просторового 
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розташування взаємодіючих орбіталей, які значно різняться в основному і 

перехідному станах інверсії. 

Енергії ВЕП атомів нітрогену в ОС та ПС амінів I-ІХ, на перший погляд, 

повинні знаходитись в тісному зв’язку з сумарними зарядами замісників ХНn, 

оскільки останні залежать від їх відносної електронегативності 

(електроноакцепторності) та добре корелюють між собою (табл. 3.9, рівн. 1-12). В 

дійсності ж, значення EnN в ОС амінів I-ІХ та I-VІІІ виявляють лише слабку 

залежність від величин qХНn (r = 0,771 та 0,784, відповідно), тоді як в ПС відсутній 

будь-який взаємозв’язок між ними (r = 0,061 та -0,130, відповідно). При окремому 

розгляді амінів підгруп А і Б вони добре корелюють між собою, особливо при 

виключенні даних для метиламіну І (підгрупа А) та для хлораміну VІІІ або 

силіламіну VІ (табл. 3.10, рівн. 26-35). Енергії ВЕП при цьому зменшуються зі 

зниженням позитивних зарядів груп ХНn. 

Коефіцієнти пропорційності ηЕnN
qХНn для амінів V-VІІІ і I-IV в ОС та ПС 

відповідно становлять 0,92 та 0,47, тобто, зменшення зарядів сприяє зниженню 

значень ηЕnN
χ(σі), в обох станах амінів, але значно сильніше в ПС і в останньому 

випадку співпадає із вектором зміни ηЕnN
χ(σі).  

Значення EnN, як і очікувалось, в ОС інверсії знижуються симбатно 

зменшенню негативних зарядів на атомах нітрогену амінів I-ІХ та І-VІІІ (r = -

0,751 та -0,755, відповідно), тоді як в ПС відсутній будь-який взаємозв’язок між 

ними (r = 0,007 та 0,191, відповідно). При окремому розгляді амінів підгруп А і Б 

в обох станах спостерігається гарна кореляція (табл. 10, рівн. 36, 37, 42) за 

виключенням підгрупи А в ПС (табл. 3.10, рівн. 41). Графічний аналіз свідчить, 

що кореляцію порушують дані для метиламіну І, для якого спостерігається 

аномально низька енергія ВЕП атома нітрогену. При виключенні даних для нього 

спостерігається відмінна кореляція між параметрами, що розглядаються (табл. 

3.10, рівн. 43). На нашу думку, це можливо пов’язано з реалізацією в ПС 

достатньо ефективної донорно-акцепторної взаємодії nN→σ*
С-Н, що, з одного 

боку, приводить до спостережуваного зниження енергії ВЕП атома нітрогену, з 

іншого – до зростання різниці її енергій між ПС і ОС і, відповідно, до відносного 
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збільшення бар’єру інверсії метиламіну І та порушення залежностей ΔЕі
≠ = f (χ) і 

ΔЕі
≠ = f (σі). 

Коефіцієнти пропорційності ηЕnN
qN для амінів V-VІІІ і I-IV в ОС та ПС 

відповідно становлять 0,88 та 0,49, тобто, і в цьому випадку зменшення зарядів 

сприяє зниженню значень ηЕnN
χ(σі), в обох станах амінів, але сильніше в ПС і 

співпадає із вектором зміни ηЕnN
χ(σі). 

Енергії ВЕП атомів нітрогену як амінів І-ІХ, так і I-VIII зменшуються зі 

збільшенням їх s-характерів і задовільно корелюють з ними (табл. 10, рівн. 46, 47). 

В той же час, величини EnN окремо для амінів підгруп А і Б відмінно корелюють 

зі значеннями %s (табл. 3.10, рівн. 48, 49). Вірогідно, енергії ВЕП атомів 

нітрогену та їх s-характер амінів І-ІХ в основному залежать від одних і тих же 

факторів, що підтверджується близькими значеннями чутливостей ρ в рівняннях 

48, 49 (табл. 3.10). В цьому випадку зміна s-характеру ВЕП (ηЕnN
%s = 0,83) також 

сприяє зниженню значень ηЕnN
χ(σі) в ОС. 

Енергії ВЕП знижуються симбатно зростанню електронної заселеності ВЕП 

в ОС амінів І-ІХ і І-VІІІ (r = -0,773 і -0,883, відповідно); в ПС будь-які залежності 

відсутні (r = 0,118 і -0,117, відповідно). В той же час, при окремому розгляді 

амінів І-ІV та V-VIII вони корелюють між собою в ОС (табл. 3.10, рівн. 50, 51), а в 

ПС – лише у випадку амінів І-ІV (табл. 3.10, рівн. 52). При виключенні з 

кореляцій підгрупи А даних для метиламіну І коефіцієнт кореляції підвищується 

(табл. 3.10, рівн. 54), тобто, ці дані порушують кореляцію. Виключення з 

кореляцій підгрупи Б даних для хлораміну VIII чи силіламіну V не приводить до 

задовільних кореляцій, хоча в останньому випадку коефіцієнт кореляції дещо 

покращується (табл. 3.10, рівн. 55, 56) . 

Коефіцієнти пропорційності ηEnN
NLP в ОС і ПС відповідно становлять 0,62 і 

0,29. Таким чином, зі збільшенням електронної заселеності енергія ВЕП атома 

нітрогену в більшій мірі зменшується для підгрупи Б. 
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Таблиця 3.10  – Параметри залежностей енергій ВЕП атома нітрогену від χ- і 

σi-констант замісників ХНn,та електронних параметрів амінів I-IХ (Y = ρХ + С)  

Рівн. Аміни Стан X Y ρ С s r 

1 I-IV ОС  EnN -248,0 -32,0 43,2 -0,963 

2 V-VIII ОС  EnN -319,4 -16,5 28,0 -0,986 

3 ІI-IV ОС  EnN -318,9 -14,0 28,4 -1,000 

4 V-VII ОС  EnN -251,0 -161,6 10,4 -0,994 

5 VІ-VIII ОС  EnN -361,7 -102,1 22,1 -0,991 

6 I-IV ПС  EnN  -61,6 -321,0 18,9  -0,896  

7 V-VIII ПС  EnN -37,8 -483,4 5,5  -0,961 

8 ІI-IV ПС  EnN -104,1 -164,6 3,01 -0,998 

9 V-VII ПС  EnN -48,9 -460,0 4,23 -0,975 

10 VІ-VIII ПС  EnN -27,5 -512,3 2,20 -0,984 

11 I-IХ ОС i EnN -768,5 -667,1 49,8 -0,939 

12 І-VIII ОС i EnN -837,8 -641,9 40,6 -0,964 

13 I-IV ОС i EnN -765,3 -685,3 16,4 -0,995 

14 V-VIII ОС i EnN -942,9 -591,4 31,4 -0,982 

15 ІI-IV ОС i EnN -795,6 -674,1 18,2 -0,993 

16 V-VII ОС i EnN -726,2 -614,8 13,3 -0,990 

17 VІ-VIII ОС i EnN -935,3 -594,2 38,5 -0,971 

18 I-IV ПС i EnN -194,4 -482,4 13,7 -0,946 

22 V-VIII ПС i EnN -107,8 -552,4 7,68 -0,924 

23 ІI-IV ПС i EnN -233,7 -467,8 12,6 -0,961 

24 V-VII ПС i EnN -129,6 -550,1 8,66 -0,890 

25 VІ-VIII ПС i EnN -73,6 -564,7 0,93 -0,997 

26 I-IV ОС qXHn EnN 982,9 -791,1 32,3 0,979 

27 V-VIII ОС qXHn EnN 908,1 -1038,8 31,0 0,982 
28 ІI-IV ОС qXHn EnN 1195,1 -755,9 15,6 0,992 
29 V-VII ОС qXHn EnN 717,2 -966,6 22,2 0,973 

30 VІ-VIII ОС qXHn EnN 1096,1 -1066,3 8,31 0,999 
31 I-IV ПС qXHn EnN 271,9 -512,5 15,8 0,928 

32 V-VIII ПС qXHn EnN 128,3 -613,7 4,11 0,979 

33 ІI-IV ПС qXHn EnN 401,9 -494,3 1,29 1,000 
34 V-VII ПС qXHn EnN 160,4 -626,3 1,17 0,998 
35 VІ-VIII ПС qXHn EnN 101,2 -608,4 2,86 0,973 
36 I-IV ОС qN EnN -887,6 -1381,2 38,0 -0,971 

37 V-VIII ОС qN EnN -779,5 -1585,0 31,8 -0,981 
38 ІI-IV ОС qN EnN -1132,4 -1506,5 18,2 -0,993 
39 V-VII ОС qN EnN -610,1 -1391,6 21,6 -0,974 

40 VІ-VIII ОС qN EnN -944,2 -1728,6 10,4 -0,998 
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Продовження таблиці 3.10 

Рівн. Аміни Стан X Y ρ С s r 
41 I-IV ПС qN EnN -249,7 -694,1 20,9 -0,871 
42 V-VIII ПС qN EnN -122,4 -707,0 2,90 -0,990 
43 ІI-IV ПС qN EnN -466,0 -821,8 4,42 -0,995 

44 V-VII ПС qN EnN -140,8 -728,8 1,05 -0,998 
45 VІ-VIII ПС qN EnN -102,4 -687,7 1,98 -0,987 
46 I-IХ ОС %s EnN -12,11 -499,3 44,3 -0,952 

47 І-VIII ОС %s EnN -12,07 -504,4 45,6 -0,955 
48 I-IV ОС %s EnN -15,5 -359,5 8,40 -0,999 
49 V-VIII ОС %s EnN -12,9 -522,3 6,63 -0,999 

50 I-IV ОС NLP EnN -7503 13998 52,5 -0,944 

51 V-VIII ОС NLP EnN -4685 8323 14,7 -0,996 
52 I-IV ПС NLP EnN -1442 2309 16,5 -0,922 

53 V-VIII ПС NLP EnN -419,8 234,3 13,3 -0,749 
54 ІI-IV ПС NLP EnN -1983 3381 11,8 -0,966 
55 V-VII ПС NLP EnN -1383 2075 12,8 -0,742 

56 VІ-VIII ПС NLP EnN -267,3 -66,7 6,08 -0,870 

57 I-VIII -  ΔEnN 180,7 -245,4 51,2 0,927 

58 I-IV -  ΔEnN 186,4 -288,9 26,7 0,974 

59 V-VIII -  ΔEnN 281,6 -467,1 33,3 0,974 

60 I-IV - i ΔEnN 570,8 203,0 5,4 0,999 

61 V-VIII - i  ΔEnN 835,2 39,0 32,7 0,975 

 

В цілому, розгляд залежностей енергій ВЕП атомів нітрогену амінів І-VІІІ 

від сумарних зарядів замісників ХНn, зарядів на атомах нітрогену, s-характерів та 

заселенностей їх ВЕП не дає відповіді на основне питання – чому в основних 

станах інверсії енергії ВЕП зі збільшенням електронегативностей 

(електроноакцепторностей) замісників більшою мірою зростають для амінів 

підгрупи Б, а в ПС – для амінів підгрупи А? Так, аналіз значень коефіцієнтів 

пропорційності ηЕnN
qХНn, ηЕnN

qN, ηЕnN
%s і ηEnN

NLP для амінів V-VІІІ і I-IV в ОС та ПС 

свідчить, що зменшення зарядів ХНn, qN і збільшення значень %s, NLP завжди 

сприяє зниженню відповідних значень ηЕnN
і, хоча і більшою мірою в ПС. На наш 

погляд, причиною цих відмінностей можуть бути внутрішньомолекулярні 

взаємодії, енергії яких повинні значно залежати від станів, в яких знаходяться 

атоми нітрогену відповідних амінів. 
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Різниця енергій ВЕП атомів нітрогену між ОС і ПС інверсії (ΔЕnN) амінів І-

ІХ зростає симбатно збільшенню χ- та σі-констант замісників ХНn (r = 0,871 та 

0,815, відповідно). У випадку амінів І-VIII значення ΔЕnN задовільно корелють з 

χ-константами (табл. 3.10, рівн. 57); при використанні σі-констант коефіцієнт 

кореляції залишається незадовільним, хоча і дещо зростає (r = 0,879). Лише при 

окремому розгляді амінів І-IV та V-VIII спостерігається гарна кореляція між 

параметрами, що аналізуються (табл. 3.10, рівн. 58-61). Порівняння чутливостей 

значень ΔЕnN до зміни електронегативності (електроноакцепторності) замісників 

ХНn для підгруп А і Б (ηΔЕnN
χ(σі) = ρ ΔЕnN

χ(σі)
Б/ρ ΔЕnN

χ(σі)
А) – 1,51(1,46), відповідно, – 

вказує на більшу сприйнятливість різниць енергій ВЕП атомів нітрогену підгрупи 

Б до зміни χ- та σі-констант замісників ХНn. 

Підсумовуючи викладене в розділах 3.1-3.6, ми приходимо до наступних 

висновків:  

1) бар’єри інверсії атомів нітрогену в розглянутих похідних амоніаку, в 

першу чергу, визначаються домінантним внеском електронегативності замісників 

і, в цілому, зростають симбатно збільшенню їх χ-констант;  

2) бар’єри інверсії атомів нітрогену, як правило, задовільно корелюють зі 

стеричними та електронними параметрами замісників ХНn та атомів нітрогену 

лише у випадках, коли замісники в якості центральних атомів Х містять елементи 

одного і того ж періоду; внески s-орбіталей в ВЕП атомів нітрогену є єдиним 

параметром, що корелює з бар’єрами інверсії, незалежно від періодів, в яких 

знаходяться атоми Х;  

3) бар’єри інверсії симбатно зростають зі зменшенням енергій ВЕП атомів 

нітрогену в ОС, але корелюють з ними лише при розгляді амінів, в яких атоми Х 

замісників знаходяться в одному і тому ж періоді; в той же час, різниця в енергіях 

ВЕП між ПС та ОС амінів добре узгоджується з бар’єрами інверсії їх атомів 

нітрогену; 

4) пірамідальність атомів нітрогену в похідних амоніаку зростає зі 

збільшенням бар’єрів інверсії, електронегативності (електроноакцепторності) та 
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сумарних негативних зарядів замісників ХНn,, s-характеру та заселеностей ВЕП і 

зі зменшенням негативних(збільшенням позитивних) зарядів на атомах нітрогену;  

5) всі структурні, електронні та енергетичні параметри похідних амоніаку в 

основному залежать від електронегативності (електроноакцепторності) замісників 

ХНn і тісно пов’язані між собою; як правило, найкращий взаємозв’язок між ними 

спостерігається при окремому розгляді амінів, в яких атоми Х є елементами 

одного і того ж періоду;  

6) систематична відсутність наскрізних кореляцій властивостей  

досліджених амінів від їх структурних, електронних та енергетичних параметрів, 

різна чутливість змін бар’єрів інверсії і інших параметрів в залежності від 

періодів, в яких знаходяться атоми Х замісників ХНn, як і погіршення кореляцій 

при включенні в них даних для метил- та хлорамінів не можуть бути пояснені 

лише зміною електронегативностей (електроноакцепторностей) замісників ХНn. В 

пошуках відповідей на це запитання в подальшому розглянуті основні 

внутрішньомолекулярні електроноакцепторні та відштовхувальні взаємодії, що 

діють в досліджених амінах.  

  

 

3.7 Вплив внутрішньомолекулярних взаємодій на енергетичні параметри 

інверсії атома нітрогену в похідних амоніаку 

  

 

Оцінка впливу внутрішньомолекулярних взаємодій на енергетичні 

параметри інверсії атома нітрогену проведена за допомогою підходу, наведеного 

в роботах [161, 162]. Всі аналізовані внутрішньомолекулярні взаємодії розділені 

на 6 груп, складених, як правило, на основі врахування альтернативних донорно-

акцепторних і відштовхувальних взаємодій одних і тих же зв'язків (табл. 3.11) – 

ВЕП атома нітрогену з орбіталями зв'язків Х-Н (гр. 1) та орбіталями Рідберга 

атомів, що знаходяться біля атома нітрогену (гр. 3), ВЕП атомів Х з ВЕП атомів 

нітрогену і орбіталями зв'язків N-Н (гр. 2), з орбіталями Рідберга атомів, що 
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знаходяться біля атомів Х (гр. 4), орбіталей - зв'язків N-Н і Х-Н з орбіталями 

Рідберга атомів Х, Н і N (гр. 5), орбіталей -зв'язків, що знаходяться біля атомів N 

і Х (гр. 6). 

Донорно-акцепторні взаємодії, що стабілізують ОС (ПС), взяті зі знаком «-», 

а відштовхувальні взаємодії, що дестабілізують розглядаємий стан, взяті зі знаком 

«+». Вплив кожної взаємодії на бар'єр інверсії визначено як різницю їх енергій в 

перехідному і основному станах. При аналізі a priori передбачається адитивність 

вкладів енергій ΔEi в зміну значень ΔЕі
≠, тобто, незалежно від виду 

внутрішньомолекулярних взаємодій (донорно-акцепторних або 

відштовхувальних) і типу орбіталей, що приймають в них участь, будь-яка зміна 

енергій ΔEi викликає пропорційну зміну бар'єрів інверсії. Сумарний вплив 

взаємодій на бар'єр інверсії в кожній групі (Ei) розраховано за формулою Ei 

= Ei(ПС) – Ei(ОС). Значення Е1-6 отримані підсумовуванням відповідних 

значень Еi у всіх групах. Негативні значення Еi і Е1-6 вказують на 

зниження бар'єру інверсії за рахунок розглянутих взаємодій, позитивні – на його 

підвищення. 

 

Таблиця 3.11 – Енергії внутрішньомолекулярних взаємодій в амінах 

Н2NXHn I-VIII, кДж / моль 

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

Гр. Взаємодія 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 

1 

nN→σ*
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↔σХ–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) 

– 

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

2 

nX→σ*
N–Н – 

-25,9 
(-49,6) 

-21,9 
(-50,3) 

-20,7 
(-35,6) 

– 
-15,7 

(-22,1) 
-24,2 

(-52,0) 
-18,3 

(-36,1) 

nX↔σN–Н – 
56,3 

(59,0) 
75,2 

(68,5) 
74,1 

(51,0) 
– 

21,6 
(22,2) 

49,3 
(50,5) 

57,2 
(43,3) 

nX↔nN – – 15,6 40,6 – – 11,8 45,0 
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ХНn(амiн) Me(I) NH2(II) ОН(III) F(IV) SiH3(V) PH2(VI) SH(VII) Cl(VIII) 

Гр. Взаємодія 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
(34,4) (81,3) (18,2) (88,1) 

Е2 – 
30,4 
(9,4) 

68,9 
(52,6) 

94,0 
(96,7) 

– 
5,9 

(0,1) 
36,9 

(16,7) 
83,9 

(95,3) 

∆Е2 – -21,0 -16,3 2,7 – -5,8 -20,2 11,4 

3 

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) 

∆Е3 1,8 -0,7 -6,3 -11,3 -1,9 -4,4 -9,5 -16,6 

4 

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) 

∆Е4 – 2,1 0,2 -5,9 – – 2,8 -2,0 

5 

σN–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) 

σN–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) 

σХ–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) 
-3,2 

(-19,6) 
– 

(-16,1) 
-20,4 

(-26,8) 
-21,8 

(-28,8) 
-16,5 

(-25,1) 
-6,9 

(-19,3) 

∆Е5 -25,0 -24,3 -16,4 -16,1 -6,4 -7,0 -8,6 -12,4 

6 

σN–Н→σ*
Х–Н 

-19,0 
(-8,0) 

-6,2 
(-5,2) 

– – 
-7,0 

(-4,9) 
-3,4 

– 
– – 

σХ–Н→σ*
N–Н 

-21,1 
(-27,9) 

-6,2  
(-7,1) 

-4,7а) 

– – 
-14,0 

(-14,4) 
-7,8 

(-8,9) 
– – 

σN–Н→σ*
N–Х – 

-8,7б)  
(-4,0) 

-11,0 
(-20,3) 

-21,1 
(-37,3) 

– 
– 

(0,0) 
-4,5 

(-6,1) 
-9,7 

(-19,2) 

σN–Н↔σХ–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) 

-1,4 
(-20,3) 

-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 -18,9 -16,2 5,3 0,6 -9,9 -9,5 

 Е1–6 
4,6 

(-16,5) 
29,1 

(-14,3) 
59,2 

(13,4) 
42,9 
(-3,9) 

-55,9 
(-55,2) 

-21,3 
(-39,3) 

5,3 
(-43,5) 

31,0 
(1,9) 
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ХНn(амiн) Me(I) NH2(II) ОН(III) F(IV) SiH3(V) PH2(VI) SH(VII) Cl(VIII) 

Гр. Взаємодія 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
∆Е1–6 -21,1 -43,4 -45,8 -46,8 -3,8 -18,0 -48,8 -29,1 

Примітка: а) nN→σ*
N-X + σN–X→RY*

Н, б) σN–Н→σ*
N–Х + σХ–Н→σ*

N–Х 

 

Внутрішньомолекулярні взаємодії сприяють зменшенню бар’єрів інверсії 

амінів І-VІІІ і не виявляють залежності від сум енергій внутрішньомолекулярних 

взаємодій Е1-6 ні при спільному розгляді амінів I-VIII (r = -0,587), ні при 

окремому розгляді амінів І-ІV і V-VIII (r = -0,647 і -0,325, відповідно). При 

виключенні даних для метил- (І) і хлорпохідних амоніаку (VIII) для амінів ІІ-ІV та 

V-VІІ спостерігаються гарні кореляції (табл. 3.12, рівн. 1, 2, рис. 3.3). 

Поверхневий аналіз величин ∆Е1–6 для амінів ІІ-ІV чітко показує, що 

незважаючи на їх значний вплив на зниження абсолютних значень бар’єрів 

інверсії (-43,4 – -46,8 кДж/моль), вони практично не впливають на відносні 

значення останніх (δΣΔΣЕ1-6 = 3,4 кДж/моль), тоді як у випадку амінів V-VІІ, 

навпаки, сприяють суттєвому зниженню бар’єрів інверсії при переміщені вздовж 

періоду. На наш погляд, ці факти добре узгоджуються з різною чутливістю 

бар’єрів інверсії амінів підгруп А* і Б* до зміни електронегативності (χ-констант) 

замісників біля атома нітрогену, оскільки зростання негативних значень δΣΔΣЕ1-6 

призводить до зменшення бар’єрів інверсії амінів V-VІІ і відповідного зменшення 

значення ρ порівняно з чутливістю відповідної кореляції для амінів ІІ-ІV [206].  

Різниця значень ρ в рівняннях 1, 2 (в ~72 раза) обумовлена значною 

відмінністю в значеннях δΣΔΣЕ1-6 і δΔЕi
≠ для амінів ІІ-ІV та V-VІІ (3,4 і 41,92 та 

45,0 і 7,22 кДж/моль, відповідно) і не вказує на домінантний внесок сум ΣΔΣЕ1-6 в 

зміну значень бар’єрів інверсії. Останні, як було вказано раніше, в першу чергу, 

залежать від електронегативностей замісників, причому, вплив останніх більший 

в 4,65 раза для амінів ІІ-ІV порівняно з амінами V-VІІ (табл. 3.2, рівн. 7, 8). 
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Рис. 3.3. Залежності бар'єрів інверсії похідних амоніаку I-VIII від сум 

енергій внутрішньомолекулярних взаємодій Е1-6  

 

 

З іншого боку, зі збільшенням електронегативності замісників негативний 

вплив внутрішньомолекулярних взаємодій на бар’єри інверсії при переході від 

метиламіну І до гідразину ІІ зростає на 22,3 кДж/моль і залишається практично 

сталим для амінів ІІ-ІV, тоді як в ряду амінів V-VII зростає на 45,0 кДж/моль і 

зменшується на 19,7 кДж/моль при переході від сульфеніліміну VII до 

хлорамоніаку VIII. З наведеного стають зрозумілими аномально високі бар’єри 

інверсії метиламіну І та хлораміну VIII. Основна причина полягає в значно 

меншому негативному внеску сум ∆Е1–6 в значення бар’єрів інверсії порівняно 

з поряд розташованими гідразином ІІ та сульфеніламіном VII.  

Крім того, зростання негативних внесків сум ∆Е1–6, що сприяють 

зменшенню бар’єрів інверсії, зі збільшенням електронегативності замісників ХНn 

протирічить спостережуваному зростанню значень ΔЕi
≠ зі збільшенням χ-констант 

замісників і остаточно встановлює мінорний вплив внутрішньомолекулярних 

взаємодій на зміну бар’єрів інверсії атома нітрогену в амінах І-VIII.  
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 Рис. 3.4. Залежності сум енергій внутрішньомолекулярних взаємодій 

Е1-6  похідних амоніаку I-VIII від χ-констант замісників ХНn 

 

 

Негативні значення сум ΣΔΣЕ1-6 зростають зі збільшенням з χ-констант 

замісників ХНn і відмінно корелюють з ними (табл. 3.12, рівн. 3, 4, рис. 3.4), що 

вказує на їх пряму залежність від електронегативності замісників. При цьому, 

коефіцієнт ρ значно більший (в ~16 разів) для амінів V-VІІ порівняно з амінами ІІ-

ІV. Порівняльний аналіз рівнянь 1-4 (табл. 3.12), ще раз підтверджує, що зміна 

сум ΣΔΣЕ1-6 в амінах V-VІІ, на відміну від амінів ІІ-ІV, суттєво впливає на 

величини їх бар’єрів інверсії. На наш погляд, саме вплив сум 

внутрішньомолекулярних взаємодій має головний вплив на різні чутливості 

коефіцієнтів ρ для кореляцій, розглянутих в розділах 3.1-3.6. В свою чергу, різний 

вплив сум ΣΔΣЕ1-6 на електронні та енергетичні параметри амінів І-ІV і V-VІІІ, на 

наш погляд, є наслідком, в першу чергу, різної будови електронних оболонок 

атомів Х другого і третього періодів – в останньому випадку більший зовнішній 

радіус атомів внаслідок менших кулонівськіх взаємодій із зарядами ядер сприяє 

більшій рухливості електронів зовнішньої оболонки атомів, що і викликає 

більший вплив внутрішньомолекулярних взаємодій на розглянуті параметри. 
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Відмінності, що спостерігаються у впливі внутрішньомолекулярних 

взаємодій на бар’єри інверсії атомів нітрогену в амінах І-VІІІ, потребують, на наш 

погляд, більш детального розгляду.  

 

 

Таблиця 3.12 – Параметри залежності бар'єрів інверсії амінів I-VIII від 

енергій внутрішньомолекулярних взаємодій (Y = ρХ + С) 

Рівн. 
№ 

Аміни X Y ρ С s r 

1 ІІ-IV ΣΔΣЕ1-6 ΔЕi
≠ -12,23 -511,7 0,58 -0,999 

2 V-VII ΣΔΣЕ1-6 ΔЕi
≠ -0,17 0,97 1,16 -0,959 

3 ІІ-IV χ ΣΔΣЕ1-6 -3,85 -31,64 0,35 -0,970 
4 V-VII χ ΣΔΣЕ1-6 -60,49 111,9 0,93 -0,999 

5 ІІ-IV ΣΔΣЕ1-6 ∆Е2 -6,05 -285,9 5,52 -0,843 

6 V-VII ΣΔΣЕ1-6 ∆Е2 0,45 1,97 0,27 1,000 

7 ІІ-IV Е1-6 ΣΔΣЕ1,2 -4,71 -218,9 1,02 -0,989 

8 V-VII Е1-6 ΣΔΣЕ1,2 0,54 1,49 0,37 0,999 

9 ІІ-IV Е1,2 ΔЕi
≠ 2,55 56,12 2,03 0,993 

10 V-VII Е1,2 ΔЕi
≠ -0,34 1,43 0,82 -0,970 

11 І-IV ∆Е3 ΔЕi
≠ -3,50 22,61 4,21 -0,980 

12 V-VIIІ ∆Е3 ΔЕi
≠ -2,56 -7,12 5,69 -0,946 

13 ІІ-IV Е1-3 ΔЕi
≠ 7,02 122,2 0,50 1,000 

14 V-VII Е1-3 ΔЕi
≠ -0,25 0,99 0,86 -0,966 

15 ІІ-IV ∆Е5 ΔЕi
≠ 4,41 126,3 5,02 0,958 

16 V-VII ∆Е5 ΔЕi
≠ -3,51 -20,72 0,79 -0,972 

17 І-IІІ ΣΔΣЕ3-5 ΔЕi
≠ -41,79 984,5 5,76 0,901 

18 V-VII ΣΔΣЕ3-5 ΔЕi
≠ -1,06 -7,42 1,40 -0,909 

19 ІІ-IV ΣΔΣЕ1-5 ΔЕi
≠ 3,26 145,4 11,28 0,763 

20 V-VII ΣΔΣЕ1-5 ΔЕi
≠ -0,22 0,44 1,27 -0,925 

21 ІІ-IV ∆Е6 ΔЕi
≠ -2,85 3,27 8,89 -0,861 

22 V-VII ∆Е6 ΔЕi
≠ -0,51 4,32 0,92 -0,961 

 

З даних, наведених в таблиці 3.11, чітко видно, що суми ∆Е1–6 мають 

значно більший вплив для замісників ХНn, в яких атом Х є елементом третього 

періоду порівняно з тими, в яких він є елементом другого періоду. Приблизний 

внесок сумарних взаємодій за кожною із груп (∆Еі) відносно суми всіх 
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взаємодій для амінів І-VIII (∆Е1–6) становить -9,4, 19,2, 19,0, 1,1, 45,2, 24,8 %, 

відповідно (знак «-» для групи 1 умовно показує, що взаємодії цієї групи в цілому 

сприяють підвищенню бар’єрів інверсії, тоді як взаємодії всіх інших груп – їх 

зниженню). Несподівано виявилось, що внесок взаємодій ВЕП атома нітрогену і, 

особливо, σ-зв’язків N-H і X-H з орбіталями Рідберга (групи 3 і 5) має 

домінантний вплив на абсолютні значення бар’єрів інверсії атома нітрогену (а не 

на відносні!) – їх внесок в зниження бар’єрів інверсії за рахунок збільшення 

енергій взаємодій в перехідних станах сягає 64% від загального впливу всіх 

взаємодій. 

Донорно-акцепторні взаємодії ВЕП атома нітрогену з σ*-орбіталями зв'язків 

Х-Н (табл. 3.11, група 1) сприяють зниженню бар'єрів інверсії, тоді як 

відштовхувальні взаємодії орбіталей nN↔σX-H – їх підвищенню. Взаємодії групи 

1, незважаючи на одні з найбільших значень енергій внутрішньомолекулярних  

взаємодій, в цілому мають незначний вплив на бар’єри інверсії атома нітрогену 

(розбіг значень енергій взаємодій становить 15,3 кДж/моль). Більш того, 

сумарний вплив цих взаємодій (ΔЕ1) практично не залежить від гетероатома Х 

(δΔЕ1 для амінів І-IV і V-VIII становить всього 4,8 і 2,6 кДж/моль, відповідно). 

При цьому, для амінів І-ІІІ вони сприяють підвищенню бар’єрів інверсії, 

переважно за рахунок більшого зростання в ПС енергій відштовхувальних 

взаємодій nN↔σХ–Н порівняно з енергіями донорно-акцепторних взаємодій 

nN→σ*
X–Н, тоді як для амінів V-VII – їх незначному зниженню внаслідок меншого 

зростання в ПС енергій взаємодій nN↔σХ–Н порівняно з енергіями взаємодій 

nN→σ*
X–Н. Іншими словами, спостереджувані зміни в основному обумовлені 

більшою дестабілізацією ПС інверсії для амінів І-ІV і стабілізацією ПС в разі 

амінів V-VIII. Ці дані наочно показують, що при оцінці впливу взаємодій ВЕП 

атома нітрогену з орбіталями σ-зв'язків замісників у гетероатома Х на зміну 

бар'єрів інверсії необхідно одночасно розглядати внесок донорно-акцепторних і 

відштовхувальних внутрішньомолекулярних взаємодій. Наприклад, для 

сульфеніламіну VII, незважаючи на великий внесок взаємодії nN→σ*
Х-Н (-18,6 
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кДж/моль), сумарний вплив цієї взаємодії і взаємодії nN↔σХ-Н становить всього     

-3,4 кДж/моль, що не може істотно впливати на зниження бар'єрів інверсії, як 

передбачалося раніше [203]. 

Взаємодії ВЕП гетероатомів Х з σN–Н- та σ*
N–Н- орбіталями (табл. 3.11, група 

2) можливо мають вирішальне значення на відносні значення бар’єрів інверсії та 

загальний вплив внутрішньомолекулярних взаємодій в зміну бар’єрів інверсії 

атомів нітрогену в амінах І-ІV та V-VІІІ при переміщенні вздовж періоду. 

Сумарний вплив цих взаємодій (ΔЕ2) суттєво залежить від гетероатома Х (δΔЕ2 

для амінів І-IV і V-VIII становить 23,7 і 31,6 кДж/моль, відповідно). При цьому, їх 

зміна для амінів ІІ, IІІ, VІ і VII сприяють зменьшенню бар’єрів інверсії, тоді як 

для флуораміну ІV і хлораміну І – їх збільшенню. Зокрема, взаємодії ВЕП 

гетероатомів Х з σ*-орбіталями зв'язків N-Н сприяють зниженню бар'єрів інверсії. 

Однак відштовхувальна взаємодія орбіталей nХ↔σN-H, на відміну від 

внутрішньомолекулярної взаємодійї nN↔σX-H, сприяє зменшенню бар'єрів інверсії 

для амінів ІII, IV і VIIІ і практично не впливає на зміну для інших амінів – їх 

внесок становить 0,6-2,7 кДж/моль. Основний вплив на зростання бар'єрів інверсії 

надають взаємодії nХ↔nN (вони в рівній мірі відносяться і до 

внутрішньомолекулярних взаємодій групи 1), особливо, в разі галогенамінів. 

Необхідно відзначити значне зростання енергії ΔЕ2 при переході від 

гідроксиламіну ІІІ до флуораміну ІV та від сульфеніламіну VII до хлораміну VIII 

(на 19,0 та 31,6 кДж/моль, відповідно) практично рівне підвищенню різниці 

енергій взаємодій nХ↔nN між ПС і ОС для цієї пари амінів (21,9 та 36,7 

кДж/моль, відповідно) [206].  

Ймовірно, саме взаємодія nCl↔nN, що сприяє дестабілізації ПС інверсії 

хлораміну VIII на 43,1 кДж/моль, відповідальна за підвищення його бар'єру 

інверсії на 26,2 кДж/моль у порівнянні з теоретичним, обумовленим лише 

електронегативністю атома хлору. З іншого боку, саме відсутність взаємодій ΔЕ2 

для метиламіну І, що сприяють зниженню бар’єру інверсії гідразину ІІ, забезпечує 

аномально високий бар’єр інверсії метиламіну І. Окремо слід зазначити, що 
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взаємодія nN↔σХ-Н для метиламіну І із-за відсутності ВЕП у атома карбону 

фактично тотожна взаємодії nХ↔nN для гідразину ІІ і сприяє збільшенню бар’єру 

інверсії першого. Але енергії цих взаємодій для амінів І і ІІ вже враховані в групі 

1 і становлять відповідно 30,6 і 27,5 кДж/моль, що також сприяє додатковому 

підвищенню бар’єру інверсії метиламіну І. 

Суми енергій взаємодій групи 2 (∆Е2, табл. 3.11) змінюються симбатно 

сумам енергій взаємодій ∆Е1–6, що спостерігаються для амінів ІІ-ІV, та відмінно 

корелюють з відповідними даними для амінів V-VІІ (табл. 3.12, рівн. 5, 6). Більш 

того, суми взаємодій груп 1, 2 (∆Е1,2) відмінно корелюють із сумами всіх 

розглянутих взаємодій (∆Е1-6, табл. 3.12, рівн. 7, 8). Бар’єри інверсії амінів ІІ-ІV 

та V-VІІ  корелюють з сумами ∆Е1,2 (табл. 3.12, рівн. 9, 10); при цьому бар’єри 

інверсії амінів ІІ-ІV симбатно зростають зі зменшенням значень │∆Е1,2│, тоді 

як амінів V-VІІ – зі збільшенням значень │∆Е1,2│ [206]. 

Аналіз взаємодій ВЕП атома нітрогену з орбіталями Рідберга гетероатомів і 

гідрогену в амінах І-ІV i V-VIII (табл. 3.11, група 3, ΔЕ3) показує, що, в цілому, 

вони сприяють незначному зниженню бар'єрів інверсії (табл. 3.12., рівн. 11, 12); 

при цьому сумарний вплив цих взаємодій, як і слід було очікувати, мінімальний 

для елементів ІV групи (до 1,9 кДж/моль) і максимальний – для VІІ групи (до 16,6 

кДж/моль). Слід зазначити, що внесок цих взаємодій в зниження бар’єрів інверсії 

для елементів однієї групи різних періодів взагалі мінімальний і знаходиться в 

межах 3,2-5,3 кДж/моль. Наприклад, різниця значень ΔЕ3 для гідроксиламіну ІІІ 

і сульфеніламіну VІІ становить всього 3,2 кДж/моль. Внутрішньомолекулярні 

взаємодії nN→RY*
Х практично не впливають на бар’єри інверсії амінів І-VI і 

більш значні для сульфгідриламіну VII і хлораміну VIII – 10,9 і 18,6 кДж/моль, 

відповідно. Але і для цих амінів внесок взаємодій nN→RY*
Х в зниження бар'єрів 

інверсії відносно невеликий: наприклад, для аміну VII він значно менше 

аналогічних вкладів внутрішньомолекулярних взаємодій nN→σ*
Х-Н (18,6 

кДж/моль) і, тим більше, nX→σ*
N-Н (27,8 кДж/моль). Отже, взаємодія nN→3dS не 

може бути основною причиною зниження бар'єрів інверсії в сульфурвмісних 
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амінах у порівнянні з N-алкіламінами (як зазначалося вище, це взагалі некоректне 

порівняння). Більш того, з огляду на практично однакові енергії 

внутрішньомолекулярних взаємодій nN→RY*
Х в ОС і ПС амінів V і VI, вони 

навіть теоретично не можуть впливати на їх бар'єри інверсії. Невеликі значення 

бар'єрів інверсії амінів, що містять елементи Х третього періоду, перш за все, 

обумовлені низькою електронегативністю останніх (крім атома хлору). 

Аналогічно сумам ΔЕ1,2, суми ΔЕ1-3 для амінів ІI-ІV і V-VII задовільно 

корелюють з бар’єрами інверсії (табл. 3.12, рівн. 13, 14) і виявляють аналогічні 

закономірності. Близькі значення ρ і r та їх знаки попарно для рівнянь 9 і 13 та 10 і 

14 переконливо свідчать про домінуючий вплив сум взаємодій ΔЕ1,2 порівняно 

з сумами ΔЕ3 на бар’єри інверсії атома нітрогену [206]. 

Взаємодії ВЕП гетероатомів Х з орбіталями Рідберга атомів нітрогену і 

гідрогену (табл. 3.11, група 4) незначно впливають на зміну бар'єрів інверсії і 

виявляють тенденцію до зниження останніх зі зростанням електронегативності 

груп ХНn.  

Значно більший вплив на зміну бар'єрів інверсії надають взаємодії орбіталей 

σ-зв'язків Х-Н і N-H з орбіталями Рідберга атомів нітрогену, гетероатомів Х і, 

особливо, атомів гідрогену (табл. 3.11, група 5), що сприяють підвищенню 

бар’єрів інверсії амінів І-ІV і зниженню – амінів V-VIIІ зі зростанням 

електронегативності замісників по періоду (табл. 3.12, рівн. 15, 16). Сумарний 

вплив цих взаємодій, як правило, дорівнює або перевищує значення ΔЕ3 

відповідних амінів; практична рівність величин ΔЕ3 і ΔЕ5 для сульфеніламіну 

VII ще раз підкреслює відсутність домінуючого вкладу внутрішньомолекулярних 

взаємодій nX→3dS в розрахункове значення його бар'єру інверсії. 

Взагалі сумарний внесок донорно-акцепторних взаємодій груп 3-5 (ΔЕ3-5) 

з орбіталлями Рідберга різних атомів завжди приводить до зменшення бар’єрів 

інверсії; при цьому для амінів І-ІІІ він зменшується в ряду -23,2; -22,9; -22,5 

кДж/моль, тобто практично не впливає на бар’єри інверсії, а для амінів V-VII – 

зростає в ряду -8,3; -11,4; -15,3 кДж/моль (табл. 3.12, рівн. 17, 18). Відповідно, 
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внесок взаємодій ΔЕ3-5 в більшій мірі сприяє зниженню бар’єрів інверсії амінів 

І-ІІІ, а не амінів V-VII. Максимальні суми взаємодій ΔЕ3-5 спостерігаються для 

флуор- і хлорамінів (-33,3 і -31,0 кДж/моль, відповідно), тобто вони максимально 

сприяють зниженню їх бар’єрів інверсії. Враховуючи, що саме для цих амінів 

спостерігаються найбільші бар’єри інверсії, слід зробити висновок, що суми 

взаємодій ΔЕ3-5 мають мінорний вплив на них. 

В цілому, суми донорно-акцепторних взаємодій груп 1-5 (ΔЕ1-5) для 

амінів ІІ-ІV та V-VII задовільно корелюють з відповідними бар’єрами інверсії 

(табл. 3.12, рівн. 19, 20). Знову ж таки, близкість значень ρ та їх знаки попарно для 

рівнянь 9 і 19 та 10 і 20 підкреслюють домінуючий вплив сум взаємодій ΔЕ1,2 

на суми ΔЕ1-5 і, відповідно, на бар’єри інверсії атома нітрогену. 

Внесок взаємодій групи 6 (табл. 3.11) в цілому приводить до зменшення 

бар’єрів інверсії амінів ІІ-ІV та V-VII зі зростанням електронегативності 

замісників ХНn (табл. 3.12, рівн. 21, 22). Їх врахування в сумах ΔЕ1-6 призводить 

до різкого зменшення коефіцієнта кореляції для амінів ІІ-ІV і незначного 

підвищення значень r – для амінів V-VII. 

Підсумовуючи наведені дані, ми приходимо до наступних висновків. 

Внутрішньомолекулярні взаємодії мають підлегле значення і сприяють зниженню 

бар'єрів інверсії зі збільшенням електронегативності замісників ХНn в межах 

періоду (за винятком груп СН3 і Cl). Основний внесок у зменшення бар'єрів 

вносять донорно-акцепторні взаємодії ВЕП атома нітрогену і гетероатома Х з 

розпушуючими орбіталями зв'язків X-H і N-H, що, як правило, зростають в ПС 

інверсії. Відштовхувальні взаємодії між ВЕП атомів нітрогену і орбіталями σ-

зв'язків при ньому або ВЕП гетероатомів Х, навпаки, сприяють підвищенню 

бар'єрів інверсії. Аномально високий бар'єр інверсії метиламіну І обумовлений 

відсутністю взаємодій ВЕП атома Х (С) з орбіталями σ-зв’язку N-H, тоді як 

підвищення бар’єру інверсії хлораміну VIII – взаємодією nCl↔nN, що сприяє 

дестабілізації його ПС інверсії. Енергії взаємодій ВЕП атомів нітрогену з 

орбіталями Рідберга гетероатомів (в тому числі, і взаємодій nN→3dS), що 
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спостерігаються, заперечують їх істотний і, тим більше, домінуючий внесок в 

зниження бар'єрів інверсії амінів, що містять гетероатоми третього періоду, в 

порівнянні з амінами, що містять гетероатоми другого періоду тієї ж групи. 

Невеликі бар'єри інверсії відповідних амінів обумовлені, перш за все, низькою 

електронегативністю замісників ХНn (крім атома Cl). 

 

 

3.8 Вплив внутрішньомолекулярних взаємодій на структурні та електронні 

параметри атомів нітрогену 

 

 

У попередньому розділі показано взаємозв'язок між 

внутрішньомолекулярними взаємодіями в основних і перехідних станах інверсії і 

бар'єрами інверсії амінів І-VIII. Вплив же внутрішньомолекулярних взаємодій на 

структурні та електронні параметри атомів нітрогену, на відміну від впливу на 

бар'єри інверсії, взагалі являє собою terra incognita для дослідників і викликає 

значний інтерес. Цей підрозділ власне і започатковує дослідження в цьому 

напрямку. 

A priori на пірамідальність атома нітрогену (Σθ) в амінах І-VIII, окрім 

електроноакцепторних властивостей замісників Х, повинні впливати сумарні 

енергії донорно-акцепторних і відштовхувальних внутрішньомолекулярних 

взаємодій в ОС амінів (ΣΣЕ1-6, табл. 3.11). Дійсно, суми валентних кутів Σθ амінів 

I-VIII зменшуються зі збільшенням значень ΣΣЕ1-6 (табл. 3.14, рівн. 1-3), тобто, 

пірамідальність атома нітрогену зростає зі збільшенням внеску енергій 

відштовхувальних взаємодій в молекулах. Результат, на перший погляд, дещо 

несподіваний, оскільки взаємне відштовхування атомів здавалось би повино 

приводити до сплощення пірамідальності атома нітрогену. Але не в цьому 

випадку, оскільки основний внесок в значення ΣΣЕ1-6 здійснюють взаємодії 

nN↔σX-H, nN↔nX і nХ↔σN-H, які сприяють підвищенню пірамідальності атома 

нітрогену. Слід відзначити, що вплив сум ΣΣЕ1-6 на пірамідальність атома 
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нітрогену для замісників з гетероатомами Х значно менший для елементів другого 

періоду порівняно з елементами третього періоду (ΔΣΣЕ1-6 для амінів І-ІV і V-VIII 

відповідно становлять 54,6 і 86,9 кДж/моль). 

Донорно-акцепторні взаємодії внаслідок перенесення електронної густини 

від донора до акцептора повині безпосередньо впливати на величину негативного 

заряду на атомі нітрогену. При аналізі розглядався вплив арифметичної суми 

енергій взаємодій, що приймають участь в перенесенні електронної густини від і 

до атома нітрогену (ΣЕ1, ΣЕ2, ΣЕ3); при цьому взаємодії, що сприяють 

зменшенню електронної густини на атомі нітрогену (типу nN→σ*X-H, nN→RY*X і              

σN-H →RY*X), враховувалися зі знаком «+», протилежні (типу nX→RY*N,         

σX-H→RY*N і σX-H→σ*NH) – зі знаком «-» (табл. 3.14). Негативні заряди на атомах 

нітрогену в ОС і ПС амінів I-IV змінюються симбатно сумам донорно-

акцепторних взаємодій і корелюють з ними в разі амінів V-VIII, зменшуючись зі 

зниженням енергій ΣЕ1 (табл. 13.15; рівн. 4-7), тобто, зі зменшенням відтоку 

електронної густини від атома нітрогену. Аналіз спостережуваної зміни зарядів на 

атомах нітрогену і протилежного напрямку векторів функцій qN від значень χ(σі)-

констант і сум ΣЕ1 вказує на домінантний вплив електроноакцепторної здатності 

замісників в величини зарядів порівняно із сумами ΣЕ1; в іншому випадку 

негативні заряди на атомах нітрогену повинні зростати зі зменшенням значень 

ΣЕ1 [208]. Мінорний вплив розглянутих внутрішньомолекулярних взаємодій 

підкреслюється незначними величинами ρ в рівняннях 4-7 (0,003-0,008, табл. 3.14) 

порівняно зі значеннями ρ в рівняннях 1-12 (0,240-1,179, табл. 3.7).  

s-Характер ВЕП атомів нітрогену в ОС амінів I-VIII змінюється антибатно 

сумам енергій донорно-акцепторних взаємодій nN→σ*X-H, nN→RY*X і nN→RY*H 

(табл. 3.13, ΣЕ2, табл. 3.14, рівн. 8-10) і корелює з ними, підвищуючись зі 

зменшенням сум ΣЕ2. В цілому, s-характер ВЕП підвищується зі збільшенням 

χ(σі)-констант і зменшенням енергій ΣЕ2, тобто, зі зменшенням донорно-

акцепторних взаємодій, перш за все, взаємодій nN→σ*X-H, що приводять до 

збільшення s-характера ВЕП атома нітрогену. Аналіз спостережуваної зміни 

значень %s і протилежного напрямку векторів зміни s-характеру від значень χ(σі)-  
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Таблиця 3.13 – Геометричні, електроні і енергетичні параметри амінів І-VIII 
 

X Σθ, ◦ qN, e %s NLP, e ΣЕ1а) ΣЕ2б) ΣЕ3в)  EnХ EnN ΔEnN ΔE≠
i 

кДж/моль 

Me 
ОС 326,5 -0,812 22,46 1,955 57,2 55,5 3,20 – -700,8 

206,3 19,7 ПС 360,0 -0,866 0,00 1,935 77,3 73,6 -9,3 – -494,5 

NH2 
ОС 326,4 -0,663 24,62 1,970 9,50 39,2 -17,1г) -744,4 -744,4 

253,3 19,4 ПС 360,0 -0,715 0,00 1,951 22,75 60,3 -23,5г) -688,5 -491,1 

ОН 
ОС 311,8 -0,540 35,19 1,994 -8,9 12,4 -33,2 -1643,8 -916,0 

385,4 47,8 ПС 360,0 -0,614 0,08 1,980 -6,5 28,6 -57,6 -1585,9 -530,6 

F 
ОС 306,5 -0,398 44,66 1,997 -15,2 7,20 -33,4 -919,9 -1046,0 

463,4 61,4 ПС 360,0 -0,519 0,00 1,995 7,60 18,5 -62,8 -879,7 -582,6 

SiH3 
ОС 346,7 -1,244 9,71 1,915 69,1 70,5 35,7 – -646,0 

96,2 2,50 ПС 360,0 -1,267 0,00 1,908 83,6 75,6 38,4 – -549,8 

PH2 
ОС 343,0 -1,102 12,82 1,922 46,0 58,1 10,7г) -962,2 -694,3 

123,4 2,70  ПС 360,0 -1,130 0,00 1,905 57,2 70,6 16,5г) -942,1 -570,9 

SH 
ОС 327,8 -0,938 24,58 1,958 27,8 43,4 -1,4 -1498,6 -830,9 

243,1 9,70 ПС 359,9 -0,997 0,08 1,924 42,3 71,5 5,1 -1468,5 -587,8 

Cl 
ОС 311,5 -0,762 37,90 1,991 11,8 24,9 -20,1 -829,9 -1014,9 

420,0 39,5 ПС 360,0 -0,893 0,00 1,982 30,5 41,5 -46,6 -721,6 -594,9 
Примітка: врахована енергія взаємодій: а) nN→σ*

X-H, nN→RY*
X, nN→RY*

Н, σN-H→RY*
X, σN-H→RY*

H, σN-H→ σ*
X-H, σN-H→ σ*

N-X, nX→RY*
N, σX-

H→RY*
N, σX-H→ σ*

N-H; б) nN→σ*
X-H, nN→RY*

X, nN→RY*
H; в) nN→σ*

X-H, nN→RY*
X, nN→RY*

Н, nN↔σX-H, nN↔nX; г) ВЕП атомів N і Х 
ортогональні



114 

 

 

 

Таблиця 3.14 – Параметри залежності структурних, електронних та 

енергетичних параметрів амінів I-VIII від енергій внутрішньомолекулярних 

взаємодій (Y = ρХ + С) 

Рівн. 
№ 

Аміни Стан X Y ρ С s r 

1 I-VIII ОС ΣΣЕ1-6 θ -0,87 329,4 5,55 -0,926 

2 I-IV ОС ΣΣЕ1-6 θ -0,34 329,4 6,45 -0,926 

3 V-VIII ОС ΣΣЕ1-6 θ -0,41 328,0 5,02 -0,950 

4 I-IV ОС ΣЕ1 qN -0,005 -0,55 0,06 -0,934 
5 V-VIII ОС ΣЕ1 qN -0,008 -0,69 0,03 -0,991 
6 I-IV ПС ΣЕ1 qN -0,004 -0,59 0,07 -0,890 

7 V-VIII ПС ΣЕ1 qN -0,007 -0,70 0,02 -0,990 
8 V-VII ОС ΣЕ2 %s -0,515 46,51 3,46 -0,958 
9 I-IV ОС ΣЕ2 %s -0,422 43,80 3,55 -0,938 

10 V-VIII ОС ΣЕ2 %s -0,644 52,94 2,10 -0,987 
11 I-VIII ОС ΣЕ2 NLP -0,001 2,01 0,01 -0,948 
12 I-VIII ПС ΣЕ2 NLP -0,001 1,99 0,02 -0,843 

13 I-IV ОС ΣЕ2 NLP -0,001 2,00 0,00 -1,000 
14 V-VIII ОС ΣЕ2 NLP -0,002 2,03 0,01 -0,983 
15 I-IV ПС ΣЕ2 NLP -0,001 2,01 0,00 -0,997 

16 V-VIII ПС ΣЕ2 NLP -0,002 2,07 0,01 -0,970 
17 I-III ОС ΣЕ3 EnN 5,75 -696,8 17,6 0,922 
18 V-VII ОС ΣЕ3 EnN 4,53 -791,6 9,4 0,893 

19 I-IV ПС ΣЕ3 EnN 1,86 -466,0 17,4 0,941 
20 V-VIII ПС ΣЕ3 EnN 0,49 -577,5 9,6 0,879 

 

констант і сум ΣЕ2 вказує на домінуючий вплив електроноакцепторної здатності 

замісників на ступінь гібридизації ВЕП атома нітрогену порівняно із сумами ΣЕ2; 

в іншому випадку s-характер ВЕП повинен зростати зі збільшенням сум ΣЕ2. Цей 

висновок підтверджується значно меншими величинами ρ в рівняннях 8-10 (0,422-

0,644, табл. 3.14) порівняно зі значеннями ρ в рівняннях 1-6 (14,8-7,6, табл. 3.8).  

Електронна заселеність ВЕП атомів нітрогену в ОС і ПС амінів I-VIII також 

змінюється антибатно сумам енергій донорно-акцепторних взаємодій nN→σ*XH, 

nN→RY*X і nN→RY*H (табл. 3.13, ΣЕ2, табл. 3.14, рівн. 11-16) і корелює з ними, 

підвищуючись зі зменшенням сум ΣЕ2. В цілому, значення NLP зростають як зі 

збільшенням електроноакцепторної здатності замісників [χ(σі)-констант], так і зі 
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зменшенням енергій ΣЕ2, що сприяють відтягненню електронної густини від ВЕП 

атомів нітрогену, тобто діють в одному напрямку. Аналіз значень ρ для 

залежностей величин NLP від χ(σі)-констант і енергій ΣЕ2 вказує на домінуючий 

вплив електроакцепторних властивостей замісників біля атома нітрогену (0,03-

0,203, рівняння 13-22, табл. 3.8) порівняно з впливом розглянутих 

внутрішньомолекулярних взаємодій (0,001-0,002, рівняння 11-16, табл. 3.14).  

З огляду на те, що вплив донорно-акцепторних внутрішньомолекулярних 

взаємодій на заряди на атомах нітрогену, s-характер і електронну заселеність їх 

ВЕП в амінах І-VІІІ є значно меншим від впливу електроакцепторності замісників 

біля атома нітрогену, слід визнати, що вплив останньої на зміну всіх розглянутих 

електронних параметрів є домінуючим і перевищує вплив сум відповідних 

внутрішньомолекулярних взаємодій [208]. 

При аналізі впливу внутрішньомолекулярних взаємодій на зміну енергій 

ВЕП атомів нітрогену необхідно враховувати, що в ОС інверсії відштовхувальні 

взаємодії в амінах I-III і V-VII сприяють підвищенню енергій EnN, оскільки 

енергії орбіталей атомів Х менше енергій орбіталей ВЕП атомів нітрогену, тоді як 

в амінах IV і VIII – навпаки, сприяють зниженню енергій EnN, так як енергії 

взаємодіючих орбіталей атомів Х більші від енергій орбіталей ВЕП атомів 

нітрогену. У ПС інверсії відштовхувальні взаємодії в амінах I-VIII завжди 

сприяють підвищенню енергії EnN (табл.3.13). В кореляціях, що відображають 

вплив внутрішньомолекулярних взаємодій ΣЕ3 на енергії EnN, розглянуті аміни I-

IV і V-VIIІ (табл. 3.14, рівн. 17-20). Аналіз показує, що енергії взаємодій ΣЕ3, які 

безпосередньо впливають на енергію ВЕП, в ОС і ПС інверсії перешкоджають  

зниженню енергій ВЕП зі збільшенням електронегативності замісників ХНn, 

оскільки при цьому для амінів обох підгруп зростає енергія відштовхувальних 

взаємодій (ΣЕ3<0), що сприяють підвищенню енергії ВЕП, аабо зменшується 

енергія донорно-акцепторних взаємодій (ΣЕ3>0), що сприяють зниженню енергії 

ВЕП. При цьому, розбіг значень ΣЕ3 більший для підгрупи Б порівняно з 

підгрупою А і в ПС інверсії відносно ОС, що вказує на більшу залежність 

останніх від електронегативності замісників. Протилежні вектори змін енергій 
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ВЕП атома нітрогену в залежності від електронегативності замісників і енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій ΣЕ3 призводять до зменшення впливу 

електронегативності замісників на енергії ВЕП і, відповідно, на чутливості їх змін 

від розглядаємих факторів. Домінуючий вплив на зміну енергії ВЕП атому 

нітрогену надає електроноакцепторність замісника ХНn, але не можна нехтувати і 

внеском внутрішньомолекулярних взаємодій. 

Проведений аналіз ймовірних причин, здатних викликати зменшену 

чутливість бар’єрів інверсії амінів V-VII (підгрупа Б*) до зміни 

електроноакцепторності замісників ХНn, в порівнянні з амінами ІI-IV (підгрупа 

А*), вказує, що ними можуть бути енергії донорно-акцепторних взаємодій ΣЕ1-6, в 

першу чергу, за рахунок впливу взаємодій ΣЕ1 і ΣЕ2. У той же час, аналіз 

інтервалів зміни χ- і σi-констант замісників для амінів підгруп А* і Б* показує, що 

він є дещо більшим для підгрупи А* (0,88 і 0,37) в порівнянні з підгрупою Б* (0,75 

і 0,24)і при кореляціях досліджуваних параметрів сприяє відносному збільшенню 

значень ρ для амінів V-VIII в порівнянні з амінами I-IV. Вочевидь, основним 

фактором, що обумовлює зменшення чутливості амінів V-VII порівняно з амінами 

ІІ-ІV є менша різниця величин бар’єрів інверсії перших. Але практично у всіх 

інших кореляціях, в яких не приймають участі бар’єри інверсії, також 

спостерігаються суттєво різні коефіцієнти ρ. Звичайно, електроноакцепторність 

замісників ХНn суттєво впливає на значення qN, %s, NLP і ΣЕi, однак відмінність, 

що спостерігається в значеннях ρ в амінах I-IV і V-VIII, швидше за все, 

обумовлена різними властивостями зовнішніх електронних оболонок атомів 

другого і третього періодів; можливо, це більша дифузність (розпушеність) 

електронних оболонок атомів третього періоду в порівнянні з атомами другого 

періоду. 

Матеріали досліджень, що наведені в розділі 3 опубліковані в роботах [206-

208]. 
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РОЗДІЛ 4 

ПОХІДНІ ФОРМАЛЬДІМІНУ: ЕЛЕКТРОННА БУДОВА І ІНВЕРСІЯ 

ПЛАНАРНОГО АТОМА НІТРОГЕНУ 

 

 

Бар'єр площинної інверсії атома нітрогену являє собою різницю між 

енергіями перехідного і основного станів молекули, що інвертує. У першому 

наближенні його можна визначити як мінімальну енергію, необхідну для 

переходу ВЕП атома нітрогену з spx-гібридного стану в чистий р-стан [64, 103, 

157]. 

Величини бар'єрів інверсії атома нітрогену в імінах визначаються 

електронними та стеричними ефектами замісників біля імінногрупи [64, 65, 161, 

162, 209]. Найчастіше ці ефекти розділити не можна і в більшості випадків 

можливий лише якісний опис впливу замісників на бар'єри інверсії. 

Експериментально встановлено, що введення до імінного атома нітрогену σ-

електроноакцепторних замісників, що містять ВЕП на атомі, що безпосередньо 

знаходиться біля атома нітрогену, приводить до збільшення бар'єрів інверсії [137]. 

Спостережуване підвищення теоретично може бути обумовлено спільним 

впливом збільшення s-характеру ВЕП атома нітрогену, відносної стабілізації ОС 

при зменшенні відштовхування між σ-зв'язками атома нітрогену в більш 

компактному ОС і відносної дестабілізації ПС в результаті збільшення 

відштовхування ВЕП атома нітрогену і гетероатома [64]. В даний час не існує 

теоретичних робіт, які могли б підтвердити або спростувати дані припущення. 

Показано лише, що розрахункові бар'єри інверсії N-заміщених формальдімінів 

зростають зі збільшенням електронегативності замісників біля атома нітрогену 

[68]. 

Кількісний вплив замісників біля імінної групи і деяких 

внутрішньомолекулярних взаємодій на бар'єри інверсії атома нітрогену в 

основному розглянуто в роботах [68, 69, 159-162, 210]. Встановлено, що бар'єри 
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інверсії NH- і N-алкілімінів знижуються зі збільшенням електронегативності 

замісників біля атома карбону імінної групи, позитивного заряду на ньому і 

зменшенням заселеності  ВЕП атома нітрогену; основний вплив на бар'єри 

інверсії мають взаємодії ВЕП атома нітрогену з орбіталями зв'язків біля імінного 

атома карбону [68, 69, 159-162, 210].  

В цілому, квантово-хімічні розрахунки простих імінів, перш за все, N-

похідних формальдімінів, дозволяють оцінити вплив електронних факторів і 

внутрішньомолекулярних взаємодій на їх структуру і властивості, в тому числі, на 

бар'єри інверсії атома нітрогену. При цьому, велику допомогу надає аналіз 

кореляційних рівнянь, що зв’язують між собою розраховані властивості імінів 

(бар'єри інверсії, заряди, енергії орбіталей) і емпіричні параметри замісників 

(наприклад, електронегативність), що дозволяє прогнозувати зміну розрахункових 

величин в залежності від використаних параметрів. Встановлення основних 

факторів, що визначають взаємозв’язок між енергетичними, структурними і 

електронними параметрами імінів при зміні замісника біля атома нітрогену, і є 

метою цього розділу. 

 

 

4.1 Взаємозв'язок бар'єрів інверсії атома нітрогену з електронними, 

енергетичними та структурними параметрами формальдімінів 

 

 

В якості об'єктів дослідження обрані формальдімін Х і його ізоелектронні 

N-похідні ХI-XVIII, в яких мінімізовано стеричний вплив замісників біля імінного 

атома карбону на бар'єри інверсії: 

 

Н2С=NХНn (n = 0-3), 

де ХНn = Н (Х), СН3 (ХI), NH2 (ХII), OH (ХIІІ), F (ХІV), SiH3 (ХV), PH2 

(ХVI), SH (ХVII), Cl (ХVIII). 
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Аналогічна будова зовнішніх електронних оболонок атомів Х дозволяє 

максимально коректно досліджувати вплив замісників біля атома нітрогену на 

енергетичні, структурні і електронні параметри імінів ХІ-ХVIII.  

Розрахункові значення бар’єрів інверсії атома нітрогену в формальдімінах 

X-XVIII визначені як різниця енергій між ПС і ОС інверсії (табл. 4.1). Знайдені 

бар’єри інверсії узгоджуються з даними квантово-хімічних розрахунків, 

наведених в роботі [68] і відтворюють знайдену нами закономірність зміни 

бар’єрів інверсії в залежності від замісників біля атома нітрогену. В той же час, 

значення бар’єрів інверсії, розрахованих різними методами для імінів Х-ХІV 

знаходяться в межах 107,8-135,9; 109,4-126,0; 135,6-156,1; 231,9-246,0 і 307,7-

333,0 кДж/моль, відповідно [68]. Експериментальні дані з бар’єрів інверсії 

формальдімінів Х-ХVIII відсутні із-за неможливості їх виміру методом ДЯМР-

спектроскопії (іміни Х-ХІ) або відсутності ізомеризації в газовій фазі (іміни ХІІ-

ХІV). 

Поверхневий аналіз повних енергій ОС і ПС інверсії показує, що інтервал їх 

зміни для ОС на 76,73 кДж/моль більший ніж для ПС (1103424,08 і 1103347,35 

кДж/моль, відповідно). Аналогічне порівняння для похідних формальдімінів ХІ-

ХІV і ХV-ХVІІІ, в яких атом Х є елементом другого або третього періодів, 

показує, що інтервали зміни їх повних енергій між ОС і ПС відповідно більші на 

194,25 та 163,55 кДж/моль (157247,58 і 157053,34 та 443346,17 і 443182,62 

кДж/моль, відповідно). Таким чином, зростання бар’єрів інверсії при введенні 

більш електронегативних замісників ХНn до атома нітрогену, в першу чергу, 

обумовленні зниженням енергії ОС імінів, тобто, зростанням їх стабілізації. 

Бар’єри інверсії зростають зі збільшенням електронегативності замісників 

ХНn (χ) [161] біля атому нітрогену і задовільно корелюють з ними (табл. 4.2, рівн. 

1). При виключенні даних для іміну Х кореляція дещо покращується (табл. 4.2, 

рівн. 2), а при окремому розгляді даних для імінів XI-ХIV, що містять біля атома 

нітрогену елементи ІІ періоду (підгрупа В) і імінів ХV-ХVIII, що містять 

елементи третього періоду (підгрупа Г) кореляції погіршуються (табл. 4.2, рівн. 3, 

4). Графічний аналіз (рис. 4.1) виявляє, що кореляції порушують дані для N-
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метил-(ХI) і N-хлорформальдімінів (ХVIII), для яких спостерігаються аномально 

високі бар'єри інверсії. При виключення цих даних величини ΔЕі
≠ імінів ХII-ХIV 

та ХV-ХVII відмінно корелюють зі значеннями χ-констант замісників (табл. 4.2, 

рівн. 5, 6). Оскільки отримані рівняння відображають залежність бар'єрів інверсії 

від електронегативності замісників біля атома нітрогену, при підстановці в них 

значень χ-констант для метильної групи і атома хлору можна визначити 

теоретичні бар'єри інверсії (ΔЕі
≠теор) для імінів ХI і ХVIII, обумовлені лише 

електронегативністю замісників; останні відповідно становлять 36,1 і 120,2 

кДж/моль, що на 81,8 і 74,2 кДж/моль менше розрахункових значень ΔЕХІ
≠ і 

ΔЕХVIII
≠ [211, 212]. Отже, правомірно говорити про аномально високі значення 

бар'єрів інверсії для імінів ХI і ХVIII, а не, наприклад, орієнтуючись на однакові 

електронегативності атомів S і С за Полінгом (2,58 i 2,55, відповідно [213]), про їх 

зниження при введенні до атома нітрогену атома S замість атома C. 

Величини ΔЕі
≠ імінів ХI-ХVIII не виявляють прямої залежності від 

індукційних констант замісників ХНn (σі) [161], хоча певна симбатність значень і 

спостерігається (r = 0,765). При окремому розгляді імінів, що містять біля атома 

нітрогену елементи ІІ або III періодів, величини ΔЕі
≠ зростають зі збільшенням σі-

констант замісників і корелюють з ними (табл. 4.2, рівн. 7, 8), утворюючи дві 

практично паралельні прямі (рис. 4.2). При цьому, незважаючи на порівнянні 

значення σі-констант для замісників, центральні атоми Х яких знаходяться в одній 

групі, різниця бар'єрів інверсії, отриманих з рівнянь 7, 8, при σі = 0 сягає 106,1 

кДж/моль, а при σі = 0,45 – 117,7 кДж/моль. Вочевидь, цей факт вказує, з одного 

боку, на домінуючий вплив на бар'єри інверсії розглянутих імінів 

електронегативності замісників біля атома нітрогену, а не їх індукційних ефектів, 

з іншого – на некоректність аналізу величин бар'єрів інверсії імінів, що містять 

біля атома нітрогену елементи різних періодів та груп, грунтуючись лише на 

значеннях σі-констант замісників. 

Бар’єри інверсії імінів ХІ-ХVІІІ не виявляють залежностей від енергій ВЕП 

атомів нітрогену (EnN, табл. 4.1) в основних і перехідних станах – значення r  
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Рис. 4.1 – Залежність бар’єрів інверсії імінів ХІ-ХVІІІ від 

електронегативності замісників ХНn 

 

 

 

Рис. 4.2 – Залежність бар’єрів інверсії імінів ХІ-ХVІІІ від 

електроноакцепторності замісників ХНn 

 

 

відповідно становлять -0,772 і -0,380; при окремому ж розгляді імінів ХІ-ХІV і 

ХV-ХVІІІ вони відмінно корелюють між собою (табл. 4.2, рівн. 9-12) – бар’єри 

зростають зі зменшенням енергій ВЕП [214]. Відсутність загальної кореляції 

пов’язана з різною чутливістю значень ΔЕі
≠до зміни енергій EnN в ПС і ОС – 
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величини ρ при кореляціях імінів ХІ-ХІV та ХV-ХVІІІ відрізняються в 2,8 (1,4/0,5) 

та 3,6 (1,8/0,5) рази, відповідно. Іншими словами, це значення коефіцієнтів 

пропорційності ηΔEі≠
EnN (ηΔEі≠

EnN = ρΔEі≠
EnN

В/ρΔEі≠
EnN

Г). Безперечно, в основі цього 

факту знаходиться значна різниця енергій ВЕП атомів нітрогену в ПС інверсії для 

імінів ХІ-ХІV та ХV-ХVІІІ (140,6 та 68,1 кДж/моль, відповідно) при порівняних 

величинах цих різниць в ОС (391,2 та 364,8 кДж/моль, відповідно). Взагалі, зміна 

значень EnN для імінів ХI-ХVIII в ПС (140,9 кДж/моль) значно менша, ніж в ОС 

(391,2 кДж/моль). Таким чином, зростання бар’єрів інверсії зі збільшенням 

електронегативності замісників ХНn, в першу чергу, пов’язано з більшим 

відносним зниженням енергій ВЕП в ОС порівняно з ПС. Іншими словами, як і 

при розгляді аналогічних даних для амінів І-VIII зростання бар’єрів інверсії атома 

нітрогену зі збільшенням електронегативності замісників біля нього напевне 

викликано зменшенням енергій ОС імінів ХІ-ХVIII, а не відносним збільшенням 

енергій їх ПС.  

Бар’єри інверсії імінів ХІ-ХVІІІ зростають симбатно зі збільшенням різниці 

значень енергій ВЕП атомів нітрогену між ПС і ОС інверсії (ΔEnN, табл. 4.1; рівн. 

13, табл. 4.2). При окремому розгляді імінів ХІ-ХІV і ХV-ХVІІІ значення ΔEnN та 

ΔEі
≠ відмінно корелюють між собою (табл. 4.2, рівн. 14, 15), що свідчить про 

домінуючий внесок значень різниць енергій ВЕП атома нітрогену в відповідні 

бар’єри інверсії. 

Розрахункові значення бар’єрів інверсії атома нітрогену в формальдімінах 

ХІ-ХVІІІ зростають зі зменшенням негативного заряду на атомах нітрогену в ОС і 

ПС (qN, табл. 4.3) і задовільно корелюють з ними в ОС та змінюються симбатно їм 

в ПС (табл. 4.4, рівн. 1, 2, відповідно). При окремому розгляді даних для імінів XI-

ХIV і ХV-ХVIII кореляції незначно покращуються (табл. 4.4, рівн. 3-6). Слід 

відзначити, що коефіцієнти пропорційності ηΔEі≠
qN (ηΔEі≠

qN = ρΔEі≠
qN

В/ρΔEі≠
qN

Г) в ОС і 

ПС відповідно становлять 1,25 і 0,95, тобто чутливість бар’єрів інверсії до зміни 

зарядів на атомах нітрогену в ОС більше для підгрупи В, тоді як в ПС – для 

підгрупи Г [214]. 
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Таблиця 4.1 – Бар’єри інверсії імінів Н2С=NXHn X-XVIII, енергії ВЕП атомів N і Х та конформаційні енергії 

замісників ХHn, кДж/моль 

Імін XHn Еі 
 

ΔEі
≠

 EnN ΔEnN ЕnХ -ΔG◦
XHn 

ОС ПС ОС ПС ОС ПС 

X H -248536,197 -248422,246 113,9 -1081,71 -572,65 509,06 - - 0,00 

XI Me -351774,775 -351656,964 117,9 -932,5 -527,4 405,1 -1341,4а) -1341,2а) 7,11 

XII NH2 -393860,300 -393718,628 141,8 -993,4 -558,1 435,3 -850,7 -743,9 5,02 

XIII ОН -445998,163 -445760,582 237,6 -1178,7 -616,2 562,5 -880,2 -954,89 2,18 

XIV F -509022,360 -508710,303 311,7 -1323,7 -668,0 655,7 -1098,1 -1230,5 0,63 

XV SiH3 -1011852,678 -1011828,690 30,9 -950,9 -592,4 358,5 -1125,2а) -1102,7а) – 

XVI PH2 -1146382,206 -1146334,876 47,3 -1017,7 -623,7 394,0 -1140,4 -1081,2 – 

XVII SH -1294019,482 -1293929,979 89,6 -1154,1 -658,5 495,6 -705,8 -707,7 3,77 

XVIII Cl -1455198,853 -1455004,311 194,4 -1315,7 -660,5 655,2 -867,5 -919,3 1,80 

а) Енергія зв’язку Х-Н 
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Бар’єри інверсії імінів ХІ-ХVІІІ не виявляють залежностей від заряду 

на атомах карбону іміногруп в ОС і ПС (qС, табл. 4.3) – значення коефіцієнтів 

кореляцій відповідно становлять -0,670 і -0,510; при окремому розгляді імінів 

підгруп В і Г коефіцієнти кореляцій ще більше погіршуються і знаходяться в 

межах від -0,11 до -0,37. Лише при виключенні даних для N-метилформальд-

іміну ХІ з підгрупи В і для N-хлорформальдіміну XVIII з підгрупи Г, для 

яких раніше нами були зафіксовані аномально високі бар’єри інверсії, 

спостерігаються відповідні відмінні кореляції бар’єрів інверсії з зарядами на 

атомах карбону іміногрупи (табл. 4.4, рівн. 7-10, рис. 4.3). На нашу думку, 

цей факт, з одного боку, підтверджує невипадковість відхилення від 

кореляцій з χ-константами бар’єрів інверсії формальдімінів ХІ і XVIII, з 

іншого – вказує на відмінність окремих факторів, що впливають на бар’єри 

інверсії формальдімінів ХІ і ХІІ-ХІV та ХV-XVII i XVIII. Крім того, звертає 

на себе увагу, що в ОС і ПС бар’єри інверсії імінів ХІІ-ХІV зростають зі 

зменшенням негативного заряду на імінному атомі карбону (ρ > 0), тоді як 

для імінів ХV-XVII – з їх збільшенням (ρ < 0). Протилежна залежність 

значень ΔEі
≠ від величин qС для імінів підгруп В і Г вказує, на нашу думку, 

про наявність додаткового фактора (факторів), що по-різному впливає на 

бар’єри інверсії імінів підгруп В і Г.  

 

 

Рис. 4.3 Залежність бар’єрів інверсії імінів ХІ-ХVІІІ від заряду на атомі 
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Бар’єри інверсії імінів ХІ-ХVІІІ не виявляють залежностей від зарядів 

на атомах Х груп ХНn в ОС і ПС (qХ, табл. 4.3) – значення r відповідно 

становлять -0,673 і -0,618; при окремому розгляді імінів підгруп В і Г 

коефіцієнти кореляцій для підгрупи В відповідно становлять 0,467 і 0,710, 

тоді як для підгрупи Г – -0,799 і -0,775. При виключенні даних для іміну ХІ з 

підгрупи В і іміну XVIII з підгрупи Г спостерігається симбатність змін 

бар’єрів інверсії від зарядів на атомах Х (табл. 4.4, рівн. 11-14, рис. 4.4). 

Незважаючи на відносно низькі коефіцієнти кореляцій, ці факти, знову ж 

таки, вказують на невипадковість відхилення від кореляцій бар’єрів інверсії 

зі значеннями qХ даних імінів ХІ і XVIII та присутності факторів, що по-

різному впливають на бар’єри інверсії імінів ХІ і ХІІ-ХІV та ХV-XVII i 

XVIII. Більш того, привертає увагу, що в ОС і ПС бар’єри інверсії імінів ХІІ-

ХІV, як і у випадку кореляцій 7, 8 (табл. 4.4), зростають зі зменшенням 

негативного заряду на атомі Х (ρ > 0), тоді як для імінів ХV-XVII – зі 

зменшенням позитивних зарядів на атомах Х (ρ < 0).  

 

 

 

Рис. 4.4 Залежність бар’єрів інверсії імінів ХІ-ХVІІІ від заряду на атомi 
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4.3) і добре корелюють з ними (табл. 4.4, рівн. 15, 16). При окремому розгляді 

даних для імінів XI-ХIV і ХV-ХVIII кореляції покращуються до відмінних 

(табл. 4.4, рівн. 17-20). Наявність суцільної кореляції для імінів XІ-XVIII 

безсумнівно вказує, що саме заряд групи ХНn, як і χ-константи замісників, на 

відміну, від σі-констант, є визначальним фактором, від якого залежать 

бар’єри інверсії всіх розглянутих імінів і який, напевне, поєднує в собі всі 

можливі електронні фактори і внутрішньомолекулярні взаємодії, що 

визначають бар’єри інверсії атома нітрогену в імінах. 

Слід відзначити, що коефіцієнти пропорційності ηΔEі≠
qХНn (ηΔEі≠

qХНn = 

ρΔEі≠
qХНn

В/ρΔEі≠
qХНn

Г) в ОС і ПС відповідно становлять 1,45 і 1,88, тобто 

чутливість бар’єрів інверсії до зміни зарядів замісника ХНn більша для 

підгрупи В і зростає в ПС інверсії.  

 

 

Таблиця 4.2 – Параметри залежності бар’єрів інверсії імінів Х-ХVIII від 

- і σi-констант замісників ХНn та енергій ВЕП атомів нітрогену (Y = ρХ + С) 

Рівн. 
№ 

Іміни Стан X Y ρ С s r 

1 Х-ХVIII –  ΔЕi
≠ 125,4 208,1 0,01 0,950 

2 ХI-ХVIII –  ΔЕi
≠ 134,5 -240,03 22,05 0,974 

3 ХI-ХIV –  ΔЕi
≠ 139,1 -257,49 24,48 0,962 

4 ХV-ХVIII –  ΔЕi
≠ 137,1 -244,34 22,65 0,951 

5 ХII-ХIV –  ΔЕi
≠ 192,8 -455,53 6,02 0,996 

6 ХV-ХVII –  ΔЕi
≠ 79,4 -121,96 2,20 0,996 

7 ХI-ХIV – σi ΔЕi
≠ 429,3 108,88 9,75 0,994 

8 ХV-ХVIII – σi ΔЕi
≠ 403,5 2,79 24,12 0,945 

9 ХI-ХIV ОС  ЕnN ΔЕi
≠ -0,5 -352,7 2,8 -1,00 

10 ХI-ХIV ПС ЕnN ΔЕi
≠ -1,4 -643,4 8,3 -1,00 

11 ХV-ХVIII ОС ЕnN ΔЕi
≠ -0,5 -404,0 15,3 -0,98 

12 ХV-ХVIII ПС ЕnN ΔЕi
≠ -1,8 -1050,8 44,8 -0,79 

13 ХI-ХVIII – ΔЕnN ΔЕi
≠ 0,7 -207,6 47,6 0,87 

14 ХI-ХIV – ΔЕnN ΔЕi
≠ 0,8 -194,1 1,1 1,00 

15 ХV-ХVIII – ΔЕnN ΔЕi
≠ 0,6 -171,0 8,0 0,99 
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Розрахункові значення бар’єрів інверсії атома нітрогену в 

формальдімінах ХІ-ХVІІІ не виявляють залежностей від сумарного 

позитивного заряду на атомах гідрогену метиленової групи в ОС і ПС (qН2, 

табл. 4.3) – коефіцієнти кореляції r відповідно становлять 0,688 і 0,120. При 

окремому розгляді імінів підгруп В та Г бар’єри інверсії зростають зі 

збільшенням значень qН2 і відмінно корелюють з ними в ОС (табл. 4.4, рівн. 

21, 22, відповідно), тоді як в ПС кореляція несподівано спостерігається лише 

для підгрупи Г (табл. 4.4, рівн. 23). Графічний аналіз показує, що з кореляції 

в підгрупі В випадають значення qН2 для іміну ХІІ. При виключенні даних 

для останнього спостерігається відмінна кореляція (табл. 4.4, рівн. 24). Слід 

відзначити, що коефіцієнт пропорційності ηΔEі≠
qН2 (ηΔEі≠

qН2 = ρΔEі≠
qН2

В/ρΔEі≠
qН2

Г) 

в ОС становить 2,62, тобто чутливість бар’єрів інверсії до зміни значень qН2 

більше для підгрупи В. 

Розрахункові значення бар’єрів інверсії імінів XІ-XVIII в ОС зростають 

зі збільшенням s-характеру ВЕП атома нітрогену (%s, табл. 4.3) і змінюються 

симбатно з ними (табл. 4.4, рівн. 25). При окремому розгляді імінів підгруп В 

та Г кореляції суттєво покращуються (табл. 4.4, рівн. 26, 27, відповідно). 

Наявність симбатності змін бар’єрів інверсії відносно значень %s для імінів 

XІ-XVIII вказує, що ступінь гібридизації атома нітрогену тісно пов’язана з 

бар’єром інверсії [211]. Слід відзначити, що коефіцієнт пропорційності 

ηΔEі≠
%s (ηΔEі≠

%s = ρΔEі≠
%s

В/ρΔEі≠
%s

Г) в ОС становить 1,31, тобто чутливість 

бар’єрів інверсії до зміни значень %s більше для підгрупи В. 
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Таблиця 4.3 – Структурні та електронні параметри в ОС і ПС інверсії імінів Х-ХVIII 

 

Імін X Стан qN, е qC, е qX, е qН2, е qХНn, е %s NLP, е θС=N–Х, ◦ lC=N, Å 

X H 
ОС -0,589 -0,026 0,322 0,293 0,322 39,0 1,948 111,03 1,266 

ПС -0,713 0,054 0,430 0,229 0,430 0 1,863 180,00 1,235 

XI Me 
ОС -0,426 -0,044 -0,394 0,299 0,171 30,6 1,910 118,08 1,262 

ПС -0,471 0,034 -0,361 0,225 0,212 0 1,806 179,31 1,236 

XII NH2 
ОС -0,248 -0,157 -0,619 0,320 0,085 33,4 1,920 118,53 1,273 
ПС -0,271 -0,139 -0,539 0,253 0,157 0 1,811 178,47 1,252 

XIII ОН 
ОС -0,142 -0,125 -0,569 0,363 -0,096 42,4 1,963 111,53 1,268 
ПС -0,172 -0,081 -0,443 0,241 0,012 0 1,846 179,06 1,243 

XIV F 
ОС -0,005 -0,109 -0,284 0,398 -0,284 49,1 1,972 109,06 1,263 

ПС -0,083 -0,043 -0,123 0,249 -0,123 0 1,863 180,00 1,240 

XV SiH3 
ОС -0,802 0,022 1,018 0,283 0,497 28,8 1,888 124,47 1,262 
ПС -0,875 0,092 1,057 0,258 0,525 0 1,809 179,47 1,246 

XVI PH2 
ОС -0,685 -0,021 0,491 0,300 0,406 32,5 1,902 123,50 1,265 
ПС -0,789 0,031 0,590 0,272 0,486 0 1,803 172,55 1,251 

XVII SH 
ОС -0,543 -0,070 0,156 0,330 0,283 40,7 1,942 117,44 1,270 

ПС -0,673 -0,033 0,368 0,281 0,425 0,3 1,818 175,81 1,253 

XVIII Cl 
ОС -0,374 -0,055 0,054 0,483 -0,054 48,6 1,964 113,42 1,265 
ПС -0,567 0,025 0,288 0,517 0,025 0 1,870 180,00 1,243 
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Таблиця 4.4 – Параметри залежності бар’єрів інверсії імінів Х-ХVIII від 

електронних параметрів атомів N, C, X, H та групи ХНn (Y = ρХ + С) 

Рівн. 
№ 

Іміни Стан X Y ρ С s r 

1 ХI-ХVIII ОС qN ΔЕi
≠ 338,9 283,0 30,6 0,95 

2 ХI-ХVIII ПС qN ΔЕi
≠ 296,5 291,0 43,3 0,89 

3 ХI-ХIV ОС qN ΔЕi
≠ 479,2 300,6 27,5 0,95 

4 ХV-ХVIII ОС qN ΔЕi
≠ 382,4 320,4 20,4 0,96 

5 ХI-ХIV ПС qN ΔЕi
≠ 491,8 324,8 35,9 0,92 

6 ХV-ХVIII ПС qN ΔЕi
≠ 517,4 466,2 23,7 0,95 

7 ХІI-ХIV ОС qС ΔЕi
≠ 3461,6 681,5 8,10 0,99 

8 ХІI-ХIV ПС qС ΔЕi
≠ 1760,0 384,7 3,20 1,00 

9 ХV-ХVII ОС qС ΔЕi
≠ -643,3 41,1 5,20 -0,98 

10 ХV-ХVII ПС qС ΔЕi
≠ -471,2 70,1 5,80 -0,97 

11 ХІI-ХIV ОС qХ ΔЕi
≠ 422,7 437,8 30,8 0,897 

12 ХІI-ХIV ПС qХ ΔЕi
≠ 363,9 364,4 25,5 0,931 

13 ХV-ХVII ОС qХ ΔЕi
≠ -64,80 91,90 9,11 -0,930 

14 ХV-ХVII ПС qХ ΔЕi
≠ -77,50 108,0 10,8 -0,900 

15 ХI-ХVIII ОС qХНn ΔЕi
≠ -358,7 191,6 15,0 -0,988 

16 ХI-ХVIII ПС qХНn ΔЕi
≠ -386,1 229,4 24,7 -0,967 

17 ХI-ХIV ОС qХНn ΔЕi
≠ -441,2 188,6 7,26 -0,997 

18 ХV-ХVIII ОС qХНn ΔЕi
≠ -304,2 176,6 4,71 -0,998 

19 ХI-ХIV ПС qХНn ΔЕi
≠ -592,3 240,5 4,54 -0,999 

20 ХV-ХVIII ПС qХНn ΔЕi
≠ -314,5 205,4 12,2 -0,986 

21 ХI-ХIV ОС qН2 ΔЕi
≠ 2013,7 -492,5 7,72 0,996 

22 ХV-ХVIII ОС qН2 ΔЕi
≠ 797,2 -187,7 9,62 0,991 

23 ХV-ХVIII ПС qН2 ΔЕi
≠ 572,3 -99,5 19,8 0,963 

24 ХI, ХІІІ,ХIV ОС qН2 ΔЕi
≠ 1946,9 -465,5 2,60 0,999 

25 ХI-ХVIII ОС %s ΔЕi
≠ 9,79 -228,3 55,8 0,816 

26 ХI-ХIV ОС %s ΔЕi
≠ 10,55 -207,9 2,70 1,000 

27 ХV-ХVIII ОС %s ΔЕi
≠ 8,05 -212,7 18,5 0,968 

28 ХI-ХVIII ОС NLP ΔЕi
≠ 2679,1 -5031,3 44,5 0,89 

29 ХI-ХVIII ПС NLP ΔЕi
≠ 2975,6 -5293,7 52,6 0,84 

30 ХI-ХIV ОС NLP ΔЕi
≠ 2829,5 -5290,6 20,1 0,98 

31 ХV-ХVIII ОС NLP ΔЕi
≠ 1953,5 -3668,0 26,3 0,93 

32 ХI-ХIV ПС NLP ΔЕi
≠ 3233,8 -5720,4 8,7 1,00 

33 ХV-ХVIII ПС NLP ΔЕi
≠ 2340,4 -4180,6 16,3 0,98 

34 ХI-ХVIII ОС θ ΔЕi
≠ -17,1 2148,8 24,9 -0,97 

35 ХI-ХIV ОС θ ΔЕi
≠ -18,5 2316,9 17,7 -0,98 

36 ХV-ХVIII ОС θ ΔЕi
≠ -13,4 1699,4 21,9 -0,96 

37 ХIІ-ХIV ОС lC=N ΔЕi
≠ -16990 21773,7 5,1 -1,00 

38 ХIІ-ХIV ПС lC=N ΔЕi
≠ -13347 16847,9 14,3 -0,98 
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Продовження таблиці 4.4 
Рівн. 

№ 
Іміни 

Стан 
X Y ρ С s r 

39 ХV-ХVII ОС lC=N ΔЕi
≠ 7452,0 -9375,9 2,6 0,99 

40 ХV-ХVII ПС lC=N ΔЕi
≠ 7403,8 -9198,9 11,7 0,88 

41 ХI-ХIV ОС -ΔG◦
XHn ΔЕi

≠ -30,2 314,9 19,7 -0,976 

 

Значення ΔEі
≠ імінів XІ-XVIII в ОС і ПС зростають зі збільшенням 

заселеності ВЕП атома нітрогену (NLP, табл. 4.3) і змінюються симбатно з 

ними (табл. 4.4, рівн. 28, 29). При окремому розгляді імінів підгруп В та Г 

кореляції суттєво покращуються (табл. 4.4, рівн. 30-33). Коефіцієнти 

пропорційності ηΔEі≠
NLP (ηΔEі≠

NLP = ρΔEі≠
NLP

В/ρΔEі≠
NLP

Г) в ОС і ПС відповідно 

становлять 1,45 і 1,38, тобто чутливість бар’єрів інверсії до зміни значень NLP 

знову більше для підгрупи В. 

Бар’єри інверсії імінів XІ-XVIII в ОС зростають зі зменшенням 

валентних кутів С=N–ХНn (θ, табл. 4.3) і добре узгоджуються з ними (табл. 

4.4, рівн. 34) [214]. Окремий розгляд імінів підгруп В та Г не приводить до 

зміни коефіцієнтів кореляції (табл. 4.4, рівн. 35, 36, відповідно). Коефіцієнт 

пропорційності ηΔEі≠
θ (ηΔEі≠

θ = ρΔEі≠
θ
В/ρΔEі≠

θ
Г) в ОС становить 1,38, тобто 

чутливість бар’єрів інверсії до зміни значень θ знову ж таки більше для 

підгрупи В. 

Бар’єри інверсії імінів ХІ-ХVІІІ не корелюють з довжиною зв’язку     

С=N в ОС і ПС (lC=N, табл. 4.3) – значення r відповідно становлять 0,023 і          

-0,495; при окремому розгляді імінів підгруп В і Г коефіцієнти кореляцій 

знаходяться в межах від 0,24 до -0,53. При виключенні даних для N-

метилформальдіміну ХІ з підгрупи В і для N-хлорформальдіміну XVIII з 

підгрупи Г, для яких раніше нами були зафіксовані аномально високі бар’єри 

інверсії, як правило, спостерігаються відповідні відмінні кореляції бар’єрів 

інверсії з довжинами зв’язку С=N (табл. 4.4, рівн. 37-40, рис. 4.5). При цьому, 

бар’єри інверсії імінів ХІІ-ХІV, в яких атом Х є елементом другого періоду, 

зростають із зменшенням довжини зв’язку С=N в ОС і ПС. В той же час, для 
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імінів ХV-XVII, в яких атом Х є елементом третього періоду, бар’єри 

інверсії, напроти, зростають зі збільшенням значень lC=N в ОС і ПС. 

Протилежна залежність значень ΔEі
≠ від величин lC=N для імінів ХІІ-ХІV та 

ХV-XVII, як і відхилення від кореляцій бар’єрів інверсії імінів ХІ і XVIII, ще 

раз підтверджують наявність, окрім електронегативності замісників ХНn, 

додаткового фактора, що по-різному впливає на бар’єри інверсії імінів 

підгруп В і Г.  

 

 

 

 

Рис. 4.5 Залежність бар’єрів інверсії імінів ХІ-ХVІІІ від довжини 

зв’язку С=N в ОС 

 

 

Бар’єри інверсії імінів ХІ-ХІV зростають із зменшенням 

конформаційної енергії замісників (-ΔG◦
XHn, табл. 4.1) і чудово корелюють з 

ними (табл. 4.4, рівн. 41). На жаль, із-за відсутності даних з конформаційних 

енергій для імінів XV, XVI неможливо провести аналогічну кореляцію для 

імінів підгрупи Г. Але і без кореляції зрозуміло, що дані для цих імінів не 

створюють спільної залежності з даними для імінів підгрупи В. Іншими 
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словами, як і в переважній більшості випадків, вплив просторового фактора 

на бар’єри інверсії різний для цих підгруп.  

В підсумку, дійсне дослідження встановило взаємозв’язок між 

бар’єрами інверсії і електронними, енергетичними та структурними 

параметрами формальдімінів, зокрема: 

– бар’єри інверсії атомів нітрогену в формальдімінах ХІ-XVIII 

зростають зі збільшенням електроноакцепторності (електронегативності) 

замісників ХНn. При цьому, зростання бар’єрів викликано не переважним 

збільшенням енергій ПС інверсії імінів, а зниженням енергій їх ОС, тобто, 

зростанням стабілізації останніх. Домінуючий внесок в бар’єри інверсії має 

різниця енергій ВЕП атомів нітрогену між ПС і ОС інверсії, яка зростає зі 

збільшенням електронегативності замісників внаслідок відносно більшого 

зниження енергій ВЕП в ОС порівняно з ПС.  

– бар’єри інверсії ізоелектронних імінів ХI-XVIII корелюють з 

сумарними зарядами замісників ХНn, ступенями гібридизації і заселеностями 

ВЕП атомів нітрогену та валентних кутів останніх, що свідчить про 

однаковий вплив на них всіх можливих факторів; 

– енергії ВЕП атомів нітрогену, їх різниця та заряди на атомах 

нітрогену і атомів гідрогену імінної групи виявляють взаємозв’язок з 

бар’єрами інверсії лише при окремому розгляді імінів ХІ-ХІV, в яких атоми 

Х є елементами другого періоду, та ХV-ХVІІІ, в яких атоми Х є елементами 

третього періоду, що вказує на наявність однакових факторів, пов’язаних з 

атомами Х (групами ХНn) різних періодів, що неоднаково впливають на 

параметри, що розглядаються; 

– кореляції бар’єрів інверсії з σі-константами замісників ХНn, зарядами 

на атомах С і Х та довжинами зв’язків С=N можливі лише при окремому 

розгляді імінів ХІІ-ХІV та ХV-ХVІІ внаслідок аномально високих бар'єрів 

інверсії N-метил(ХI)- і N-хлорформальдімінів (ХVIII). При цьому, для імінів 

ХІІ-ХІV та ХV-ХVІІ, як правило, спостерігаються протилежні знаки 
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чутливостей ρ, що чітко вказує на принципову відмінність впливів атомів Х 

на розглянуті параметри; 

–аналіз величин бар'єрів інверсії імінів, що містять біля атома 

нітрогену елементи різних періодів та груп, базуючись лише на значеннях σі- 

констант замісників ХНn є некоректним і неможливим. 

З метою з'ясування причин різних залежностей бар’єрів інверсії 

формальдімінів ХІ-ХVIII відносно розглянутих параметрів в подальшому 

проаналізовано взаємозв’язок останніх з σі- і χ-константами замісників ХНn.  

 

 

4.2 Взаємозв’язок енергетичних, електронних та структурних 

параметрів формальдімінів з σі- та χ- константами замісників ХНn 

 

 

Всі енергетичні, електронні та структурні параметри формальдімінів Х-

ХVІІІ (табл. 4.1, 4.3) повинні залежати, перш за все, від електронно-

акцепторних властивостей замісників ХНn. 

Енергії ВЕП атомів нітрогену формальдімінів Х-ХVІІІ зростають при 

переході з основного стану в енергетично невигідний перехідний стан (табл. 

4.1). При цьому, під впливом замісників ХНn енергії ВЕП в ОС в цілому 

змінюються на 391,2 кДж/моль, тоді як в ПС – всього на 132,8 кДж/моль. 

Аналогічні залежності простежуються і при окремому розгляді імінів ХІ-ХІV 

(391,2 та 140,7 кДж/моль) і ХV-ХVІІІ (364,8 та 68,1кДж/моль), відповідно. 

Очевидно, що вплив замісників на енергії ВЕП атомів нітрогену в ОС 

набагато більший, ніж в ПС. З урахуванням цих фактів, а також прямої 

залежності бар’єрів інверсії імінів від значень ЕnN (табл. 4.2, рівн. 9-12), що 

здійснюють основний внесок у величини ΔEі
≠ (зміни бар’єрів інверсії для 

імінів ХІ-XIV та ХV-ХVІІІ відповідно становлять 193,8 і 163,5 кДж/моль 

(табл. 4.1)), слід вважати, що зміна бар’єрів інверсії зі зміною замісників при 

атомах нітрогену в основному здійснюються за рахунок зміни енергій ОС 
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імінів: зростання електронегативності замісників ХНn приводить до 

збільшення стабілізації ОС імінів.  

Енергії ВЕП атомів нітрогену в ОС формальдімінів ХІ-ХVІІІ чудово 

корелюють з σі-константами замісників ХНn (табл. 4.5, рівн. 1), зменшуючись 

із зростанням їх індуктивних ефектів; в ПС спостерігається лише симбатність 

 

 

Таблиця 4.5 – Параметри залежності енергій ВЕП атомів нітрогену 

імінів Х-ХVIII від - і σi-констант замісників ХНn (Y = ρХ + С) 

Рівн. 
№ 

Іміни Стан X Y ρ С s r 

1 ХI-ХVIII ОС σi ЕnN -884,2 -916,0 22,07 -0,990 
2 ХI-ХIV ОС σi ЕnN -856,8 -920,7 17,75 -0,995 
3 ХV-ХVIII ОС σi ЕnN -923,9 -908,6 27,16 -0,986 

4 ХI-ХIV ПС σi ЕnN -298,8 -527,4 7,95 -0,992 
5 ХV-ХVIII ПС σi ЕnN -171,7 -596,4 13,20 -0,913 

6 ХI-ХIV ОС  ЕnN -279,7 -182,8 43,49 -0,970 

7 ХV-ХVIII ОС  ЕnN -314,6 -341,3 16,71 -0,995 

8 ХI-ХIV ПС  ЕnN -95,15 -264,7 11,52 -0,983 

9 ХV-ХVIII ПС  ЕnN -59,67 -408,0 11,00 -0,941 

10 ХI-ХVIII – σi ΔЕnN 637,4 356,6 34,04 0,957 
11 ХI-ХIV – σi ΔЕnN 558,0 393,3 11,47 0,995 
12 ХV-ХVIII – σi ΔЕnN 752,2 312,2 30,10 0,974 

13 ХI-ХIV –  ΔЕnN 180,5 -82,0 32,03 0,961 

14 ХV-ХVIII –  ΔЕnN 254,9 -146,7 27,63 0,978 

15 ХIІ-ХIV ОС σi ЕnХ -584,9 -775,3 63,60 -0,817 
16 ХV-ХVII ОС σi ЕnХ 1866 -1270 29,25 0,989 
17 ХIІ-ХIV ПС σi ЕnХ -1243 -620,0 54,42 -0,962 

18 ХV-ХVII ПС σi ЕnХ 1694 -1218 12,06 0,998 

19 ХIІ-ХIV ОС  ЕnХ -282,7 62,50 43,08 -0,921 

20 ХV-ХVII ОС  ЕnХ 595,5 -2033 77,34 0,923 

21 ХIІ-ХIV ПС  ЕnХ -553,4 991,9 12,62 -0,998 

22 ХV-ХVII ПС  ЕnХ 555,9 -2209 56,17 0,951 

 

їх зміни (r = -0,853). При окремому розгляді імінів ХІ-ХІV і ХV-ХVІІІ майже 

у всіх випадках в ОС і в ПС спостерігаються відмінні кореляції (табл. 4.5, 

рівн. 2-5). При використанні ж χ-констант енергії ВЕП імінів ХІ-ХVІІІ не 
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корелють між собою ні в ОС, ні тим більше, в ПС (значення r відповідно 

становлять -0,730 і -0,357). При окремому розгляді імінів ХІ-ХІV і ХV-ХVІІІ 

у всіх випадках спостерігається тісний зв’язок між розглянутими 

параметрами (табл. 4.5, рівн. 6-9) – енергії ВЕП атома нітрогену зменшується 

із зростанням електронегативності замісників ХНn [215]. Як і слід було б 

очікувати, в усіх випадках коефіцієнти ρ значно більші для кореляції в ОС, 

ніж в ПС, що пов’язано з більшим інтервалом змін енергій ЕnN. 

Різниця енергій ВЕП між ПС і ОС імінів ХІ-ХVІІІ добре корелює з σі-

константами замісників ХНn (табл. 4.5, рівн. 10); кореляції покращуються при 

окремому розгляді імінів ХІ-ХІV та ХV-ХVІІІ (табл. 4.5, рівн. 11, 12). З χ-

константами кореляції спостерігаються лише при окремому розгляді імінів 

підгруп В і Г (табл. 4.5, рівн. 13, 14); при аналогічному розгляді відповідної 

залежності для імінів ХІ-ХVІІІ спостерігається лише симбатність змін 

значень ΔЕnN і χ-констант (r = 0,824). У всіх випадках для імінів ХІ-ХІV та 

ХV-ХVІІІ різниця енергій ВЕП між ПС і ОС зростає із збільшенням σі- та χ-

констант.  

Енергії найвищих за енергією ВЕП атомів Х (у випадку N-метил- і 

сілілформальдімінів ХІ і ХV – енергії σ-зв’язків Х-Н) в ОС і ПС імінів ХІ-

ХVІІІ не мають зв’язку з σі- та χ-константами (r = 0,506 і 0,197 та 0,291 і 

0,046, відповідно). Окремий розгляд даних для імінів ХІ-ХІV та ХV-ХVІІІ, як 

правило, також не приводить до задовільних кореляцій (r = 0,290; 0,816 і -

0,077; 0,710 та 0,453; 0,769 і 0,122; 0,601, відповідно). Останні 

спостерігаються лише при виключенні з підгрупи В даних для іміну ХІ, а з 

підгрупи Г – для іміну ХVІІІ (табл. 4.5, рівн. 15-22). При цьому, незалежно 

від використаних констант, для імінів ХІІ-ХІV енергії ВЕП в ОС і ПС 

зменшуються із зростанням електроноакцепторності замісників ХНn, в той 

час як для імінів ХV-ХVІІ спостерігаються протилежні зміни. Протилежні 

знаки значень ρ для кореляцій в підгрупах В і Г, на наш погляд, можуть бути 

пов’язані лише з можливими змінами енергій внутрішньомолекулярних 

взаємодій, в яких приймають участь саме ВЕП атомів Х. 
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Негативний заряд на атомі нітрогену в ОС формальдімінів Х-ХVІІІ 

завжди менший, ніж в ПС (табл. 4.3), що пов’язано iз більшою 

електронегативністю sp-гібридного стану атома нітрогену в ПС порівняно з 

його умовним sp2-гібридним станом в ОС. Значення qN в ОС і ПС імінів ХІ-

ХVІІІ не виявляють чіткої залежності від σі-констант замісників (r = 0,596 і 

0,458, відповідно). При окремому розгляді ОС і ПС імінів ХІ-ХІV і ХV-ХVІІІ 

відповідні кореляції спостерігаються (табл. 4.6, рівн. 1-4); при цьому, 

негативний заряд зменшується зі збільшенням σі-констант замісників [215]. 

Виключення становлять дані для формальдіміну Х, згідно з якими негативні 

заряди на атомах нітрогену HN-іміну в ОС і ПС суттєво більші, ніж для 

відповідних станів N-метиліміну ХІ, тоді як значення σі-константи, навпаки 

менші для метильної групи. Цей факт узгоджується з даними, наведеними в 

таблиці 3.3 та роботі [118], в яких спостерігається більший негативний заряд 

на атомі нітрогену в амоніаку порівняно з метиламіном. Вочевидь, це є 

наслідком більшої електронегативності атома карбону (метильної групи) 

порівняно з атомом гідрогену. 

Дійсно, величини qN в ОС і ПС імінів ХІ-ХVІІІ добре корелюють з χ-

константами замісників (табл. 4.6, рівн. 5, 8). При окремому розгляді імінів 

підгруп В і Г відповідні кореляції значно покращуються (табл. 4.6, рівн. 6, 7, 

9, 10), а негативні заряди на атомах нітрогену зменшуються зі збільшенням χ-

констант замісників. 

Заряди на імінних атомах карбону (табл.4.3), в першу чергу, повинні 

залежати від електроноакцепторної здатності замісників ХНn, що визначають 

пов’язану з нею «ефективну» електронегативність атомів нітрогену, заряди 

qN і π-донорну здатність ВЕП атомів Х і нітрогену. Однак значення qС  як при 

загальному розгляді даних для ОС і ПС імінів ХІ-ХVІІІ, так і при окремому 

розгляді даних для імінів ХІ-ХІV ХV-ХVІІІ, як правило, не тільки не 

корелюють з σі- та χ-константами замісників (r = -0,366, -0,294, -0,839 і -

0,253, -0,157, -0,610 та -0,814, -0,500, -0,856 і -0,685, -0,369, -0,640, 

відповідно), а не виявляють й симбатності з ними. При виключенні з підгру- 
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Таблиця 4.6 – Параметри залежності енергій ВЕП атомів нітрогену 

імінів Х-ХVIII від - і σi-констант замісників ХНn (Y = ρХ + С) 

 

Рівн. 
№ 

Іміни Стан X Y ρ С s r 

1 ХI-ХIV ОС σi qN
 0,819 -0,383 0,005 0,955 

2 ХV-ХVIII ОС σi qN
 1,048 -0,829 0,004 0,976 

3 ХI-ХIV ПС σi qN
 0,749 -0,412 0,06 0,931 

4 ХV-ХVIII ПС σi qN 0,765 -0,893 0,03 0,980 

5 ХI-ХVIII ОС  qN
 0,379 -1,492 0,05 0,980 

6 ХI-ХIV ОС  qN
 0,287 -1,154 0,01 0,999 

7 ХV-ХVIII ОС  qN
 0,361 -1,483 0,01 0,997 

8 ХI-ХVIII ПС  qN 0,931 -1,610 0,10 0,939 

9 ХI-ХIV ПС  qN
 0,267 -1,130 0,02 0,990 

10 ХV-ХVIII ПС  qN
 0,263 -1,369 0,01 0,999 

11 ХIІ-ХIV ОС σi qС
 0,129 -0,167 0,001 1,000 

12 ХV-ХVII ОС σi qС
 -0,328 0,026 0,02 -0,932 

13 ХIІ-ХIV ПС σi qС
 0,255 -0,161 0,004 0,997 

14 ХV-ХVII ПС σi qС
 -0,441 0,096 0,024 -0,923 

15 ХIІ-ХIV ОС  qС
 0,054 -0,324 0,005 0,979 

16 ХV-ХVII ОС  qС
 -0,120 0,246 0,006 -0,992 

17 ХIІ-ХIV ПС  qС
 0,109 -0,475 0,006 0,991 

18 ХV-ХVII ПС  qС
 -0,163 0,395 0,009 0,989 

19 ХIІ-ХIV ОС  qХ
 0,383 -1,852 0,07 0,932 

20 ХV-ХVII ОС  qХ
 -1,097 3,012 0,12 -0,959 

21 ХIІ-ХIV ПС  qХ
 0,475 -2,056 0,06 0,959 

22 ХV-ХVII ПС  qХ -0,866 2,611 0,13 -0,935 

23 ХI-ХIV ОС σi qХHn -0,964 0,179 0,032 -0,988 

24 ХV-ХVIII ОС σi qХHn -1,324 0,571 0,08 -0,945 
25 ХI-ХIV ПС σi qХHn -0,721 0,221 0,02 -0,991 
26 ХV-ХVIII ПС σi qХHn -1,176 0,621 0,11 -0,878 

27 ХV-ХVII ПС σi qХHn -0,370 0,534 0,01 -0,960 

28 ХI-ХVIII ОС  qХHn -0,369 1,188 0,06 -0,971 

29 ХI-ХIV ОС  qХHn -0,319 1,023 0,04 -0,976 

30 ХV-ХVIII ОС  qХHn -0,454 1,392 0,07 -0,960 

31 ХI-ХVIII ПС  qХHn -0,323 1,144 0,09 -0,935 

32 ХI-ХIV ПС  qХHn -0,237 0,847 0,04 -0,971 

33 ХV-ХVIII ПС  qХHn -0,402 1,347 0,11 -0,890 

34 ХV-ХVII ПС  qХHn -0,133 0,776 0,001 -0,999 

35 ХI-ХIV ОС σi qН2 0,212 0,299 0,005 0,994 
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Продовження таблиці 4.6 
Рівн. 

№ 
Іміни Стан X Y ρ С s r 

36 ХV-ХVIII ОС σi qН2 0,475 0,246 0,041 0,894 
37 ХV-ХVII ОС σi qН2 0,176 0,278 0,005 0,969 

38 ХI-ХIV ОС  qН2 0,070 0,113 0,01 0,982 

39 ХV-ХVIII ОС  qН2 0,162 -0,047 0,04 0,905 

40 ХIІ-ХIV ОС  qН2 0,089 0,045 0,002 0,997 

41 ХV-ХVII ОС  qН2 0,063 0,164 0,000 1,000 

42 ХV-ХVII ПС  qН2 0,029 0,205 0,003 0,960 

 

пи В даних для іміну ХІ, а с підгрупи Г – для іміну ХVІІІ в більшості 

випадків в ОС і ПС спостерігаються відмінні кореляції зі значеннями σі- та χ-

констант (табл. 4.6, рівн. 11-17). При цьому, якщо атоми Х є елементами 

другого періоду (іміни ХІІ-ХІV) збільшення електронегативності замісників 

призводить до зменшення негативного заряду на імінному атомі карбону, 

якщо ж вони є елементами третього періоду (іміни ХV-ХVІІ) – до збільшення 

негативного (зменшення позитивного) заряду (рис. 4.6) [215]. Протилежна 

зміна значень ρ для кореляцій в підгрупах В і Г, на наш погляд, може бути 

пов’язана не лише зі змінами енергій внутрішньомолекулярних взаємодій, в 

яких приймають участь ВЕП атомів Х, а й зі зміною електроноакцепторності 

(електронегативності) замісників ХНn. Вірогідно, у випадку імінів ХІІ-ХІV 

домінує вплив електронегативності замісників, зі збільшенням якої 

зменшується негативний заряд на імінному атомі карбону, тоді як у випадку 

імінів ХV-ХVІІ переважає вплив донування електронної густини на атом 

карбону внаслідок взаємодії nX→π*
C=N. Можливо, саме зниження 

електронодонорних властивостей атомів карбону і хлору і викликає 

випадіння їх даних з кореляцій зі значеннями qС внаслідок відносного 

зменшення ефективних негативних зарядів на імінних атомах карбону. 
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Рис. 4.6 Залежність зарядів на атомах карбону імінів ХІ-ХVІІІ від 

електронегативності замісників ХНn 

 

 

В той же час, заряди на атомах Х (табл. 4.3) при загальному розгляді 

даних для ОС і ПС імінів ХІ-ХVІІІ не виявляють залежностей від σі-констант 

замісників (r = -0,232 і -0,118, відповідно); при використанні ж χ-констант 

спостерігається симбатність їх змін (r = -0,755 і -0,700, відповідно). При 

окремому розгляді даних для підгруп В та Г у випадку σі-констант в ОС і ПС 

імінів ХІ-ХІV кореляції також відсутні (r = 0,392 і 0,639, відповідно),тоді як 

для імінів ХV-ХVІІІ спостерігається симбатність їх змін (r = -0,888 і -0,858, 

відповідно); при використанні χ -констант для ОС і ПС імінів ХІ-ХІV 

кореляції також відсутні (r = 0,261 і 0,540, відповідно), тоді як для імінів ХV-

ХVІІІ спостерігаються задовільні кореляції (r = -0,934 і -0,914, відповідно). І 

лише при виключенні з підгрупи В даних для іміну ХІ, а з підгрупи Г – для 

іміну ХVІІІ при використанні σі-констант спостерігається симбатність їх змін 

для обох підгруп в ОС і ПС (r = 0,834 та -0,859 і 0,877 та -0,819, відповідно), а 

для χ-констант – задовільні кореляції (табл. 4.6, рівн. 19-22). При цьому, 

якщо атоми Х є елементами другого періоду (іміни ХІІ-ХІV) збільшення 
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електронегативності замісників призводить до зменшення негативного 

заряду на атомі Х (N> O> F), якщо ж вони є елементами третього періоду 

(іміни ХV-ХVІІ) – до зменшення позитивного заряду (Si> P> S> Cl ) (рис. 4.7) 

[215]. Протилежні вектори зміни значень qХ для елементів другого і третього 

періодів пояснюються різними вкладами полярностей зв'язків Х-Н, що 

зростають зі збільшенням електронегативності атома Х і кількості зв'язків 

ХН; при цьому заряди на атомах гідрогену груп ХНn (табл. 4.6, qНn = (qХНn – 

qХ)/n) при окремому розгляді елементів другого і третього періодів прямо 

пропорційні значенням електронегативностей елементів за Полінгом (r = 

1,00) і в більшій мірі залежать від останніх в ОС (ρ = 0,29 і 0,43), ніж в ПС (ρ 

= 0,26 і 0,32) внаслідок меншої різниці електронегативностей атомів N і Х. 

Протилежна зміна значень ρ для кореляцій в підгрупах В і Г, на наш 

погляд, також може бути пов’язана зі змінами енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій, в яких приймають участь ВЕП атомів Х, 

та електроноакцепторності (електронегативності) замісників ХНn. 

 

 

 

 

Рис. 4.7 Залежність зарядів на атомах Х імінів ХІ-ХVІІІ від 

електронегативності замісників ХНn 
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Сумарні заряди замісників ХНn в ОС і ПС імінів ХI-ХVIII (табл. 4.3) 

зменшуються зі збільшенням їх електроноакцепторних властивостей в межах 

періодів атомів Х і, на відміну від значень qХ, корелюють з χ-константами 

замісників (табл. 4.6, рівн. 28, 31); σі-константи, напроти, виявляють лише 

слабку симбатність зі значеннями  q
ХНn (r = -0,737, -0,662). При окремому 

розгляді ОС імінів ХІ-ХІV і ХV-ХVІІІ та ПС імінів ХІ-ХІV кореляції 

спостерігаються як із σі-константами (табл. 4.6, рівн. 23-25), так із χ-

константами замісників (табл. 4.6, рівн. 29, 30, 32); в ПС для імінів ХV-ХVІІІ 

спостерігається лише симбатність відповідних значень (табл. 4.6, рівн. 26, 

33). При виключенні із підгрупи Г даних для іміну ХVІІІ відповідні кореляції 

значно покращуються (табл. 4.6, рівн. 27, 34). Вказані факти узгоджуються з 

раніше наведеними порушеннями кореляцій при використані даних для N-

хлорформальдіміну ХVІІІ. 

Сумарні позитивні заряди атомів гідрогену біля імінного атома карбону 

в ОС формальдімінів ХІ-ХVІІІ зростають симбатно зі збільшенням σі- і χ-

констант замісників (r = 0,847 і 0,616, відповідно), тоді як для ПС будь-які 

залежності відсутні (r = 0, 489 і 0,040, відповідно). При окремому розгляді 

даних для ОС імінів підгруп В і Г спостерігаються кореляції з σі- та χ-

константами (табл. 4.6, рівн. 35, 36 та 38, 39, відповідно), при цьому для 

імінів ХV-ХVІІІ значення коефіцієнтів кореляції достатньо малі (r = 0,894 і 

0,905, відповідно). Як завжди, виключення даних для іміну XVIII приводить 

до відмінних кореляцій в ОС і, навіть, для ПС (табл. 4.6, рівн. 37, 41, 42). 

Аналогічно, виключення даних для іміну ХІ значно підвищує коефіцієнт 

кореляції даних для імінів ХІІ-ХІV (табл. 4.6, рівн. 40). Ці факти знову-таки 

підтверджують невипадковість виокремлення імінів ХІ і ХVIII з відповідних 

кореляційних залежностей.  

Зростання сумарних позитивних зарядів qН2 в імінах в межах періодів 

обумовлено одночасним впливом зростання “ефективної” 

електронегативності атомів нітрогену і зменшення електронодонорності їх 

ВЕП внаслідок збільшення електроноакцепторності замісників ХНn. 



142 

 

 

 

“Несподіване” зменшення зарядів qН2 при переході з ОС в ПС для імінів Х-

ХVII (окрім, знову-таки, іміну ХVIII), незважаючи на збільшення 

електронегативності атома нітрогену при переході в sp-гібридний стан, на 

наш погляд, викликано більшим переносом електронної густини до атома 

карбону за рахунок зростання ефективності, в першу чергу, взаємодії 

nN→σ*
СН2.  

Слід зауважити, що для імінів ХІІ-ХІV, в яких атом Х є елементом 

другого періоду, збільшення електроноакцепторності (електронегативності) 

замісників ХНn і, відповідно, негативних зарядів на них приводить до 

логічного зменшення негативних (збільшення позитивних) зарядів всіх інших 

атомів (N, C, X, H). Для імінів ХV-ХVІІ, в яких атом Х є елементом третього 

періоду, для зарядів qN і qН2 простежуються аналогічні залежності; в той же 

час, збільшення електроноакцепторності (електронегативності) замісників 

приводить до зростання негативних (зменшення позитивних) зарядів атомів 

С і Х. Вірогідно, протилежна зміна значень зарядів qС і qХ для підгруп В і Г 

обумовлена різним співвідношенням впливів електронегативності замісників 

і внутрішньомолекулярних взаємодій – в імінах ХІІ-ХІV переважає вплив 

перших, а в імінах ХV-ХVІІ – останніх. Вплив першого фактора 

опосередковано узгоджується з більшим діапазоном значень qХНn в ОС і ПС 

для імінів ХІІ-ХІV порівняно з імінами ХV-ХVІІ (0,369 і 0,280 та 0,214 і 0,100 

е, відповідно). Вплив другого фактора буде розглянуто в підрозділі 4.3. 

В завершення необхідно відзначити, що розглянуті енергії ЕnN, ΔЕnN і 

ЕnХ мають порівняні коефіцієнти кореляції r при використанні σі- та χ-

констант замісників ХНn, тоді як значення зарядів qN, qС, qХ, qХНn і qН2 в 

переважній більшості випадків краще корелюють з χ-константами. На наш 

погляд, при вивченні залежності зарядів від зміни замісників при атомі 

нітрогену краще використовувати дані з електронегативності замісників, а не 

значення їх індукційних констант. 

s-Характер ВЕП атомів нітрогену в імінах ХI-ХVIII (табл. 4.3) зростає 

зі збільшенням σі- і χ-констант замісників ХНn (r = 0,984 і 0,780, відповідно) і 
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відмінно корелює з ними при окремому розгляді імінів підгруп В і Г (табл. 

4.7, рівн. 1-5) [211]. 

Заселеність ВЕП атомів нітрогену в ОС і ПС імінів ХI-ХVIII (табл. 4.3) 

також зростає із збільшенням σі-констант замісників ХНn і корелює з ними 

(табл. 4.7, рівн. 6, 9). У випадку використання χ-констант спостерігається 

лише симбатність змін між параметрами, що досліджуються (r = 0,880 і 0,754, 

відповідно). При окремому розгляді імінів підгруп В і Г, як правило, 

спостерігаються чудові кореляції значень NLP в ОС і ПС імінів з σі- і χ-

константами (табл. 4.7, рівн. 7, 8, 10,011 і 12-15, відповідно) [215]. 

Збільшення заселеностей ВЕП при переході з ПС в ОС, як і при переміщенні 

вздовж періоду зліва направо зумовлено впливом зростання «ефективної» 

електронегативності атома нітрогену, на що вказує відповідне збільшення s-

характеру ВЕП. 

Таким чином, електроноакцепторність (електронегативність) 

замісників має вирішальний вплив на s-характер та заселеність ВЕП атомів 

нітрогену.  

Валентний кут С=N-X (табл. 4.3) зменшується уздовж періоду зі 

збільшенням електроноакцепторної здатності замісника ХНn і для імінів ХI-

ХIV і ХV-ХVIII корелює з σі- і χ-константами (табл. 4.7, рівн. 16, 17, 19, 20) ; 

в останньому випадку спостерігається кореляція і для імінів ХI-ХVIII (табл. 

4.7, рівн. 18), що вказує на більш загальний характер впливу 

електронегативності замісника [215]. 

Довжина зв’язку С=N в ОС і ПС імінів (табл. 4.3) не виявляє 

залежностей від σі- та χ-констант замісників (r = 0,057, -0,152 та 0,231, 0,324, 

відповідно). Окремий розгляд даних для імінів підгруп В і Г також не 

приводить до відчутних взаємозалежностей (r = -0,192, 0,517 і -0,114, -0,283 

та 0,014, 0,525 і 0,122, -0,248). Лише при виключенні даних для імінів ХІ і 

ХVIII майже завжди спостерігаються високі значення коефіцієнтів кореляції 

(табл. 4.7, рівн. 21-28). 
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Таблиця 4.7 – Параметри залежності енергій ВЕП атомів нітрогену 

імінів Х-ХVIII від - і σi-констант замісників ХНn (Y = ρХ + С) 

Рівн. 
№ 

Іміни Стан X Y ρ С s r 

1 ХI-ХVIII ОС σi %s 44,92 28,49 1,43 0,984 
2 ХI-ХIV ОС σi %s 40,82 30,01 0,76 0,996 

3 ХV-ХVIII ОС σi %s 50,82 26,58 1,18 0,991 

4 ХI-ХIV ОС  %s 11,37 1,216 2,01 0,999 

5 ХV-ХVIII ОС  %s 17,26 -4,531 0,59 0,998 

6 ХI-ХVIII ОС σi NLP 0,170 1,90 0,01 0,940 

7 ХI-ХIV ОС σi NLP 0,150 1,91 0,004 0,993 

8 ХV-ХVIII ОС σi NLP 0,200 1,88 0,003 0,995 
9 ХI-ХVIII ПС σi NLP 0,142 1,797 0,01 0,922 

10 ХI-ХIV ПС σi NLP 0,133 1,803 0,002 0,998 
11 ХV-ХVIII ПС σi NLP 0,156 1,791 0,02 0,876 

12 ХI-ХIV ОС  NLP 0,047 1,785 0,01 0,949 

13 ХV-ХVIII ОС  NLP 0,069 1,756 0,003 0,996 

14 ХI-ХIV ПС  NLP 0,042 1,692 0,009 0,950 

15 ХV-ХVIII ПС  NLP 0,052 1,698 0,015 0,865 

16 ХI-ХIV ОС σi θС=N–Х -22,52 119,2 0,85 -0,984 
17 ХV-ХVIII ОС σi θС=N–Х -30,32 126,3 0,17 -0,999 

18 ХI-ХVIII ОС  θС=N–Х -7,377 138,2 1,76 -0,946 

19 ХI-ХIV ОС  θС=N–Х -6,939 137,2 2,01 -0,905 

20 ХV-ХVIII ОС  θС=N–Х -10,13 144,5 0,74 -0,990 

21 ХIІ-ХIV ОС σi lC=N -0,026 1,275 0,001 -0,980 

22 ХV-ХVIII ОС σi lC=N 0,030 1,261 0,001 -0,965 
23 ХIІ-ХIV ПС σi lC=N -0,033 1,254 0,000 -0,997 
24 ХV-ХVIII ПС σi lC=N 0,022 1,247 0,002 0,795 

25 ХIІ-ХIV ОС  lC=N -0,011 1,308 0,000 -1,000 

26 ХV-ХVIII ОС  lC=N 0,011 1,242 0,000 1,000 

27 ХIІ-ХIV ПС  lC=N -0,014 1,243 0,001 -0,957 

28 ХV-ХVIII ПС  lC=N 0,009 1,230 0,001 0,920 

 

Слід зауважити, що для імінів підгруп В і Г при всіх кореляціях 

спостерігаються протилежні знаки ρ, що узгоджується з наведеними раніше 

припущеннями про різний вплив атомів Х другого і третього періодів на 

довжини зв’язків С=N. 



145 

 

 

 

В підсумку, дослідження встановило взаємозв’язок між енергетичними, 

електронними та структурними параметрами формальдімінів ХІ-XVIII і 

значеннями σі- та χ-констант замісників ХНn, зокрема: 

– енергії ВЕП атомів нітрогену в формальдімінах зменшуються зі 

збільшенням електроноакцепторності (електронегативності) замісників ХНn. 

При цьому, в більшій мірі зменшуються енергії ОС інверсії імінів, що 

викликає збільшення енергетичної щілини між енергіями ВЕП в ПС і ОС і, 

відповідно, сприяє зростанню бар’єрів інверсії атомів нітрогену; 

– сумарні заряди замісників ХНn, ступені гібридизації і заселеності 

ВЕП та валентні кути атомів нітрогену імінів ХI-XVIII корелюють з σі- і χ-

константами замісників, що узгоджується зі зробленим раніше висновком 

про однаковий вплив на них всіх можливих факторів;  

– енергії ВЕП атомів нітрогену, їх різниця та заряди на атомах 

нітрогену і атомів гідрогену імінної групи корелюють σі- і χ-константами 

замісників лише при окремому розгляді імінів ХІ-ХІV, в яких атоми Х є 

елементами другого періоду, та ХV-ХVІІІ, в яких атоми Х є елементами 

третього періоду, що вказує на наявність однакових факторів, пов’язаних з 

атомами Х (групами ХНn) різних періодів, що неоднаково впливають на 

параметри, що розглядаються; 

– кореляції зарядів на атомах С і Х та довжин зв’язків С=N з σі- і χ-

константами замісників ХНn можливі лише при окремому розгляді імінів ХІІ-

ХІV та ХV-ХVІІ при виключенні даних для N-метил(ХI)- і N-

хлорформальдімінів (ХVIII). При цьому, для імінів ХІІ-ХІV та ХV-ХVІІ, як 

правило, спостерігаються протилежні знаки чутливостей ρ, що чітко вказує 

на принципову відмінність впливів атомів Х на розглянуті параметри; 

– абсолютна тотожність взаємозв’язків бар’єрів інверсії з 

енергетичними, електронними та структурними параметрами імінів ХІ-ХVІІІ 

і залежностей тих самих параметрів від електроноакцепторності 

(електронегативності) замісників ХНn свідчить, що саме останні здійснюють 

домінуючий вплив на енергетичні, електронні та структурні характеристики 
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атомів розглянутих імінів і є підґрунтям для відповідних змін бар’єрів 

інверсії атомів нітрогену.  

Залишається без відповіді основне питання – чому тотожні зміни 

електроноакцепторності (електронегативності) замісників ХНn викликають 

неоднакові залежності переважної більшості енергетичних, електронних і 

структурних параметрів формальдімінів від атомів Х, якщо вони належать 

різним періодам. Спробі відповіді на це запитання і присвячений наступний 

підрозділ. 

 

 

4.3 Взаємозв'язок внутрішньомолекулярних взаємодій з бар'єрами 

інверсії атома нітрогену 

 

 

Останнім часом з'явилися роботи, в яких розглядається кількісний 

вплив електронегативності замісників біля імінної групи і деяких 

внутрішньомолекулярних взаємодій на бар'єри інверсії і s-характер вільної 

електронної пари (ВЕП) атома нітрогену [68, 69, 72, 159-161, 163-166]. Однак 

до теперішнього часу не досліджено взаємозв'язок бар’єрів інверсії атомів 

нітрогену з донорно-акцепторними і відштовхуючими 

внутрішньомолекулярними взаємодіями, хоча вони повинні мати 

незаперечний вплив на бар'єри інверсії. Тим більше, практично нічого 

невідомо й про відносний вплив електронегативності замісників біля 

імінного атома нітрогену і внутрішньомолекулярних взаємодій на бар’єри 

інверсії імінів. Вирішенню саме цих завдань і присв’ячений данний 

підрозділ.  

Оцінка впливу внутрішньомолекулярних взаємодій на бар'єри інверсії 

проведена за допомогою підходу, наведеного в роботах [159-161]. Всі 

аналізовані взаємодії розбиті на 5 груп, складених, як правило, на основі 

врахування альтернативних донорно-акцепторних і відштовхувальних 
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взаємодій одних і тих же зв'язків (табл. 4.8) – ВЕП атома нітрогену з 

орбіталями метиленової групи імінного атома карбону (гр. 1), з орбіталями 

зв'язків Х-Н і ВЕП замісників Х (гр. 2), з орбіталями Рідберга імінної групи 

(гр. 3), орбіталей зв'язків Х-Н і метиленової групи імінного фрагменту (гр. 4), 

орбіталей зв'язків C=N і Х-Н, а також, C=N і ВЕП атома Х (гр. 5). 

Донорно-акцепторні взаємодії, що стабілізують ОС (ПС), взяті зі 

знаком «-», а відштовхувальні взаємодії, які дестабілізують стан, що 

розглядається, взяті зі знаком «+». Сумарні енергії взаємодій в кожній з груп 

наведені в рядках Еi. Сумарний вплив взаємодій на бар'єр інверсії в кожній 

групі (Еi) отримано за формулою Еi=Ei(ПС) – Ei(ОС); негативні 

значення Еi
 вказують на зниження бар'єру інверсії за рахунок розглянутих 

взаємодій, позитивні – на його підвищення. Значення Е1–5
, Е2–5 та 

Е1–5 отримані підсумовуванням відповідних значень Еi і Еi
 у всіх 

групах. 

 

 

Таблиця 4.8 – Енергії внутрішньомолекулярних взаємодій в імінах Х-

ХVIII Н2С=NR 

R 
H  

(Х) 
Me 
(ХI) 

NH2 

(ХII) 
ОН 

(ХІІІ) 
F 

(ХІV) 
SiH3 

(ХV) 
PH2 

(ХVI) 
SH 

(ХVII) 
Cl 

(XVIIІ) 

Гр. Взаємодія 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 

1 

nN→σ*
C–Н1,2 

-57,9 
(-185,1) 

-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) 

nN↔σC–Н1,2 
60,1 

(144,9) 
73,2 

(121,7) 
60,1 

(118,7) 
45,4 

(122,3) 
34,4 

(121,3) 
77,9 

(116,8) 
77,6 

(115,1) 
59,5 

(122,2) 
42,3 

(121,3) 

Е1
 

2,2 
(-40,2) 

4,5 
(-69,6) 

2,7 
(-47,8) 

6,8 
(-56,1) 

3,7 
(-62,1) 

0,8 
(-52,0) 

11,2 
(-39,0) 

10,5 
(-22,5) 

6,8 
(-42,5) 

∆Е1
 -42,4 -74,1 -50,5 -62,9 -65,8 -52,8 -50,2 -33,0 -49,3 

2 

nN→σ*
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) 
– 

nN↔σХ–Н – 
49,9 

(81,2) 
60,4 

(110,0) 
35,2 

(66,4) 
– 

26,3 
(38,2) 

34,8 
(54,5) 

31,8 
(54,4) 

– 

nN↔nX – – 
0,0 

(0,0) 
18,6 

(57,6) 
39,3 

(113,9) 
– 

0,0 
(2,4) 

5,1 
(19,8) 

34,2 
(106,6) 

Е2
 – 

17,6 
(-3,9) 

23,3 
(-15,5) 

53,8 
(94,2) 

39,3 
(113,9) 

-5,0 
(-36,7) 

12,3 
(-12,4) 

27,1 
(6,1) 

34,2 
(106,6) 
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R 
H  

(Х) 
Me 
(ХI) 

NH2 

(ХII) 
ОН 

(ХІІІ) 
F 

(ХІV) 
SiH3 

(ХV) 
PH2 

(ХVI) 
SH 

(ХVII) 
Cl 

(XVIIІ) 

Гр. Взаємодія 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
ОС 

(ПС) 
∆Е2

 – -21,5 -38,8 40,4 74,6 -31,7 -24,7 -21,0 72,4 

3 

nN→RY*
C= 

-22,8 
(-16,1) 

-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) 

nN→RY*
X 

-3,8 
(-5,8) 

-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) 

Е3
 

-26,6 
(-21,9) 

-32,2 
(-27,9) 

-41,3 
(-29,2) 

-35,5 
(-25,4) 

-41,6 
(-23,7) 

-33,0 
(-35,5) 

-33,4 
(-45,1) 

-34,2 
(-57,3) 

-34,1 
(-62,4) 

∆Е3
 4,7 4,3 12,1 10,1 17,9 -2,5 -11,7 -23,1 -28,3 

4 

σN–Х→σ*
C–Н1,2 

-34,2 
(0,0) 

-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) 

σC–Н1,2→σ*
N–Х 

-22,6 
(-28,8) 

-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) 

σN–Х↔σC–Н1,2 
51,2 

(12,9) 
42,1 

(11,7) 
35,7 
(7,1) 

42,9 
(8,5) 

44,9 
(7,9) 

51,0 
(10,8) 

46,8 
(13,4) 

52,1 
(13,8) 

57,5 
(14,7) 

Е4
 

-5,6 
(-15,9) 

-3,7 
(-31,1) 

-5,2 
(-42,2) 

-13,5 
(-46,1) 

-27,8 
(-51,2) 

-4,5 
(-20,7) 

-12,0 
(-26,3) 

-15,3 
(-34,5) 

-25,6 
(-40,1) 

∆Е4
 -10,3 -27,4 -37 -32,6 -23,4 -16,2 -14,3 -19,2 -14,5 

5 

σХ–Н→σ*
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) 
– 

σХ–Н→π*
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) 
– 

πC=N→σ*
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) 
– 

σХ–Н↔πC=N – 
48,6 

(47,4) 
13,7 
(0,0) 

12,5 
(0,0) 

– 
21,5 

(22,6) 
17,8 

(15,0) 
0,0 

(0,0) 
– 

σХ–Н↔σC=N – 
15,4 
(0,0) 

3,6 
(7,0) 

0,0 
(0,0) 

– 
2,3 

(0,0) 
5,4 

(0,0) 
5,3 

(0,0) 
– 

nX→σ*
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) 

nX→π*
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) 

nX↔σC=N – – 
23,3 
(3,2) 

73,1 
(2,8) 

50,3 
(0,0) 

– 
0,0 

(0,0) 
3,1 

(2,8) 
13,4 
(6,5) 

nX↔πC=N – – 
56,2 

(90,6) 
10,3 

(71,8) 
24,4 

(52,8) 
– 

22,0 
(24,9) 

54,2 
(62,0) 

38,9 
(48,4) 

Е5
 – 

-8,3 
(-58,3) 

10,3 
(-142,8) 

-0,5 
(-115,9) 

18,3 
(-78,1) 

-16,7 
(-28,5) 

14,1 
(-49,5) 

-14,9 
(-130,4) 

4,4 
(-80,1) 

∆Е5
 – -50,0 -153,1 -115,4 -96,4 -11,8 -63,6 -115,5 -84,5 

 ∆Е1–4 -48,0 -
 4,6 -216,8 -97,5 -27,3 -62,2 -114,3 -178,8 -54,9 
 

-118,7 -114,2 -45,0 3,3 -103,2 -100,9 -96,3 -19,6 

 ∆Е2–5 -5,6 -
 4,6 -216,8 -97,5 -27,3 -62,2 -114,3 -178,8 -54,9 
 

-94,6 -216,8 -97,5 -27,3 -62,2 -114,3 -178,8 -54,9 

 Е1–5
 

-30,0 
(-78,0) 

-22,1 
(-190,8) 

-10,2 
(-277,5) 

11,1 
(-149,3) 

-8,1 
(-101,2) 

-58,4 
(-173,4) 

-7,8 
(-172,3) 

-26,8 
(-238,6) 

-14,3 
(-118,4) 

 ∆Е1–5
 -48,0 -168,7 -267,3 -160,4 -93,1 -115,0 -164,5 -211,8 -104,1 
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Таблиця 4.9 – Параметри залежностей бар'єрів інверсії в імінах Х-ХVIII 

від енергій внутрішньомолекулярних взаємодій (Y = ρX + С) 

Рівн. 
№ 

Іміни Стан X Y ρ С s r 

1 X-XVIII – ∆Е1–5 ΔЕi
≠ 0,27 182,2 89,17 0,19 

2 ХII-ХІV – ∆Е1–5 ΔЕi
≠ 0,97 398,43 3,96 0,998 

3 ХV-ХVII – ∆Е1–5 ΔЕi
≠ -0,604 -43,03 6.42 -0,966 

4 ХII-ХІV – ∆Е1 ΔЕi
≠ -10,10 -372,95 18,60 -0,964 

5 ХV-ХVII – ∆Е1 ΔЕi
≠ 2.78 182.05 3.77 0,988 

6 ХI-ХІV ОС Е1 
а) ΔЕi

≠ 5,03 448,23 19,46 0,98 

7 ХV-XVIIІ ОС Е1 
а) ΔЕi

≠ 3,76 304,91 24,55 0,94 

8 ХII-ХІV ПС Е1 
а) ΔЕi

≠ -9,69 -1475,97 10,93 -0,99 
9 ХV-ХVII ПС Е1 

а) ΔЕi
≠ 5,82 1017,55 22,18 0,93 

10 ХI-ХІV – ∆Е2 ΔЕi
≠ 1,63 179,91 22,58 0,97 

11 ХV-XVIIІ – ∆Е2 ΔЕi
≠ 1,45 91,86 14,23 0,98 

12 ХII-ХІV – ∆Е2 ΔЕi
≠ 1,45 193,6 10,54 0,989 

13 ХV-ХVII – ∆Е2 ΔЕi
≠ 5,08 186,90 10,21 0,911 

14 ХI-ХV – ∆Е3 ΔЕi
≠ 13,00 58,94 51,86 0,81 

15 ХV-XVIIІ – ∆Е3 ΔЕi
≠ -5,63 -1,77 34,07 -0,89 

16 ХI-ХV ОС Е2 
б) ΔЕi

≠ -9,35 -87,52 34,47 -0,92 

17 ХV-XVIIІ ОС Е2 
б) ΔЕi

≠ -18,17 -327,44 16,23 -0,97 
18 ХI-ХV ОС Е3 

в) ΔЕi
≠ 14,80 300,69 12,27 0,99 

19 ХV-XVIIІ ОС Е3 
в) ΔЕi

≠ 20,87 313,39 12,88 0,98 

20 ХII-ХІV – ΔЕ4 ΔЕi
≠ 11,81 596,61 18,86 0,963 

21 ХII-ХІV – ∆Е1-4 ΔЕi
≠ 1,44 305,29 2,00 1,000 

22 ХV-ХVII – ∆Е1-4 ΔЕi
≠ 8,61 917,64 1,47 0,998 

23 ХI-ХІV – ∆Е1-4 ΔЕi
≠ 1,52 306,64 6,98 0,997 

24 ХV-ХVIIІ – ∆Е1-4 ΔЕi
≠ 1,75 230,88 19,76 0,963 

25 ХII-ХІV – ΔЕ5 ΔЕi
≠ 2,93 587,02 7,95 0,993 

26 ХV-ХVII – ΔЕ5 ΔЕi
≠ -0,57 19.91 6.09 -0,966 

27 ХII-ХІV – Е1
г) ΔЕi

≠ 4,15 688,81 20,81 0,953 

28 ХV-ХVII – Е1
г) ΔЕi

≠ -1,26 48,43 1,14 -1,000 

29 ХII-ХІV – Е1
д) ΔЕi

≠ 2,13 487,25 20,94 0,954 

30 ХV-ХVII – Е1
д)  ΔЕi

≠ -0,79 25,25 0,54 -1,000 

31 ХII-ХІV – ∆Е2–5 ΔЕi
≠ 0,88 33,00 4,83 1,00 

32 ХV-ХVII – ∆Е2–5 ΔЕi
≠ -1,27 -40,30 10,94 -0,98 

Примітка: а) – Енергія взаємодії nN→σ
CH1,2; 

б) – Енергія взаємодії nN→RY*
C=; в) – 

Енергія взаємодії nN→RY*
Х; г) – Сума енергій взаємодій nХ→σ

C=N, nХ↔σC=N, nХ→π
C=N і 

nХ↔πC=N; д) – Сума енергій взаємодій nХ→σ
C=N і nХ→π

C=N 
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Розрахункові значення бар'єрів інверсії формальдімінів Х-XVIIІ (табл. 

4.2) задовільно корелюють з електронегативністю замісників біля атому 

нітрогену (табл. 4.2, рівн. 1), а при виключенні даних для іміну Х – 

корелюють або зростають симбатно збільшенню енергій ΔЕnN (табл. 4.2, 

рівн. 13), зарядам на атомах нітрогену та замісникам ХНn, s-характерам та 

електронної заселенності ВЕП атомів нітрогену (табл. 4.4, рівн. 1, 18, 25, 28, 

відповідно) і не виявляють залежності від сум енергій найбільш важливих 

донорно-акцепторних і відштовхувальних взаємодій (Е1–5, табл. 4.9, рівн. 

1). Незалежне від зміни енергій Е1–5 збільшення значень Еi
≠
 з 

підвищенням електронегативності замісників біля атома нітрогену 

підтверджує домінуючий вплив електронегативності замісників на бар'єри 

інверсії [211]. 

При окремому розгляді імінів ХI-ХІV, що містять біля атома нітрогену 

елементи другого періоду, і імінів ХV-XVІІІ, що містять елементи третього 

періоду, значення Еi
≠ добре корелюють з χ- і σі-константами замісників ХНn, 

енергіями ВЕП атомів нітрогену та їх різницями між ПС і ОС інверсії (табл. 

4.2, рівн. 3, 4, 7, 8, 9-11, 14, 15), зарядами на атомах нітрогену та замісниками 

ХНn, s-характерами та електронними заселенностями ВЕП атомів нітрогену 

(табл. 4.4, рівн. 3-6, 17-20, 26, 27, 30-33). 

В той же час, величини ΔЕі
≠ не виявляють залежностей від сум енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій ΣΔΣЕ1-5
 ні при спільному розгляді імінів 

ХI-ХVIІІ (r = 0,32), ні при окремому розгляді імінів ХI-ХIV і ХV-ХVIІІ (r = 0, 

75 і 0,31, відповідно); з кореляцій випадають дані для N-метил-(ХI) і N-

хлорформальдімінів (ХVIІІ). При їх виключенні для імінів ХIІ-ХIV і ХV-

ХVIІ спостерігаються відмінні кореляції (табл. 4.9, рівн. 2, 3, рис. 4.8). При 

цьому, зміна значень ∆Е1–5 зі збільшенням електронегативності замісників 

ХНn сприяє підвищенню бар'єрів інверсії імінів ХII-ХІV (δ∆Е1–5 = ∆Е1–

5
XІV

 - ∆Е1–5
XII

  =174,2 кДж/моль) і їх зниженню – для імінів ХV-ХVII 

(δ∆Е1–5 =∆Е1–5
XVІІ

 - ∆Е1–5
XV = -96,8 кДж/моль). Ці факти чудово 
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узгоджуються зі значним зниженням коефіцієнтів ρ при кореляціях бар’єрів 

інверсії з χ-константами при переході від імінів ХII-ХІV до імінів ХV-ХVII 

(табл. 4.2, рівн. 5, 6, ρ = 192,8 і 79,4). 

 

 

 

 

Рис. 4.8 Залежність бар’єрів інверсії імінів ХІ-ХVІІІ від сум енергій 

взаємодій ∆Е1–5 

 

 

Ми сподівалися, як і інші дослідники, що займаються вивченням 

пірамідальної і планарної інверсії атома нітрогену в різних сполуках, 

встановити відносні внески електронегативності замісників біля атома 

нітрогену та внутрішньомолекулярних взаємодій на бар’єри інверсії. 

Враховуючи їх залежність від багатьох факторів, пов’язаних як із стеричним 

впливом замісників, так із будовою нітрогенвмісних сполук, дана задача є 

надзвичайно складною. Так, навіть спроби встановити кореляційні 

залежності між бар’єрами інверсії і впливом замісників, як правило, 

виявилися невдалими [77]. 
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В даній роботі стеричний фактор і вплив структури сполук фактично 

відсутні, оскільки досліджувались N-похідні формальдіміну, що теоретично 

сприяє вирішенню данної задачі. Однак, число досліджених сполук є вкрай 

малим, оскільки реально в якості центрального атома замісників біля атома 

нітрогену можуть бути лише елементи ІV-VІІ груп Періодичної системи. 

Враховуючи, що нами встановлена неможливість як спільного розгляду 

імінів, в яких атоми Х є елементами різних періодів, так і імінів І-ІV та V-

VІІІ, фактично можливо розглядати дані лише для імінів ІІ-ІV та V-VІІ. 

Для виявлення відносного впливу двох і більше параметрів на функцію, 

ми використали множинний регресійний аналіз.  

Множинний регресійний аналіз залежностей бар’єрів інверсії імінів 

ХII-ХІV та ХV-ХVII від χ-констант замісників ХНn і сумарних енергій 

взаємодій ∆Е1–5 приводить до наступних рівнянь:  

 

ΔEі
≠(ХІІ-ХІV) = 76,904χ + 0,587∆Е1–5 + 58,71                            (4.1), 

ΔEі
≠(ХV-ХVII) = 118,950χ + 0,323∆Е1–5 - 159,87                        (4.2) 

 

для яких коефіцієнти детермінації (R2) дорівнюють одиниці, а стандартна 

похибка (S) – нулю. Слід зазначити, що з урахуванням негативних величин 

∆Е1–5, вплив добутків β2∆Е1–5 в рівняннях ІІІ, ІV завжди приводить до 

зменшення бар’єрів інверсії і відтворює зростання останніх зі збільшенням 

електронегативності замісників, що містять елементи Х другого періоду 

(значення сум │∆Е1–5│ зменшуються) і зменшення – для замісників, що 

містять елементи Х третього періоду (значення сум │∆Е1–5│ зростають). 

Детальний аналіз рівнянь ІІІ, ІV показав, що незважаючи величезну різницю 

між коефіцієнтами при змінних χ і ∆Е1–5 (наприклад, для рівняння ІІ у 368 

разів) внески добутків β1χ і β2∆Е1–5 в бар’єри інверсії імінів ХV, ХVI та 

ХVII є співставними (226,0 і 37,1, 166,9 і 53,1 та 315,2 і 68,4, відповідно), як і 

для імінів ХІІ, ХІІІ та ХІV – 239,9 і 156,9, 273,4 і 94,1, 307,6 і 54,6, відповідно. 
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При цьому, добутки β1χ завжди більші від добутків β2∆Е1–5, що 

беззаперечно підтверджує визначальне значення впливу електронегативності 

замісників ХНn на розрахункові бар’єри інверсії атома нітрогену. Вплив 

внутрішньомолекулярних взаємодій на бар’єри інверсії значно менший і 

знаходиться в межах 15,1%-39,5% для імінів ХІІ-ХІV і 14,1%-24,1% для 

імінів ХV-ХVІІ від сумарного впливу електронегативностей замісників і 

енергій внутрішньомолекулярних взаємодій. З наведеного чітко видно, що 

суми ∆Е1–5 мають значно більший вплив для замісників ХНn, в яких атом Х 

є елементом другого періоду порівняно з тими, в яких він є елементом 

третього періоду. Величини сталих С в рівняннях ІІІ, ІV, що свідчать про 

залежність бар’єрів інверсії від інших факторів, що не входять до отриманих 

рівнянь, також є порівняними з величинами добутків β1χ і β2∆Е1–5 і 

віддзеркалюють, на нашу думку, в першу чергу, вплив будови електронних 

оболонок атомів Х, який сприяє зростанню бар’єрів інверсії для елементів 

другого періоду і їх зменшенню для елементів третього періоду.  

 З наведених вище міркувань стають зрозумілими аномально високі 

бар’єри інверсії N-метил-(ХІ) і N-хлорформальдімінів (ХVIII). Основна 

причина полягає в значно менших негативних внесках сум ∆Е1–5 в 

відповідні значення бар’єрів інверсії порівняно з поряд розташованими N-

аміно-(ХІІ) і N-сульфенілформальдімінами (ХVII). Навіть без урахування 

впливу електронегативності замісників ці зменшення відповідно становлять 

98,6 і 107,7 кДж/моль [216]. 

Оскільки рівняння 2 і 3 (табл. 4.9) відображають залежність бар'єрів 

інверсії від сум енергій внутрішньомолекулярних взаємодій ΣΔΣЕ1-5, при 

підстановці в них розрахункових значень ∆Е≠
ХI та  ∆Е≠

ХVIII можна визначити 

теоретичні значення сум Σ∆ΣЕ1-5, за яких бар'єри інверсії імінів ХI і ХVIII 

були б підпорядковані вищевказаним кореляціям; відповідні значення  

Σ∆ΣЕ1-5
теор для них повинні складати -289,3 і -219,4 кДж/моль, що на 120,6 і  

115,3 кДж/моль менше розрахункових значень (∆Σ∆ΣЕ1-5 = Σ∆ΣЕ1-5
розр - 
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Σ∆ΣЕ1-5
теор). Вочевидь, що для імінів ХI і ХVIII спостерігається «аномальна» 

дестабілізація ПС інверсії в результаті зміни енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій. 

З метою вивчення детального впливу внутрішньомолекулярних 

взаємодій на бар'єри інверсії і з'ясування причин протилежних векторів зміни 

значень ∆Е1–5
 для замісників, що містять біля імінного атома нітрогену 

елементи другого або третього періоду, а також аномальної поведінки імінів 

ХI і XVIIІ проведено аналіз взаємодій в кожній з розглянутих нижче груп. 

A priori, бар'єри інверсії повинні залежати від енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій, перш за все, від тих, що мають 

безпосередній вплив на енергію ВЕП атома нітрогену. 

Взаємодії ВЕП атома нітрогену з орбіталями метиленової групи (табл. 

4.8, гр. 1, значення Е1) в цілому сприяють зниженню бар'єрів інверсії. При 

цьому, збільшення електронегативності замісників біля атома нітрогену, що 

містять елементи другого періоду, сприяє зменшенню значень ΔЕі
≠ в 

результаті збільшення стабілізації ПС інверсії (табл. 4.9, рівн. 4), тоді як тих, 

що містять елементи третього періоду – їх збільшенню внаслідок зменшення 

стабілізації ПС (табл. 4.9, рівн. 5, рис. 4.9); виняток, як і раніше, складають 

N-метил-(ХI) і N-хлорформальдіміни (XVIII). Антибатність змін величин 

ΔΣЕ1 для імінів ХII-ХІV і ХV-ХVII вказує на неможливість загальної 

кореляції для них. В цілому, не дивлячись на те, що взаємодії групи 1 

сприяють суттєвому зменшенню бар'єрів інверсії, вони не мають значного 

впливу на зміну величин ΔЕі
≠ в залежності від гетероатома Х (відносна зміна 

значень ΔΣЕ1 для імінів ХII-ХІV і ХV-ХVII становить 23,6 і 19,8 кДж/моль, 

відповідно). 

 

 



155 

 

 

 

 

 

Рис. 4.9 Залежність бар’єрів інверсії імінів ХІ-ХVІІІ від різниці енергій 

взаємодій ∆Е1 

 

 

Протилежний вплив значень Е1 і ∆Е1–5
 на зміну бар'єрів інверсії 

вказує, що перші не можуть бути причиною спостережуваних змін значень 

∆Е1–5. Незважаючи на велику енергію взаємодій nN→σ
CH2 и nN↔σCH2, 

особливо в ПС, вони не мають визначального внеску у зміну значень ∆Е1–5 

(максимальний інтервал змін Е1
 становить 41,2 кДж / моль, а ∆Е1–5 – 

163,3 кДж/моль). Більш того, значення Е1
 не можуть пояснити 

спостережуваного різкого збільшення бар'єрів інверсії з ростом 

електронегативності замісників біля атома нітрогену при переміщенні вздовж 

періода і їх зниження – при переміщенні вниз по групі. Навпаки, зміна 

значень Е1
 повинна приводити до зменшення бар'єрів інверсії імінів ХІІ-

ХІV зі зростанням електронегативності замісників ХНn. Величини Е1
 не 

дозволяють пояснити і аномальні значення ∆Е1–5 для імінів XI і XVIII.  

Енергії взаємодій nN→σ
CH2 (Е1, табл. 4.9) для імінів ХI-ХІV і ХV-

XVІІI в ОС корелюють зі значеннями бар'єрів інверсії (табл. 4.9, рівн. 6, 7) і 

сприяють їх зменшенню зі зростанням електронегативності замісників 
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вздовж по періоду, оскільки зменшуються енергії стабілізації ОС імінів. В 

ПС кореляції спостерігаються лише для імінів ХII-ХІV і ХV-ХVII (табл. 4.9, 

рівн. 8, 9) і сприяють їх зменшенню для імінів ХII-ХІV внаслідок зростання 

енергій стабілізацій ПС останніх при переміщені по періоду зліва направо та 

їх збільшенню – для імінів ХV-ХVII [211]. 

Протилежний вплив енергій взаємодій nN→σ*
C–Н1,2 і nN↔σC–Н1,2 для 

імінів ХI-ХVІІІ вказуює на необхідність спільного розгляду донорно-

акцепторних і відштовхувальних взаємодій при оцінці їх впливу на 

розглянуті тут і нижче параметри. Наприклад, для N-флуорформальдіміну 

(ХІV) зміна енергій взаємодій nN→σ
CH2 між перехідним та основним 

станами становить 152,7 кДж/моль, тоді як при спільному обліку донорно-

акцепторних і відштовхувальних взаємодій – всього 65,7 кДж/моль. При 

цьому енергії взаємодій значно більші в ПС, ніж в ОС, і для донорно-

акцепторних взаємодій становлять 144,7-191,3 і 30,7-77,1 кДж/моль, а для 

відштовхувальних – 115,1-144,9 і 34,4-77,9 кДж/моль, відповідно. Таким 

чином, донорно-акцепторні взаємодії повинні надавати домінуючий вплив на 

загальну зміну енергій в розглянутій групі. 

Взаємодії ВЕП атома нітрогену з орбіталями зв'язків Х-Н і ВЕП 

гетероатомів Х (табл. 4.8, гр. 2, значення Е2) сприяють підвищенню 

бар'єрів інверсії імінів ХI-ХІV і ХV-ХVIІI при переміщенні елементів Х 

уздовж періодів зліва направо (табл. 4.9, рівн. 10, 11); Взаємодії цієї групи 

істотно залежать від типу гетероатома Х і мають значний вплив на зміну 

бар'єрів інверсії – збільшення значень Е2 для другого і третього періодів 

сягає 96,1 і 104,0 кДж/моль, відповідно. 

Основний внесок у зміну значень Е2 надають взаємодії ВЕП атома 

нітрогену і гетероатома (nN↔nX), які в більшій мірі дестабілізують ПС. Але 

лише взаємодії nN↔nF (Cl), що сильно відрізняються в ПС і ОС – на 74,6 

(72,4) кДж/моль – забезпечують значне підвищення їх бар'єрів інверсії. 

Взаємодії групи 2, на нашу думку, в основному відповідальні за симбатну 
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зміну значень ∆Е1–5
 для імінів ХII-ХІV (абсолютні зміни значень Е2 і 

∆Е1–5 складають 113,4 і 174,1 кДж/моль, відповідно). Звертає на себе увагу 

різке – на 93,4 кДж/моль – збільшення значень Е2 при переході від N-

cульфенілформальдіміна (ХVII) до N-хлорформальдіміну (XVIII), близьке до 

зміни значень ∆Е1–5для цієї пари імінів (107,7 кДж/моль). Ймовірно, саме 

взаємодія nN↔nCl в основному відповідає за аномальне значення ∆Е1–5для 

іміну XVIII.  

Виходячи з величин ΔЕі
≠, знайдених для імінів ХI і ХVIII, та 

кореляційних рівнянь 12 і 13 (табл. 4.9) теоретичні значення енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій ∆Е2
теор для них повинні складати 

відповідно -52,2 і 1,5 кДж/моль, що на 30,7 і 70,9 кДж/моль менше 

розрахункових (∆∆Е2 = ∆Е2
розр - ∆Е2

теор). Таким чином, в результаті 

внутрішньомолекулярних взаємодій групи 2 бар'єри інверсії імінів ХI і ХVIII 

повинні зростати синхронно зі збільшенням енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій ΔΣЕ2. Слід зазначити, що вплив цих 

взаємодій на величини ΔЕі
≠ раніше практично не приймався до уваги. 

Навпаки, інтенсивно обговорювався вплив взаємодій ВЕП атома 

нітрогену з 3d-орбіталями атомів сульфуру та інших гетероатомів вищих 

періодів. Наприклад, вказувалося, що ці взаємодії лежать в основі низьких 

бар'єрів інверсії сульфеніл-, сульфініл- і сульфонілімінів [102, 106, 115, 157, 

217]. 

Аналіз взаємодій ВЕП атома нітрогену з орбіталями Рідберга сусідніх 

атомів групи С=N-X (табл. 4.8, гр. 3, значення Е3) показує, що зростання 

електронегативності замісників біля атома нітрогену повинно приводити до 

збільшення значень Еi
≠
 для імінів ХI-ХІV і до їх зменшення для імінів ХV-

XVIII (табл. 4.9, рівн. 14 і 15, відповідно). Більш того, при переході від 

елементів Х другого періоду до елементів третього періоду однієї і тієї групи 

внесок цих взаємодій в зниження бар'єрів інверсії для IV-VII груп 

Періодичної системи відносно невеликий і становить відповідно 6,8, 23,8, 
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33,2 і 46,2 кДж/моль, що порівнянно мало з спостережуваним зменшенням 

бар'єрів інверсії (87,0, 94,5, 148,0 і 117,3 кДж/моль). Отже, ці взаємодії не 

можуть бути основною причиною зниження бар'єрів інверсії для імінів, що 

містять атоми Х третього періоду, відносно імінів, що містять атоми Х 

другого періоду, одної групи Періодичної системи елементів [211, 218]. 

Вектори змін енергій взаємодій Е3 і значень ∆Е1–5 збігаються, але 

енергії взаємодій Е3 мають незначний вплив на величини ∆Е1–5 

(абсолютні зміни значень Е3для імінів ХI-ХІV і ХV-XVIII складають 13,6 

та 25,8 кДж/моль, відповідно). Необхідно зазначити, що енергія взаємодій 

nN→RY*
С=  (Е2, табл. 4.8, 4.9) зростає, а взаємодій nN→RY*

Х (Е3, табл.4.8, 4.9) 

зменшується зі збільшенням електронегативності замісників біля атома 

нітрогену в кожному з розглянутих періодів (табл. 4.9, рівн. 16-19). 

Вплив на бар'єри інверсії взаємодій орбіталей зв'язку N-X з орбіталями 

метиленової групи (табл. 4.8, гр. 4, значення Е4) ніколи не розглядався. 

Дійсно, хоча ці взаємодії в цілому і сприяють зниженню бар'єрів інверсії, 

вони практично незалежать від замісника біля атома нітрогену (зміна значень 

ΔΣЕ4 для імінів ХI-ХІV і ХV-XVIII відповідно становить 13,6 і 4,9 

кДж/моль). Вони сприяють відносному збільшенню бар’єрів інверсії імінів 

ХIІ-ХІV (табл. 4.9, рівн. 20) і практично не впливають на бар'єри інверсії 

імінів ХV-XVIII. 

Суми енергій внутрішньомолекулярних взаємодій ΣΔΣЕ1-4 відмінно 

корелюють зі значеннями ΔЕі
≠ імінів ХII-ХIV та ХV-ХVII (табл. 4.9, рівн.21, 

22) і, на відміну від сум ΣΔΣЕ1-5, і з величинами ΔЕі
≠ імінівХI-ХIV і ХV-ХVIII 

(табл. 4.9, рівн.23, 24) – зменшення сумарного внеску електронно-

акцепторних взаємодій приводить до зростання бар’єрів інверсії атомів 

нітрогену в похідних формальдіміну. Відносний внесок сум ΣΔΣЕ1-4 в 

загальну зміну енергій внутрішньомолекулярних взаємодій ΣΔΣЕ1-5 різко 

зменшується зі збільшенням електронегативності атомів Х замісників ХНn по 

періоду – якщо для імінів ХІ (ХV) він становить 70,4% (89,7%), то для імінів 
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ХIV (ХVIII) – всього 3,4% (18,8%). З іншого боку, зменшення різниці сум 

енергій ΣΔΣЕ1-4 між імінами ХI-ХIV (ХV-ХVIII) сягає 122,0 (83,6) кДж/моль, 

тоді як бар’єри інверсії відповідно зростають на 193,8 (163,5) кДж/моль. 

Зрозуміло, що зменшення електронегативності метильної групи  порівняно з 

аміногрупою при одночасному збільшенню негативного внеску енергій 

взаємодій ΣΔΣЕ1-4  при переході від іміна ХІІ до іміну ХІ протирічить 

«аномальному» збільшенню бар’єра інверсії N-метилформальдіміна (ХI). 

Напроти, «аномально» великий бар’єр інверсії  N-хлорформальдіміна (ХVIII) 

узгоджується як зі зростанням електронегативності атома хлору, так і зі 

зменшенням негативного внеску енергій взаємодій ΣΔΣЕ1-4.   

Однак головний вплив на зміну енергій ∆Е1–5 все ж таки надають 

взаємодії ВЕП гетероатомів Х і орбіталей σ-зв'язків Х-Н з σ- і π-орбіталями 

зв'язків С=N (табл. 4.8, гр. 5, значення Е5), оскільки значення Е5 для 

імінів ХII-ХІV, ХVII та XVIII значно перевищують сумарні енергії взаємодій 

груп 1-4. Взаємодії цієї групи також повинні призводити до зниження 

значень Еi
≠, але зі збільшенням електронегативності замісника біля атома 

нітрогену вздовж періоду бар'єри інверсії для імінів ХII-ХІV повинні 

підвищуватися, а для імінів ХV-ХVII – знижуватися (табл. 4.9, рівн. 25, 26, 

відповідно), що відповідає векторам змін енергій ∆Е1–5 для цих імінів. 

Виняток, як і раніше, складають дані для імінів ХI та XVIII, які виявляють 

аномально малі значення Е5. Виходячи зі значень ΔЕі
≠, знайдених для 

імінів ХI, ХVIII, і кореляційних рівнянь 25, 26, теоретичні енергії 

внутрішньомолекулярних взаємодій ΔΣЕ5
теор для них повинні складати 

відповідно -160,1 і -306,1 кДж/моль, що на 110,1 і 221,6 кДж/моль менше 

розрахункових (∆∆ΣЕ5  = ∆ΣЕ5
 - ∆ΣЕ5

теор). Отже, в результаті 

внутрішньомолекулярних взаємодій групи 5 бар'єри інверсії імінів ХI і ХVIII 

повинні значно зростати пропорційно зменшенню негативних енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій ΔΣЕ5 [211, 218]. 
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З іншого боку, виходячи із значень теоретичних бар'єрів інверсії 

ΔЕі
≠теор. для імінів ХI і ХVIII, обумовлених лише електронегативністю 

замісників (розділ 4.1, стор. ), що відповідно становлять 36,1 і 120,2 

кДж/моль, і кореляційних рівнянь 2, 3 (табл. 4.9), теоретичні енергії 

внутрішньомолекулярних взаємодій ΔΣЕ1-5
теор для них повинні складати 

відповідно -289,2 і -396,6 кДж/моль, що на 120,5 і 292,5 кДж/моль менше 

розрахункових (∆Σ∆ΣЕ1-5  = ∆ΣЕ1-5 - ∆ΣЕ 1-5
теор). Практична рівність для імінів 

ХI і ХVIII різниць енергій ΔΣΔΣЕ1-5 та сум різниць енергій ΔΔΣЕ2 і ΔΔΣЕ5, 

що становлять відповідно 140,8 і 292,5 кДж/моль, з одного боку, свідчить про 

достовірність наведених вище міркувань, з іншого – вказує, що аномально 

високі бар'єри інверсії атома нітрогену в N-метил-(ХI) і N-

хлорформальдімінах (ХVIII) обумовлені саме зміною сум енергій взаємодій 

ΔΣЕ2 і ΔΣЕ5. 

Основний вплив на величини Е5 надають взаємодії ВЕП атомів Х з 

σ- і π-орбіталями зв'язків С=N (Е1, табл. 4.9, рівн. 27, 28). У свою чергу, 

домінуючий внесок у зміну бар'єрів інверсії за рахунок взаємодій групи 5 

вносять енергії донорно-акцепторних взаємодій електронів σ-зв'язків NX і 

ВЕП гетероатомів Х з σ*- і π*-орбіталями зв'язків С=N (∆Е[nX→σ*(π*)C=N]), 

які близькі до сумарних енергій ΔΣЕ5 відповідних імінів і добре корелюють зі 

значеннями ΔЕі
≠ імінів ХII-ХIV та ХV-ХVII (табл. 4.9, рівн. 29, 30). Близькі 

значення коефіцієнтів ρ в рівняннях 25 і 29, 26 і 30 свідчать про домінуючий 

внесок останніх взаємодій в загальну зміну енергій групи 5, а, точніше, 

енергій взаємодій ВЕП атомів Х з π*-орбіталями зв'язків C=N (nX→π*
C=N, 

табл. 4.8). Порівняння залежностей бар'єрів інверсії імінів ХI-ХIV і ХV-ХVIII 

від значень ∆Е1–5 та ∆Е[nX→σ*(π*)C=N] (рис. 4.10, 4.11, відповідно) вказує 

на домінуючий вплив останніх.  

Ці спостереження вказують, що аномальне значення ∆Е1–5 для N-

хлорформальдіміну (XVIII) обумовлено взаємодіями ВЕП атомів хлору з 

орбіталями ВЕП атома нітрогену і орбіталями зв'язків С=N. Швидше за все, 
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аномально мале значення │∆Е1–5│ для N-метилформальдіміну (ХI) 

викликано відсутністю взаємодій цього типу.  

 

 

 

Рис. 4.10 Залежність бар’єрів інверсії імінів ХІ-ХІV від енергій 

взаємодій ∆Е1–5 та ∆Е[nX→σ*(π*)C=N]  

 

 

Рис. 4.11 Залежність бар’єрів інверсії імінів ХV-ХVІІІ від енергій 

взаємодій ∆Е1–5 та ∆Е[nX→σ*(π*)C=N]  
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У більшості випадків розглянуті внутрішньомолекулярні донорно-

акцепторні і відштовхувальні взаємодії в імінах Х-XVIII збільшуються в ПС 

порівняно з ОС; виняток становлять взаємодії nN→RY*
C=N, σN–X→σ

CH2,      

σN-X→σCH2, σX–H↔πC=N, σX–H↔σC=N и nX↔σC=N. Негативні значення ∆Е1–5, 

що спостерігаються для всіх розглянутих імінів, свідчать, з одного боку, що 

донорно-акцепторні взаємодії здійснюють домінуючий вплив на загальну 

зміну енергій внутрішньомолекулярних взаємодій, з іншого – сприяють 

зниженню бар'єрів інверсії, незалежно від замісників біля атома нітрогену . 

Відштовхування між σ-зв’язками атома нітрогену і між вільними 

електронними парами атома нітрогену і гетероатома дійсно менше в ОС і 

сприяє збільшенню бар'єрів інверсії. Однак сумарний вплив донорно-

акцепторних і відштовхувальних взаємодій має мінорний вплив на зміну 

бар'єрів інверсії при зміні електронегативностей замісників ХНn біля атома 

нітрогену. 

Окремого розгляду заслуговує аналіз впливу атома Х в замісниках XHn 

біля атома нітрогену на бар'єри інверсії ізоелектронних імінів ХI-XVIII, 

враховуючи, що спостережувані бар'єри в основному визначаються 

електронегативністю замісників біля атома нітрогену, а аналогічна будова 

зовнішніх електронних оболонок атомів Х, що знаходяться в одній групі 

періодичної системи, передбачає подобу внутрішньомолекулярних взаємодій 

у відповідних парах розглянутих імінів. 

Взаємодії ВЕП атома нітрогену з ВЕП атома Х і/або орбіталями зв'язків 

Х-Н (табл. 4.8, гр. 2) зі зменшенням електронегативності атома Х при 

переміщенні вниз по групі сприяють підвищенню бар'єрів інверсії для 

елементів п'ятої групи і зниженню – для елементів інших груп Періодичної 

системи. Різниця в значеннях Е2, як правило, невелика (2,2-14,8 кДж/моль) 

і за винятком елементів шостої групи (56,3 кДж/моль) не може мати 

істотного впливу на спостережуване зниження значень Еi
≠. Слід зазначити, 
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що взаємодії типу nN↔nХ можуть сприяти значному підвищенню бар'єрів 

інверсії тільки у випадку N-галогенформальдімінів ХІV, XVIII. 

Взаємодії ВЕП атома нітрогену з орбіталями Рідберга сусідніх атомів – 

Х і С= (табл. 4.8, гр. 3) при переміщенні вниз в межах групи також сприяють 

зниженню бар'єрів інверсії; при цьому мінімальна різниця в значеннях Е3 

спостерігається для елементів четвертої групи (6,7 кДж / моль), максимальна 

– для сьомої (46,1 кДж/моль). Внесок цих взаємодій в зменшення бар'єрів 

інверсії неспівставний зі спостережуваним їх зниженням на 87,0-148,0 

кДж/моль. Відповідно, взаємодії ВЕП атома нітрогену з орбіталями Рідберга 

атомів Х і С=, на відміну від раніше висловлених припущень [219], не 

можуть бути відповідальними за зниження бар'єрів інверсії, перш за все, в N-

силілформальдіміні (ХV) відносно N-метилформальдіміну (ХI). 

Взаємодії орбіталей зв'язку N-X з орбіталями метиленової групи (табл. 

4.8, гр. 4) при переміщенні вниз в межах групи взагалі сприяють незначному 

підвищенню бар'єрів інверсії (різниця в значеннях Е4
 становить 8,9-22,7 

кДж/моль). 

Взаємодії ВЕП гетероатомів Х і σ-зв'язків Х-Н з σ- і π-орбіталями 

зв'язків С=N (табл. 4.8, гр. 5) мають вирішальний вплив на зміну сум енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій гр. 2-5 (∆Е2–5). Однак зміна значень 

Е5
 повинна приводити, як правило, до значного збільшення бар'єрів інверсії 

зі зменшенням електронегативності атома Х в групі Періодичної системи. 

Різниця значень Е5 для елементів четвертої-шостої груп становить 38,3-

104,8 кДж/моль; лише в разі елементів сьомої групи (12,1 кДж / моль) вона не 

повинна істотно впливати на зміну значень Еi
≠. 

В цілому, бар'єри інверсії атомів нітрогену в ізоелектронних N-

заміщених формальдімінах залежать від електронегативності замісників ХНn 

і енергій внутрішньомолекулярних взаємодій. Сумарний вплив донорно-

акцепторних і відштовхувальних взаємодій має підлегле значення і сприяє 

зниженню бар'єрів інверсії, при цьому, основний внесок мають донорно-
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акцепторні взаємодії. Сума внутрішньомолекулярних взаємодій зі 

збільшенням електронегативності замісників ХНn, що містять елементи 

другого періоду (крім С), сприяє підвищенню бар'єрів інверсії, тоді як для 

тих, що містять елементи третього періоду (крім Сl) – їх зменшенню; зі 

зростанням електронегативності замісників ХНn ( атома Х) в четвертій і п'ятій 

групах Періодичної системи вона сприяє зниженню, а в шостій і сьомій 

групах – підвищенню бар'єрів. 

Енергії внутрішньомолекулярних взаємодій, в яких приймає участь 

ВЕП атома нітрогену завжди більші в ПС і, як правило, зменшуються зі 

збільшенням електронегативності атома Х вздовж періоду. Взаємодії ВЕП 

атома нітрогену з орбіталями зв'язків при імінному атомі карбону сприяють 

зменшенню бар'єрів інверсії і практично не залежать від гетероатома Х, тоді 

як його взаємодії з орбіталями зв'язків Х-Н і ВЕП гетероатомів Х, навпаки, 

істотно залежать від типу гетероатома і зі збільшенням електронегативності 

атома Х сприяють підвищенню бар'єрів інверсії в результаті відносної 

стабілізації ОС і дестабілізації ПС інверсії.  

Внесок взаємодій ВЕП атома нітрогену з орбіталями Рідберга атомів 

групи С=N-Х в зменшення бар'єрів інверсії при переході від елементів Х 

другого періоду до елементів третього періоду відповідних груп відносно 

невеликий і не може бути основною причиною зниження бар'єрів інверсії в 

імінах, що містять атоми Х третього періоду в замісниках ХНn.  

Взаємодії орбіталей зв'язків Х-Н і ВЕП атомів Х з орбіталями зв'язків 

С=N надають у порівнянні з іншими внутрішньомолекулярними взаємодіями 

найбільший вплив на бар'єри інверсії N-заміщених імінів. При цьому, 

збільшення електронегативності атомів Х для елементів другого періоду 

сприяє підвищенню бар'єрів інверсії в результаті дестабілізації ПС інверсії, 

тоді як для елементів третього періоду – їх зменшенню внаслідок стабілізації 

ПС. Домінуючий внесок у зміну бар'єрів інверсії вносять енергії донорно-

акцепторних взаємодій електронів σ-зв'язків N-X і ВЕП гетероатомів Х з π*-

орбіталями зв'язків С=N. 
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Аномально високі бар'єри інверсії атома нітрогену N-метил- і N-

хлорформальдімінів обумовлені дестабілізацією ПС інверсії внаслідок 

зниження енергій взаємодій σ-зв'язків XH і ВЕП гетероатомів Х з 

розпушуючими орбіталями зв'язків C=N (σХ–Н→π*
C=N, і nX→σ*

C=N, nX→π*
C=N, 

відповідно) і, в меншій мірі, збільшенням енергій взаємодій nN↔nСl. В 

цілому, основний внесок у зміну енергій внутрішньомолекулярних взаємодій 

вносять взаємодії ВЕП атомів Х з розпушуючими орбіталями зв'язків C=N 

(∆Е[nX→σ*(π*)C=N]) [216]. 

 

 

4.4 Взаємозв'язок внутрішньомолекулярних взаємодій з електронними, 

енергетичними та структурними параметрами похідних формальдімінів 

 

 

До теперішнього часу не досліджено взаємозв'язок донорно-

акцепторних внутрішньомолекулярних взаємодій і електронних параметрів 

атомів, що входять в тріаду С=N-X, особливо, атомів нітрогену. У той же час, 

зміна енергій, заселеностей і s-характерів ВЕП атомів нітрогену, зарядів на 

атомах нітрогену та імінних атомах карбону повинні мати значний вплив на 

бар'єри інверсії імінів. 

В цьому розділі розглянуто вплив замісників біля атома нітрогену в 

основних і перехідних станах інверсії N-похідних формальдімінів на енергії 

донорно-акцепторних внутрішньомолекулярних взаємодій і їх взаємозв'язок з 

електронними параметрами атомів іміногрупи. 

Оцінка впливу внутрішньомолекулярних взаємодій на електронні 

параметри імінів проведена за допомогою підходу, наведеного в роботах 

[159-161]. Всі проаналізовані взаємодії розбиті на 3 групи (табл. 4.10), що 

включають в себе взаємодії ВЕП атома нітрогену з орбіталями метиленової 

групи та орбіталями Рідберга атомів, що знаходяться біля атому нітрогену 
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(гр. 1), орбіталей зв'язків Х-Н і метиленової групи (гр. 2) і орбіталей, що 

включають в себе атом Х (гр. 3). Для аналізу отриманих даних розраховані 

алгебраїчні суми енергій внутрішньомолекулярних взаємодій (табл. 4.10, 

ΣЕі), що мають, на нашу думку, основний вплив на параметр, що 

аналізується; при цьому енергії альтернативних взаємодій, які враховують 

перенос електронної густини від або до певного атома або групи (наприклад, 

σNX→σ*
CH2  и σCH2→σ*

NX), взяті з протилежними знаками. 

Параметри атомів нітрогену (табл. 4.3) повинні залежати, перш за все, 

від електронно-акцепторних властивостей замісників ХНn і сум енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій ΣЕ1-ΣЕ3 (табл.4.10; енергії окремих 

внутрішньомолекулярних взаємодій, що переносять електронну густину від 

атома нітрогену, взяті зі знаком плюс, а до атома нітрогену – зі знаком 

мінус). Аналіз розрахункових даних для імінів ХI-ХVIII показує, що для 

основних і перехідних станів інверсії суми ΣЕ1-ΣЕ3, як правило, 

зменшуються з ростом σі-констант, що враховують індукційний вплив 

замісників ХНn; отже, збільшення електронно-акцепторної здатності 

замісника ХНn повинно призводити до зменшення впливу 

внутрішньомолекулярних взаємодій на досліджуваний параметр. Кращі 

коефіцієнти кореляцій спостерігаються для сум ΣЕ1 і ΣЕ2 (табл. 4.11, рівн. 1-

4) і погіршуються при використанні сум ΣЕ3 (r = -0,86 (ОС) і -0,77 (ПС)). При 

окремому розгляді імінів, що містять елементи Х другого (ХI-ХIV) або 

третього (ХV-ХVIII) періодів, коефіцієнти r, як правило, зростають, 

особливо, для значень ΣЕ2 (табл. 4.11, рівн. 5-8). При використанні χ-

констант, що відображають електронегативність замісників біля атома 

нітрогену, кореляції спостерігаються лише при окремому розгляді імінів ХI-

ХIV і ХV-ХVIII; кращі значення r також відповідають сумам ΣЕ2 (табл. 4.11, 

рівн. 9-12). Тому далі в цьому розділі переважно розглянуті кореляції з 

використанням сум ΣЕ2 і σі-констант при окремому розгляді імінів ХI-ХIV і 

ХV-ХVIII. Арифметичні суми енергій взаємодій груп 1, 2 або 1-3, як правило, 
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не виявляють взаємозв'язку зі значеннями σі- і χ-констант, що підтверджує 

правильність обраного підходу для аналізу [220]. 

Суми енергій ΣЕi завжди більше для перехідних станів і зменшуються 

зі збільшенням електронегативності атома Х вздовж періоду. Детермінантою 

цих змін є співвідношення α = ΣЕ2(ПС)/ΣЕ2(ОС) (табл. 4.10), яке зростає при 

переміщенні вздовж періоду і корелює з σі-константами замісників ХНn 

(табл. 4.11, рівн.13-16). Оскільки суми ΣЕ2 враховують енергії взаємодій 

ВЕП атома нітрогену і σ-зв'язків N-X з розпушуючими орбіталями, серед 

яких домінують енергії взаємодій гр. 1 (табл. 4.10), значення ΣЕ2, в 

основному, залежать від енергій ВЕП атома нітрогену (табл. 4.3), що 

підтверджується відповідними кореляціями (табл. 4.11, рівн.17-20). 

Енергії ж ВЕП, в свою чергу, зменшуються з ростом σі-констант 

замісників ХНn (табл. 4.5, рівн. 2-5); при цьому, зміна величин EnN для імінів 

ХI-ХVIII в ПС (~ 140 кДж/моль) значно менша, ніж в ОС (~ 390 кДж/моль). 

Більш швидке зниження енергії ВЕП в ОС, ніж в ПС при переміщенні вздовж 

періоду і є причиною спостережуваного збільшення коефіцієнтів α, і, 

відповідно, відносного збільшення впливу внутрішньомолекулярних 

взаємодій. 

Дійсно, різниця енергій ВЕП атома нітрогену між ПС і ОС (табл. 4.3) 

для імінів ХI-ХVIII зростає зі збільшенням електронегативності атома Х і 

при окремому розгляді імінів ХI-ХIV і ХV-ХVIII добре корелює з σі- і χ-

константами (табл. 4.5, рівн. 11-14). Відповідно, коефіцієнти α корелюють з 

величинами ΔЕnN (табл. 4.11, рівн. 21, 22); при використанні альтернативних 

коефіцієнтів (ΣЕ1(ПС)/ΣЕ1(ОС)) спостерігається лише симбатність їх змін, 

хоча, здавалося б, в цьому випадку кореляції повинні бути краще, так як в 

гр.1 враховуються тільки взаємодії ВЕП атома нітрогену. Ці спостереження 

підкреслюють правильність вибору сум ΣЕ2 для аналізу і розкривають 

механізм впливу індукційного ефекту (електронегативності) замісника біля 

імінного атома нітрогену на сумарну енергію внутрішньомолекулярних 

взаємодій ΣЕ1 і ΣЕ2 в ОС і ПС інверсії. 
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Таблиця 4.10 – Енергії внутрішньомолекулярних донорно-акцепторних взаємодій в імінах Н2С=NR ХI-ХVIII, кДж/моль 

 R Me NH2 ОН F SiH3 PH2 SH Cl 

Гр. Еi, 

ΣЕi Взаємодії ОС/ПС ОС/ПС ОС/ПС ОС/ПС ОС/ПС ОС/ПС ОС/ПС ОС/ПС 

1. Е1 nN→σ*
C–Н1,2 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→σ*
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 nN→RY*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 

 Е4 nN→RY*
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 

2. Е5 σN–Х→σ*
C–Н1,2 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 

 Е6 σC–Н1,2→σ*
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 

3. Е7 σХ–Н→σ*
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 σХ–Н→π*
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 πC=N→σ*
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→σ*
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 

 Е11 nX→π*
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 
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 R Me NH2 ОН F SiH3 PH2 SH Cl 

Гр. Еi, 

ΣЕi Взаємодії ОС/ПС ОС/ПС ОС/ПС ОС/ПС ОС/ПС ОС/ПС ОС/ПС ОС/ПС 

ΣЕ1a) 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 

ΣЕ2б) 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 

ΣЕ3в) 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 

ΣЕ4г) 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 

ΣЕ5д) -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 

ΣЕ6е) 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 

ΣЕ7ж) 101,0 94,5 38,6 30,7 108,4 88,9 58,8 35,5 

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

Примітка: а) ΣЕ1= Е1+ Е2+ Е3+ Е4; б) ΣЕ2=ΣЕ1+Е5-Е6; в) ΣЕ3=ΣЕ2-Е7-Е8+Е9-Е10-Е11; г) ΣЕ4=Е1+Е3; д) ΣЕ5=Е5-Е6;  

е) ΣЕ6=Е7+Е8-Е9+Е10+Е11; ж) ΣЕ7=Е1+Е2
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Таблиця 4.11 – Взаємозв'язок енергій внутрішньомолекулярних взаємодій, 

електронних та енергетичних параметрів атомів і груп в імінах ХI-ХVIII (Y= ρX + 

С) 

Рівн. 
№ 

Іміни Стан X Y ρ C s r 

1 ХI-ХVIII ОС σi ΣЕ1 -171,3 142,5 7,6 -0,97 
2 ХI-ХVIII ПС σi ΣЕ1 -197,4 306,7 18,0 -0,89 
3 ХI-ХVIII ОС σi ΣЕ2 -226,2 136,1 12,0 -0,96 

4 ХI-ХVIII ПС σi ΣЕ2 -240,3 268,5 16,1 -0,93 
5 ХI-ХIV ОС σi ΣЕ2 -212,5 124,6 6,1 -0,99 

6 ХV-ХVIII ОС σi ΣЕ2 -246,0 148,9 9,1 -0,98 

7 ХI-ХIV ПС σi ΣЕ2 -288,3 277,8 12,8 -0,98 
8 ХV-ХVIII ПС σi ΣЕ2 -170,8 254,6 14,0 -0,90 
9 ХI-ХIV ОС χ  ΣЕ2 -67,16 300,3 15,8 -0,93 

10 ХV-ХVIII ОС χ ΣЕ2 -84,74 302,4 2,6 -1,00 

11 ХI-ХIV ПС χ  ΣЕ2 -88,05 506,1 27,6 -0,89 

12 ХV-ХVIII ПС χ ΣЕ2 -59,66 363,1 11,6 -0,93 
13 ХI-ХIV ОС σi α 5,109 2,084 0,1 1,00 
14 ХV-ХVIII ОС σi α 5,533 1,397 0,2 0,98 

15 ХI-ХIV ПС σi α 1,6303 -2,192 0,3 0,95 
16 ХV-ХVIII ПС σi α 1,871 -1,970 0,2 0,99 
17 ХI-ХIV ОС ЕnN ΣЕ2 0,242 346,7 0,2 0,97 

18 ХV-ХVIII ОС ЕnN ΣЕ2 0,266 390,5 0,1 0,99 

19 ХI-ХIV ПС ЕnN ΣЕ2 0,933 767,7 18,5 0,95 

20 ХV-ХVIII ПС ЕnN ΣЕ2 0,793 719,8 20,1 0,79 
21 ХI-ХIV - α ΔЕnN 108,1 169,4 18,5 0,99 
22 ХV-ХVIII - α ΔЕnN 137,2 119,1 7,1 1,00 

23 ХI-ХVIII ОС ΣЕ1 %s -0,249 64,45 2,2 -0,96 
24 ХI-ХVIII ОС ΣЕ2 %s -0,188 54,64 1,8 -0,98 
25 ХI-ХVIII ОС ΣЕ3 %s -0,102 42,35 3,88 -0,88 

26 ХI-ХIV ОС %s NLP 0,004 1,803 0,006 0,98 

27 ХV-ХVIII ОС %s NLP 0,004 1,775 0,004 0,99 
28 ХI-ХIV ОС ΣЕ2 NLP -0,001 1,996 0,007 -1,00 

29 ХV-ХVIII ОС ΣЕ2 NLP -0,001 2,001 0,005 -0,99 
30 ХI-ХIV ПС ΣЕ2 NLP -0,001 1,927 0,004 -0,99 
31 ХV-ХVIII ПС ΣЕ2 NLP -0,001 2,019 0,010 -0,95 

32 ХI-ХVIII ОС NLP ΔЕnN 3551,3 -6368 30,2 0,97 
33 ХI-ХVIII ПС NLP ΔЕnN 4189,9 -7165 28,5 0,97 
34 ХI-ХIV ОС %s qN 0,020 -0,984 0,051 0,96 

35 ХV-ХVIII ОС %s qN 0,021 -1,385 0,017 1,00 
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Продовження таблиці 4.11 

Рівн. 
№ 

Іміни Стан X Y ρ C s r 

36 ХI-ХIV ОС ΣЕ2 qN -0,004 0,082 0,070 -0,92 
37 ХV-ХVIII ОС ΣЕ2 qN -0,004 -0,195 0,070 -1,00 

38 ХI-ХIV ПС ΣЕ2 qN -0,002 -0,241 0,092 -0,84 
39 ХV-ХVIII ПС ΣЕ2 qN -0,004 0,115 0,047 -0,94 
40 ХI-ХIV ОС NLP qN 5,389 -10,66 0,063 0,93 

41 ХV-ХVIII ОС NLP qN 5,186 -10,58 0,030 0,99 
42 ХI-ХIV ПС NLP qN 5,481 -10,29 0,071 0,91 
44 ХV-ХVIII ПС NLP qN 3,751 -7,571 0,070 0,85 

45 ХI-ХIV ОС ΣЕ6 qС -0,001 -0,031 0,025 -0,86 

46 ХV-ХVIII ОС ΣЕ6 qС -0,001 0,006 0,016 -0,95 
47 ХI-ХIV ПС ΣЕ6 qС -0,001 0,085 0,007 -1,00 

48 ХV-ХVIII ПС ΣЕ6 qС -0,001 0,092 0,016 -0,95 
49 ХI-ХIV ОС ЕnX qС 0,001 -0,318 0,012 -0,96 
50 ХV-ХVIII ОС ЕnX qС 0,001 -0,195 0,017 -0,88 

51 ХI-ХIV ПС ЕnX qС 0,001 -0,332 0,020 -0,96 
52 ХV-ХVIII ПС ЕnX qС 0,001 -0,209 0,023 -0,90 
53 ХII-ХIV ОС ΣЕ4 qС -0,002 0,058 0,008 -0,92 
54 ХV-ХVII ОС ΣЕ4 qС 0,004 -0,354 0,005 0,99 

55 ХII-ХIV ПС ΣЕ4 qС 0,005 -1,066 0,005 0,99 
56 ХV-ХVII ПС ΣЕ4 qС 0,001 -0,076 0,021 0,91 
57 ХII-ХIV ОС qN qС 0,194 -0,105 0,005 0,97 

58 ХV-ХVII ОС qN qС -0,355 -0,263 0,001 -1,00 
59 ХII-ХIV ПС qN qС 0,512 0,002 0,004 1,00 
60 ХV-ХVII ПС qN qС -0,615 -0,449 0,004 -1,00 

61 ХI-ХIV ОС ΣЕ7 θСNX 0,127 105,9 0,793 0,99 
66 ХV-ХVIII ОС ΣЕ7 θСNX 0,160 108,1 0,904 0,99 

 

s-Характер ВЕП атома нітрогену в імінах ХI-ХVIII (табл. 4.3) зростає зі 

збільшенням σі- і χ-констант замісників ХНn і відмінно корелює з ними при 

окремому розгляді імінів ХI-ХIV і ХV-ХVIII (табл. 4.7, рівн. 2-5) [220]. Значення 

%s для імінів ХI-ХVIII також корелюють з сумами ΣЕ1 і ΣЕ2 і гірше з сумами ΣЕ3 

(табл. 4.11, рівн. 23-25, відповідно). Однак значення %s зростають зі зменшенням 

сум енергій ΣЕi, хоча, здавалося б, s-характер ВЕП повинен збільшуватися при 

підвищенні енергій розглянутих взаємодій, оскільки в них переважно приймають 

участь р-складові ВЕП. «Алогічна» зміна s-характеру ВЕП пояснюється 

наступним чином. В ПС ВЕП атома нітрогену має 100%-ий р-характер. При 
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відхиленні від ПС р-характер ВЕП зменшується і, відповідно, збільшується її s-

характер, знижуються енергії ВЕП і супутніх взаємодій. З огляду на протилежні 

вектори зміни величин %s і ΣЕi, можна вважати, що останні не мають істотного 

впливу на зміну s-характеру ВЕП; навпаки, s-характер ВЕП атома нітрогену 

визначає загальну енергію розглянутих взаємодій. В цілому, електронегативність 

замісників ХНn має домінуючий вплив на s-характер ВЕП імінного атома 

нітрогену і енергії відповідних донорно-акцепторних взаємодій. 

Величини заселеності ВЕП атома нітрогену (табл. 4.3) в імінах ХI-ХIV, ХV-

ХVIII в ОС і ПС зростають зі збільшенням як σі- і χ-констант замісників ХНn 

(табл. 4.7, рівн. 7, 8, 10, 11-15), так і s-характеру ВЕП (табл. 4.11, рівн. 26, 27) і 

знижуються при переході з ОС в ПС. Підвищення значень NLP при переміщенні 

вздовж періоду обумовлено спільним впливом збільшення «ефективної» 

електронегативності атома нітрогену, на що вказує відповідне зростання s-

характеру ВЕП, і зниження сум енергій донорно-акцепторних взаємодій ΣЕ2 

(табл. 4.11, рівн. 28-31), що призводить до зменшення перенесення електронної 

густини від ВЕП атома нітрогену. Зниження заселенностей ВЕП в ПС в 

порівнянні з ОС при одночасному підвищенні електронегативності атома 

нітрогену в результаті переходу з «sp2»- в sp-гібридний стан викликано 

збільшенням енергій ВЕП в ПС, що приводить до різкого зростання сум ΣЕ2 (на 

104-160 кДж/моль ) в порівнянні з ОС, і, відповідно, збільшення перенесення 

електронної густини від ВЕП атома нітрогену. Цей висновок підтверджується 

відповідним збільшенням коефіцієнтів α (табл.4.10) і кореляціями величин NLP зі 

значеннями ΔЕnN (табл. 4.11, рівн. 32, 33) [220]. 

Негативний заряд на атомі нітрогену (табл. 4.3), навпаки, збільшується при 

переході з ОС в ПС внаслідок підвищення електронегативності атома нітрогену 

при переході з «sp2»- в sp-гібридний стан і знижується зі збільшенням s-характеру 

ВЕП (табл. 4.11, рівн. 34, 35) і електронегативності замісника ХНn (табл. 4.6, рівн. 

5-10). Значення qN антибатно пов'язані з сумами енергій внутрішньомолекулярних 

взаємодій ΣЕі; кращі кореляції, як завжди, спостерігаються для імінів ХI-ХIV і 

ХV-ХVIII зі значеннями ΣЕ2 (табл. 4.11, рівн. 36-39), але спільних кореляцій для 
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імінів ХI-ХVIII не спостерігається (r = 0,43 (ОС) і 0, 75 (ПС)). Зменшення 

негативних зарядів на атомах нітрогену з одночасним зниженням величин ΣЕi, що 

відповідальні за перенос електронної густини від атомів нітрогену, вказує на 

домінуючий вплив електронегативності замісника ХНn на значення qN. 

Таким чином, електронегативність замісника біля атома нітрогену має 

вирішальний вплив на s-характер ВЕП і заряд на атомі нітрогену. З іншого боку, 

заселеність ВЕП, перш за все, залежить від суми енергій донорно-акцепторних 

взаємодій. Незважаючи на ці відмінності, параметри %s, NLP і qN тісно пов'язані 

між собою і корелюють один з одним (табл. 4.11, рівн. 26, 27, 34, 35, 41-44), що 

підкреслює спільний вплив на них електронегативностей замісників і сум енергій 

донорно-акцепторних взаємодій. 

Заряд на імінному атомі карбону (табл.4.3), в основному, повинен залежати 

від замісника ХНn, що визначає «ефективну» електронегативність атома 

нітрогену, значень qN і π-донорної здатності ВЕП атомів Х і нітрогену. Однак 

значення qС з в імінах ХI-ХVIII, ХI-ХIV і ХV-ХVIII не корелюють зі значеннями 

qN і сумами енергій ΣЕ4 або ΣЕ5. Залежності виявляються лише для сум ΣЕ6 

(табл. 4.11, рівн. 45-48), які враховують перенос електронної густини від атома Х; 

при цьому, збільшення сум ΣЕ6 має сприяти підвищенню негативних значень qС, 

що і спостерігається. Отже, одним з основних факторів, що визначає величину 

заряду на імінному атомі карбону, є перенесення електронної густини за рахунок 

взаємодій гр. 3. При цьому, сума енергій ΣЕ6, що відображає електронно-донорну 

здатність замісників ХНn, зростає в рядах С <F <N <O (ОС), С <F <O <N (ПС) і Si 

<P <Cl <S (ОС, ПС), що, крім першого ряду, відповідає зміні сум енергій донорно-

акцепторних внутрішньомолекулярних взаємодій σ-зв'язків С-Н, Si-H і ВЕП 

гетероатомів Х (табл. 4.3) з розпушуючими орбіталями групи С=N (табл. 4.11, 

рівн. 49-52). В цілому, аналіз сум ΣЕ6 виявляє, що закономірності їх зміни для 

імінів ХI-ХIV і ХV-ХVIII порушують N-метил-(ХI) і N-хлорпохідні (ХVIII), для 

яких спостерігаються «аномально» низькі – не відповідають закономірностям змін 

енергій ВЕП атома нітрогену при заміні замісника ХНn – енергії σ-зв'язків С-Н і 

ВЕП атома хлору [216, 220]. 
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Порівняний за абсолютною величиною вплив на заряд на іміному атомі 

карбону надають суми ΣЕ4 (табл.4.10). Однак їх вплив на значення qС значно 

менше – якщо максимальна зміна сум ΣЕ6 в імінах ХI-ХIVта ХV-ХVIII сягає 80 

(ОС) і 184 (ПС) кДж/моль, то сум ΣЕ4 – всього 30 кДж/моль. В цілому, суми ΣЕ4 

для імінів ХI-ХIV і ХV-ХVIII змінюються симбатно значенням qС. При 

виключенні даних для імінів ХI і ХVIII, суми ΣЕ4 для імінів ХII-ХIV та ХV-ХVII 

корелюють зі значеннями qС (табл. 4.11, рівн. 53-56); однак, зі збільшенням сум 

ΣЕ4, в більшості випадків, спостерігається не підвищення, а зниження негативних 

зарядів на імінному атомі карбону, що вказує на мінорну роль цих 

внутрішньомолекулярних взаємодій і домінуючий вплив взаємодій гр. 3 на 

спостережувану зміну значень qС. 

Необхідно зазначити, що величини qС для імінів ХII-ХIV та ХV-ХVII в ОС і 

ПС прекрасно корелюють з σі- і χ-константами замісників ХНn (табл. 4.6, рівн. 11-

18) і значеннями qN (табл. 4.11, рівн. 57-60). При цьому, для елементів Х другого 

періоду збільшення електронегативності замісників ХНn призводить до 

зменшення негативного заряду на імінному атомі карбону, що, на нашу думку, 

вказує на домінуючий вплив електронегативності замісників на зміну заряду qС; 

для елементів Х третього періоду спостерігається протилежна закономірність, що 

свідчить про домінантний вплив енергій взаємодій.  

Слід зазначити, що значення qХ і qХНn не виявляють залежностей від енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій і їх сум, хоча, в деяких випадках, для тріад 

імінів ХII-ХIV та ХV-ХVII і спостерігаються окремі кореляції. 

Валентний кут С=N-X (табл. 4.3) зменшується уздовж періоду зі 

збільшенням електроноакцепторної здатності замісника ХНn і для імінів ХI-ХIV 

та ХV-ХVIII корелює з σі- і χ-константами (табл. 4.7, рівн. 16, 17, 19, 20). 

Значення θСNX змінюються симбатно сумам енергій Е1 і Е2 (ΣЕ7) в ОС імінів I-VIII 

(r = 0,88) і корелюють з ними при окремому розгляді даних для імінів ХI-ХIV і 

ХV-ХVIII (табл. 4.11, рівн. 61, 62) [221]; при додатковому обліку інших енергій 

внутрішньомолекулярних взаємодій кореляції погіршуються. Однак зменшення 

валентних кутів θСNX уздовж періоду не може бути наслідком зниження сум 
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енергій ΣЕ7, що стабілізують ОС імінів – отже, домінантний вплив на них надає 

електронегативність замісника біля атома нітрогену. 

Довжина зв'язку С=N (табл. 4.3) залежить від електроноакцепторної 

здатності замісника ХНn і енергій донорно-акцепторних і відштовхувальних 

внутрішньомолекулярних взаємодій; проте, ймовірно, у зв'язку з 

багатофакторністю впливів не виявляє чітких залежностей від окремих складових. 

Слід все-таки зазначити, що для імінів ХII-ХIV і ХV-ХVII значення lC=N 

збільшуються симбатно підвищенню енергій ЕnХ (r = 0,70-0,99). 

Таким чином, при окремому розгляді імінів ХI-ХIV і ХV-ХVIII енергії 

внутрішньомолекулярних взаємодій, в яких приймає участь ВЕП атома нітрогену, 

завжди більші в ПС і, як правило, зменшуються зі збільшенням 

електронегативності атома Х вздовж періоду і s-характеру ВЕП. 

Електронегативність замісника ХНn має вирішальний вплив на зміну s-характеру 

ВЕП, заряду на атомі нітрогену та валентного кута С=N-X; заселеність ВЕП, в 

основному, визначається енергією донорно-акцепторних взаємодій. 

Заряд на імінному атомі карбону пропорційний енергіям взаємодій 

орбіталей атома Х і іміногрупи; електронодонорна здатність замісників ХНn, в 

цілому, зростає в рядах С <F <O <N і Si <P <Cl <S, що відповідають змінам сум 

енергій донорно-акцепторних внутрішньомолекулярних взаємодій σ-зв'язків С-Н, 

Si-H і ВЕП гетероатомів з розпушуючими орбіталями групи С=N. Домінуючий 

вплив на зміну заряду qC для елементів другого періоду має 

електроноакцепторність замісників, тоді як, для елементів третього періоду – 

енергія внутрішньомолекулярних взаємодій. 

Матеріали досліджень, що наведені в розділі 4, опубліковані в роботах [211, 

212, 214-216, 218, 220, 221]. 
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ВИСНОВКИ 

 

 В результаті досліджень досягнута основна мета дисертаційної роботи – 

шляхом квантово-хімічних розрахунків N-похідних амоніаку та формальдіміну 

встановлені основні структурні, електронні і енергетичні параметри та 

внутрішньомолекулярні взаємодії, що визначають бар’єри інверсії атома 

нітрогену, та взаємозв'язки між ними.  

Теоретичне дослідження пірамідальної і планарної інверсії вперше 

дозволило достовірно встановити залежності між бар’єрами інверсії і 

електронегативністю та конформаційними енергіями замісників біля атома 

нітрогену.  

Вперше встановлено: 

1. Неможливість наскрізного аналізу залежностей бар'єрів інверсії атомів 

нітрогену в N-похідних амоніаку та формальдіміну від структурних, електронних 

і енергетичних параметрів та внутрішньомолекулярних взаємодій, що містять біля 

атома нітрогену елементи різних періодів; аналіз можливий лише у випадках, 

коли атоми Х є елементами одного періоду внаслідок різної чутливості атомів Х 

окремих періодів до зміни зазначених параметрів.  

2. Бар’єри інверсії атомів нітрогену зростають зі зменшенням сум валентних 

кутів біля атома нітрогену, негативних зарядів на них, енергій ВЕП атомів 

нітрогену в основних і перехідних станах інверсії та зі зростанням їх різниці, s-

характерів і заселеностей ВЕП атомів нітрогену. Основними параметрами, що 

дозволяють прогнозувати бар’єри інверсії атома нітрогену є електронегативність 

замісників, s-характер та різниця енергій ВЕП атома нітрогену.  

3. Електронегативність замісників ХНn є домінуючим фактором, від якого 

залежать всі структурні, електронні та енергетичні параметри похідних амоніаку і 

формальдімінів, котрі корелюють з нею і між собою і здійснюють допоміжний 

вплив на зміну всіх характеристик досліджених сполук. 

4. Збільшення електронегативності атомів Х в межах періоду приводить до 

відносної стабілізації основних і перехідних станів молекул; при цьому, зростання 
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бар’єрів інверсії обумовлені відносною стабілізацією основних станів, а не 

дестабілізацією перехідних станів інверсії. 

5. Суми валентних кутів (кута) між зв’язками атомів нітрогену 

зменшуються зі збільшенням електронегативності замісників ХНn, s-характерів та 

електронних заселеностей ВЕП атомів нітрогену, внеску енергій 

відштовхувальних взаємодій, зменшенням енергій ВЕП і негативних зарядів 

атомів нітрогену та позитивних зарядів замісників.  

6. Сумарний вплив внутрішньомолекулярних взаємодій в похідних амоніаку 

і формальдіміну має підлегле значення і завжди сприяє зниженню бар'єрів інверсії 

атомів нітрогену. Негативний вплив сум внутрішньомолекулярних взаємодій, за 

винятком N-метил- і N-хлорпохідних, як правило, зменшується зі збільшенням 

електронегативності елементів Х другого періоду, що сприяє підвищенню бар'єрів 

інверсії, тоді як у випадку елементів Х третього періоду – збільшується і 

призводить до зниження бар’єрів інверсії. Основний внесок у зменшення бар'єрів 

вносять донорно-акцепторні взаємодії ВЕП атома нітрогену з розпушуючими 

орбіталями зв'язків N-H і X-H (у випадку амінів) та С=N (у випадку імінів).  

7. Взаємодії ВЕП атома нітрогену з орбіталями зв'язків при імінному атомі 

карбону сприяють зменшенню бар'єрів інверсії і практично не залежать від атомів 

Х, тоді як взаємодії з орбіталями зв'язків Х-Н і ВЕП атомів Х, навпаки, істотно 

залежать від них і зі збільшенням їх електронегативності сприяють підвищенню 

бар'єрів інверсії внаслідок відносної стабілізації основних і дестабілізації 

перехідних станів інверсії.  

8. Внесок взаємодій ВЕП атома нітрогену з орбіталями Рідберга атомів Х в 

зменшення бар'єрів інверсії при переході від елементів Х другого періоду до 

елементів Х третього періоду відносно невеликий, що спростовує припущення 

стосовно значного внеску nN→3dX-спряження, в тому числі, взаємодій nN→3dS в 

зниження останніх.  

9. Заряди на імінних атомах карбону зростають пропорційно енергіям 

донорно-акцепторних внутрішньомолекулярних взаємодій σ-зв'язків С-Н, Si-H і 

ВЕП гетероатомів з розпушуючими орбіталями групи С=N; при цьому 
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електронодонорна здатність замісників ХНn зростає в рядах С <F <O <N і Si <P 

<Cl <S. Домінуючий вплив на зміну зарядів атомів карбону для елементів Х 

замісників ХНn другого періоду має електронегативність замісників, а для 

елементів третього періоду – енергія внутрішньомолекулярних взаємодій. 

10. Бар'єри інверсії N-метил- і N-хлорпохідних амоніаку і формальдіміну є 

аномально високими і обумовлені дестабілізацією ПС інверсії. Остання 

реалізується внаслідок відсутності впливу взаємодії nX→σ*
N-H для метиламіну і 

збільшення енергій взаємодій nN↔nСl в разі хлорпохідних, відсутності або 

зниження енергій взаємодій ВЕП гетероатомів Х з розпушуючими орбіталями 

зв'язків C=N в N-метил- і N-хлорформальдімінах. 
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Додаток А  

Структури амінів І-ІХ в ОС і ПС 

 

 

Рис. А1. Структура і енергія ОС інверсії аміну Х 

 

 

 

Рис. А2. Структура і енергія ПС інверсії аміну Х 

 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -148372,618 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -148351,803; 
уявна частота: -718,0 см-1  
 



202 

 

 

 

 

Рис. А3. Структура і енергія ОС інверсії аміну І 

 

 

 

Рис. А4. Структура і енергія ПС інверсії аміну І 

 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -251442,236 
 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -251422,569; 
уявна частота: -659,9 см-1 
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Рис. А5. Структура і енергія ОС інверсії аміну ІІ 

 

 

Рис. А6. Структура і енергія ПС інверсії аміну ІІ 

 

 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -293494,125 
 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -293474,683; 
уявна частота: -723,0 см-1 
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Рис. А7. Структура і енергія ОС інверсії аміну ІІІ 

 

 

 

Рис. А8. Структура і енергія ПС інверсії аміну ІІІ 

 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -345612,891 
 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -345565,133; 
уявна частота: -902,4 см-1 
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Рис. А9. Структура і енергія ОС інверсії аміну ІV 

 

 

Рис. А10. Структура і енергія ОС інверсії аміну ІV 

 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -408614,830 
 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -408553,469; 
уявна частота: -1065,0 см-1 
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Рис. А11. Структура і енергія ОС інверсії аміну V 

 

 

 

 

Рис. А12. Структура і енергія ПС інверсії аміну V 

 

 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -911334,380 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -408553,469; 
уявна частота: -181,3 см-1 
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Рис. А13. Структура і енергія ОС інверсії аміну VІ 

 

 

Рис. А14. Структура і енергія ПС інверсії аміну VІ 

 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -1045842,408 

 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -1045839,672; 
уявна частота: -357,0 см-1 
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Рис. А15. Структура і енергія ОС інверсії аміну VІІ 

 

 

 

 

Рис. А16. Структура і енергія ПС інверсії аміну VІІ 

 

 

 

Основний стан 
 

Повна енергія: -1193440,202 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -1193430,474; 
уявна частота: -461,1 см-1 
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Рис. А17. Структура і енергія ОС інверсії аміну VІІІ 

 

 

 

 

Рис. А18. Структура і енергія ПС інверсії аміну VІІІ 

 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -1354573,041 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -1354533,522; 
уявна частота: -858,8 см-1 

 



210 

 

 

 

Додаток Б 

Структури імінів X-ХVІІІ в ОС і ПС 

 

 

Рис. Б1. Структура і енергія ОС інверсії іміну Х 

 

 

Рис. Б2. Структура і енергія ПС інверсії іміну Х 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -248536,197 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -248422,246; 
уявна частота: -1153,47 см-1 
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Рис. Б3. Структура і енергія ОС інверсії іміну ХІ 

 

 

 

Рис. Б4. Структура і енергія ПС інверсії іміну ХІ 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -351774,775 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -351656,964; 
уявна частота: -502,68 см-1 
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Рис. Б5. Структура і енергія ОС інверсії іміну ХІІ 

 

 

Рис. Б6. Структура і енергія ПС інверсії іміну ХІІ 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -393860,300 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -393718,628; 
уявна частота: -604,31 см-1 
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Рис. Б7. Структура і енергія ОС інверсії іміну ХІІІ 

 

 

 

Рис. Б8. Структура і енергія ПС інверсії іміну ХІІІ 

 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -445998,163 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -445760,582; 
уявна частота: -789,26 см-1 
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Рис. Б9. Структура і енергія ОС інверсії іміну ХІV 

 

 

 

Рис. Б10. Структура і енергія ПС інверсії іміну ХІV 

 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -509022,360 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -508710,303; 
уявна частота: -925,92 см-1 
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Рис. Б11. Структура і енергія ОС інверсії іміну ХV 

 

 

 

Рис. Б12. Структура і енергія ПС інверсії іміну ХV 

 

 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -1011852,678 

 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -1011828,690; 
уявна частота: -223,91 
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Рис. Б13. Структура і енергія ОС інверсії іміну ХVІ 

 

 

Рис. Б14. Структура і енергія ПС інверсії іміну ХVІ 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -1146382,206 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -1146334,876; 
уявна частота: -321,1 см-1 
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Рис. Б15. Структура і енергія ОС інверсії іміну ХVІІ 

 

 

 

Рис. Б16. Структура і енергія ПС інверсії іміну ХVІІ 

 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -1294019,482 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -1293929,979; 
уявна частота: -408,4 см-1 
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Рис. Б17. Структура і енергія ОС інверсії іміну ХVІІІ 

 

 

Рис. Б18. Структура і енергія ПС інверсії іміну ХVІІІ 

 

 

Основний стан 
 
Повна енергія: -1455198,853 

Перехідний стан 
 
Повна енергія: -1455004,311; 
уявна частота: -614,15 см-1 
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