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Ìåòîäîì DFT (PBE96) â áàçèñíîì íàáîðå def2-tzvpp ðàññ÷èòàíû ýëåêòðîííûå ïà-

ðàìåòðû àòîìîâ àçîòà è âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ â îñíîâíûõ è ïåðå-

õîäíûõ ñîñòîÿíèÿõ èíâåðñèè àìèíîâ Í2NÕÍn (ÕÍn=ÑÍ3, NH2, OH, F, SiH3, PH2,

SH, Cl). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýëåêòðîíîàêöåïòîðíàÿ ñïîñîáíîñòü çàìåñòèòåëåé ÕÍn

îêàçûâàåò äîìèíèðóþùåå âëèÿíèå íà èçìåíåíèå ýëåêòðîííûõ ïàðàìåòðîâ àòîìîâ

àçîòà; åå ïîâûøåíèå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ çàðÿäà íà àòîìå àçîòà è óâåëè÷åíèþ

s-õàðàêòåðà è çàñåëåííîñòè íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû (ÍÝÏ). Âñå ðàññìàò-

ðèâàåìûå ïàðàìåòðû êîððåëèðóþò ñ - è ³-êîíñòàíòàìè çàìåñòèòåëåé; ïðè îò-

äåëüíîì ðàññìîòðåíèè àìèíîâ, ñîäåðæàùèõ àòîìû Õ òîëüêî îäíîãî ïåðèîäà, êî-

ýôôèöèåíòû êîððåëÿöèé ïîâûøàþòñÿ. Îáíàðóæåíî, ÷òî çíà÷åíèÿ  äëÿ àìèíîâ, â

êîòîðûõ àòîìû Õ ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè âòîðîãî èëè òðåòüåãî ïåðèîäîâ, çíà÷èòåëü-

íî îòëè÷àþòñÿ. Âåðîÿòíûìè ïðè÷èíàìè, ñïîñîáíûìè âûçûâàòü ðàçëè÷íóþ âîñ-

ïðèèì÷èâîñòü ýëåêòðîííûõ ïàðàìåòðîâ àìèíîâ, ñîäåðæàùèõ àòîìû Õ ðàçíûõ ïå-

ðèîäîâ, ê èçìåíåíèþ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîñòè çàìåñòèòåëåé ÕÍn íå ìîãóò áûòü

èçìåíåíèÿ ýíåðãèé äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, s-õàðàêòåðà è çàñåëåí-

íîñòè ÍÝÏ; óñòàíîâëåíî èõ ïîä÷èíåííîå âëèÿíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ âëèÿíèåì ýëåê-

òðîíîàêöåïòîðíîñòè çàìåñòèòåëåé ÕÍn. Îòðèöàòåëüíûé çàðÿä íà àòîìå àçîòà óìåíü-

øàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì s-õàðàêòåðà è ýëåêòðîííîé çàñåëåííîñòè ÍÝÏ, à òàêæå ñî

ñíèæåíèåì ýíåðãèé äâóõýëåêòðîííûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ñïî-

ñîáñòâóþùèõ îòòîêó ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îò àòîìà àçîòà. s-Õàðàêòåð è ýëåêò-

ðîííàÿ çàñåëåííîñòü ÍÝÏ óâåëè÷èâàþòñÿ ñî ñíèæåíèåì ýíåðãèé äîíîðíî-àêöåï-

òîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ñïîñîáñòâóþùèõ óìåíüøåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà

àòîìå àçîòà. Ñ ðîñòîì ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè çàìåñòèòåëåé ÕÍn óìåíü-

øàþòñÿ ñóììàðíûå ïîëîæèòåëüíûå çàðÿäû ãðóïï ÕÍn è àòîìîâ âîäîðîäà ïðè àòî-

ìàõ àçîòà. Ïîêàçàíà áîëüøàÿ äîñòîâåðíîñòü îòðàæåíèÿ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîñòè

çàìåñòèòåëåé -êîíñòàíòàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ³-êîíñòàíòàìè; àòîì õëîðà ÿâëÿåòñÿ

áîëåå ñëàáûì àêöåïòîðîì ýëåêòðîíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíîãðóïïîé.
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Ââåäåíèå
Â ïðåäûäóùåé ðàáîòå íà ïðèìåðå çàìåùåí-

íûõ àìèíîâ Í2NÕÍn (ÕÍn=ÑÍ3, NH2, OH, F,
SiH3, PH2, SH, Cl) íàìè ïîêàçàíà âçàèìîñâÿçü
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé ó àòîìà
àçîòà è âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äîíîðíî-àêöåïòîð-
íûõ è ÷åòûð¸õýëåêòðîííûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ

áàðüåðàìè èíâåðñèè àòîìà àçîòà [1]. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ áàðüåðîâ èíâåðñèè
(Å³

) ðàññìîòðåííûõ àìèíîâ, ñîäåðæàùèõ â çà-
ìåñòèòåëÿõ ÕÍn ýëåìåíòû âòîðîãî èëè òðåòüåãî
ïåðèîäîâ (çà èñêëþ÷åíèåì àòîìîâ Ñ è Cl), êîð-
ðåëèðóþò ñ - è ³-êîíñòàíòàìè çàìåñòèòåëåé è
âîçðàñòàþò ñ ïîâûøåíèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëü-
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íîñòè çàìåñòèòåëåé. Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçà-
èìîäåéñòâèÿ èìåþò ïîä÷èíåííîå çíà÷åíèå è â
öåëîì ñïîñîáñòâóþò ñíèæåíèþ áàðüåðîâ èíâåð-
ñèè ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çà-
ìåñòèòåëåé ÕÍn â ïðåäåëàõ ïåðèîäà (çà èñêëþ-
÷åíèåì ÑÍ3 è Cl). Îñíîâíîé âêëàä â óìåíüøå-
íèå áàðüåðîâ âíîñÿò äîíîðíî-àêöåïòîðíûå âçà-
èìîäåéñòâèÿ, êàê ïðàâèëî, âîçðàñòàþùèå â ïå-
ðåõîäíûõ ñîñòîÿíèÿõ èíâåðñèè. ×åòûðåõýëåêò-
ðîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó -ñâÿçÿìè àòî-
ìîâ àçîòà èëè íåïîäåëåííûìè ýëåêòðîííûìè
ïàðàìè (ÍÝÏ) àòîìîâ àçîòà è ãåòåðîàòîìîâ Õ,
íàîáîðîò, ñïîñîáñòâóþò ïîâûøåíèþ áàðüåðîâ
èíâåðñèè. Íàáëþäàþùèåñÿ ýíåðãèè âçàèìîäåé-
ñòâèé ÍÝÏ àòîìîâ àçîòà ñ îðáèòàëÿìè Ðèäáåð-
ãà ãåòåðîàòîìîâ (â òîì ÷èñëå, è âçàèìîäåéñòâèé
nN3dS) îòðèöàþò èõ ñóùåñòâåííûé è, òåì áî-
ëåå, äîìèíèðóþùèé âêëàä â ïîíèæåíèå áàðüå-
ðîâ èíâåðñèè àìèíîâ, ñîäåðæàùèõ ãåòåðîàòî-
ìû òðåòüåãî ïåðèîäà, ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíàìè,
ñîäåðæàùèìè ãåòåðîàòîìû âòîðîãî ïåðèîäà òîé
æå ãðóïïû. Íåáîëüøèå áàðüåðû èíâåðñèè ñîîò-
âåòñòâóþùèõ àìèíîâ îáóñëîâëåíû, ïðåæäå âñå-
ãî, íèçêîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ çàìåñòè-
òåëåé ÕÍn (êðîìå àòîìà Cl).

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ëîãè÷åñêèì
ïðîäîëæåíèåì ñòàòüè [1] è ïîñâÿùåíà èññëåäî-
âàíèþ âçàèìîñâÿçè ìåæäó ýëåêòðîííûìè ïàðà-
ìåòðàìè àòîìà àçîòà è âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè
âçàèìîäåéñòâèÿìè â îñíîâíûõ è ïåðåõîäíûõ
ñîñòîÿíèÿõ èíâåðñèè  àìèíîâ Í2NÕÍn.

Ìåòîäèêà ðàñ÷åòîâ
Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðà-

íû èçîýëåêòðîííûå N-ïðîèçâîäíûå àììèàêà I–
VIII, â êîòîðûõ ìèíèìèçèðîâàíî ñòåðè÷åñêîå
âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé ó àòîìà àçîòà íà áàðüåðû
èíâåðñèè:

Í2NÕÍn (n=0–3),

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

Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-
òîäà DFT (PBE96 [2]) â áàçèñíîì íàáîðå àòîì-
íûõ ôóíêöèé def2-tzvpp [3] ïðè ïîìîùè ïðî-
ãðàììíîãî êîìïëåêñà Firefly 8.2.0 [4,5]. Îïòè-
ìèçàöèÿ ãåîìåòðèè ïðîâåäåíà äëÿ âñåõ ñèñòåì.
Ïðèíàäëåæíîñòü íàéäåííûõ òî÷åê ìèíèìóìàì
è ñåäëîâûì òî÷êàì ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëü-
íûõ ýíåðãèé ïîäòâåðæäåíà ðàñ÷åòàìè âòîðûõ
ïðîèçâîäíûõ ïî êîîðäèíàòàì. Ïîëó÷åííûå âîë-
íîâûå ôóíêöèè ïðîàíàëèçèðîâàíû â ðàìêàõ
ìåòîäà NBO [6]. Ñõåìà NPA áûëà èñïîëüçîâàíà
äëÿ ïîëó÷åíèÿ çíà÷åíèé àòîìíûõ çàñåëåííî-
ñòåé è çàðÿäîâ.

Íàéäåííûå äëÿ àòîìîâ àçîòà çíà÷åíèÿ çà-
ðÿäîâ (qN), âêëàäîâ s-îðáèòàëåé â ãèáðèäèçàöèþ
íåïîäåëåííûõ ýëåêòðîííûõ ïàð (%s), ýëåêòðîí-
íûõ çàñåëåííîñòåé ÍÝÏ (NLP), ñóììàðíûõ çà-
ðÿäîâ çàìåñòèòåëåé (qXHn) è àòîìîâ âîäîðîäà ïðè
àòîìå àçîòà (q2H), à òàêæå ñóìì ýíåðãèé âíóòðè-

XHn qN, e qХНn, e q2Н, e %s NLP, e Е1a) Е2б) 

ОС –0,812 0,120 0,694 22,46 1,955 57,2 55,5 
Me 

ПС –0,866 0,122 0,744 0,00 1,935 77,3 60,2 

ОС –0,663 0,000 0,663 24,62 1,970 0,00 39,2 
NH2 

ПС –0,715 0,010 0,705 0,00 1,951 46,6 46,3 

ОС –0,540 –0,116 0,656 35,19 1,994 –24,4 12,4 
ОН 

ПС –0,614 –0,094 0,708 0,08 1,980 –24,6 12,8 

ОС –0,398 –0,251 0,648 44,66 1,997 –15,2 7,2 
F 

ПС –0,519 –0,218 0,736 0,00 1,995 7,6 0,0 

ОС –1,244 0,466 0,778 9,71 1,915 69,1 70,5 
SiH3 

ПС –1,267 0,473 0,794 0,00 1,908 –83,6 55,8 

ОС –1,102 0,344 0,758 12,82 1,922 46,0 58,1 
PH2 

ПС –1,130 0,354 0,777 0,00 1,905 –57,2 41,8 

ОС –0,938 0,206 0,732 24,58 1,958 22,1 43,4 
SH 

ПС –0,997 0,236 0,760 0,08 1,924 –36,6 35,9 

ОС –0,762 0,051 0,712 37,90 1,991 11,8 24,9 
Cl 

ПС –0,893 0,117 0,776 0,00 1,982 –30,5 0,0 

Òàáëèöà 1

Ýëåêòðîííûå ïàðàìåòðû è ýíåðãèè âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â îñíîâíûõ è ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèÿõ
èíâåðñèè àìèíîâ Í2NXHn  ²–VIII

Ïðèìå÷àíèÿ: à) – ó÷òåíà ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèé nN*
X–H, nNRY*

X, nNRY*
Í, N–HRY*

X, N–HRY*
Í, N–H*

X–H,

N–H*
N–X, nXRY*

N, nXRY*
Í, X–HRY*

N, X–Hs*
N–H; á) – ó÷òåíà ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèé nN*

X–H, nNRY*
X, nNRY*

Í.
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ìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé (Åi) ïðèâåäåíû
â òàáë. 1. Ïîëíûå äàííûå ïî ýíåðãèÿì âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ è ÷åòûðåõ-
ýëåêòðîííûõ âçàèìîäåéñòâèé ïðèâåäåíû â ðà-
áîòå [1].

Ïðè âûïîëíåíèè ðàáîòû ó÷èòûâàëèñü îá-
íàðóæåííûå ðàíåå çàêîíîìåðíîñòè [1,7]. Ýëåê-
òðîííûå ïàðàìåòðû è äàííûå âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé àìèíîâ I–VIII, íåçàâèñè-
ìî îò õàðàêòåðà çàìåñòèòåëåé ó àòîìà àçîòà, êàê
ïðàâèëî, óäîâëåòâîðèòåëüíî êîððåëèðóþò ñ ýëåê-
òðîîòðèöàòåëüíîñòüþ çàìåñòèòåëåé () [8] è íå
îáíàðóæèâàþò êîððåëÿöèé ïðè èñïîëüçîâàíèè
ñîîòâåòñòâóþùèõ èíäóêöèîííûõ êîíñòàíò (³)
[8]. Ïðè îòäåëüíîì ðàññìîòðåíèè äàííûõ äëÿ
àìèíîâ I–IV, ñîäåðæàùèõ ó àòîìà àçîòà ýëåìåí-
òû âòîðîãî ïåðèîäà (ïîäãðóïïà À), è àìèíîâ V–
VIII, ñîäåðæàùèõ ýëåìåíòû òðåòüåãî ïåðèîäà
(ïîäãðóïïà Á), êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè ïî-
âûøàþòñÿ, îñîáåííî, ïðè èñïîëüçîâàíèè ³-êîí-
ñòàíò. Íàáëþäàþùèåñÿ îòëè÷èÿ îáóñëîâëåíû
ðàçíûì õàðàêòåðîì (ñâîéñòâàìè) - è ³-êîí-
ñòàíò, êîòîðûå íå êîððåëèðóþò ìåæäó ñîáîé äëÿ
çàìåñòèòåëåé ÕÍn, â êîòîðûõ àòîìû Õ ÿâëÿþòñÿ
ýëåìåíòàìè ðàçíûõ ïåðèîäîâ (r=0,733), è êîð-
ðåëèðóþò ïðè ðàçäåëüíîì ðàññìîòðåíèè àìèíîâ,
ñîäåðæàùèõ â çàìåñòèòåëÿõ ýëåìåíòû âòîðîãî
ëèáî òðåòüåãî ïåðèîäîâ (òàáë. 2, óðàâíåíèÿ 1,
2). Ïîýòîìó âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé ÕÍn íà ñóì-
ìû ýíåðãèé âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé è ýëåêòðîííûå ïàðàìåòðû àìèíîâ I–VIII,
êàê ïðàâèëî, ïðåäïî÷òèòåëüíåå ðàññìàòðèâàòü,
èñïîëüçóÿ -êîíñòàíòû; â äàëüíåéøåì, ïðè ðàç-
äåëüíîì àíàëèçå çàâèñèìîñòåé äëÿ àìèíîâ ïîä-
ãðóïï À è Á áóäóò ïðèâîäèòüñÿ äàííûå ëó÷øèõ
êîððåëÿöèé ñ - èëè ³-êîíñòàíòàìè.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
À priori îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû íà àòîìàõ

àçîòà (qN) â îñíîâíûõ è ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèÿõ
èíâåðñèè àìèíîâ I–VIII äîëæíû óìåíüøàòüñÿ
ïðîïîðöèîíàëüíî óâåëè÷åíèþ ýëåêòðîîòðèöà-
òåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé ÕÍn. Äåéñòâèòåëüíî,
çíà÷åíèÿ qN õîðîøî êîððåëèðóþò ñ -êîíñòàí-
òàìè çàìåñòèòåëåé ó àòîìà àçîòà, óìåíüøàÿñü ñ
óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ïîñëåäíèõ
(òàáë. 2, óðàâíåíèÿ 3, 4); àíàëîãè÷íûå êîððåëÿ-
öèè ñ ³-êîíñòàíòàìè îòñóòñòâóþò (r=0,607 (ÎÑ),
0,537 (ÏÑ)). Ïðè îòäåëüíîì ðàññìîòðåíèè àìè-
íîâ I–IV è V–VIII íå òîëüêî ïîâûøàþòñÿ êî-
ýôôèöèåíòû êîððåëÿöèé çíà÷åíèé qN ñ -êîí-
ñòàíòàìè, íî íàáëþäàþòñÿ êîððåëÿöèè è ñ
³-êîíñòàíòàìè çàìåñòèòåëåé (òàáë. 2, óðàâíå-
íèÿ 5–12). Ïðåäïîëàãàÿ äëÿ àìèíîâ I–IV è
V–VIII èäåíòè÷íîå âëèÿíèå ýëåêòðîíîàêöåïòîð-

íûõ ñâîéñòâ çàìåñòèòåëåé íà èçìåíåíèå çàðÿ-
äîâ qN, ìîæíî áûëî áû îæèäàòü, ÷òî çíà÷åíèÿ 
äëÿ íèõ áóäóò ïðèìåðíî îäèíàêîâûìè. Â äåé-
ñòâèòåëüíîñòè æå ñîîòíîøåíèå çíà÷åíèé  äëÿ
ïîäãðóïï Á è À qN

(si) (êîýôôèöèåíò ïðîïîðöè-
îíàëüíîñòè qN

Õ=
qN

Õ
Á/qN

Õ
À, ãäå Õ – , ³, %s,

NLP èëè Å³), íåçàâèñèìî îò èñïîëüçóåìûõ êîí-
ñòàíò, çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ è ñîñòàâëÿþò 1,43
(ÎÑ) è 1,31 (ÏÑ), òî åñòü, äîëæíû áûòü ôàêòî-
ðû, âûçûâàþùèå ýòî ðàçëè÷èå. Âîçìîæíûìè
ïðè÷èíàìè áîëüøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòè çíà÷åíèé
qN àìèíîâ V–VIII ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíàìè
I–IV ê èçìåíåíèþ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîñòè çà-
ìåñòèòåëåé ìîæåò áûòü èçìåíåíèå âêëàäîâ
s-îðáèòàëåé â ãèáðèäèçàöèþ ÍÝÏ àòîìîâ àçî-
òà, ýëåêòðîííûõ çàñåëåííîñòåé ÍÝÏ è ýíåðãèé
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ âçà-
èìîäåéñòâèé, â êîòîðûõ ó÷àñòâóþò îðáèòàëè
-ñâÿçåé è ÍÝÏ àòîìà àçîòà (Å1). Îïðåäåëèòü
îòíîñèòåëüíûå âêëàäû óêàçàííûõ ôàêòîðîâ íà
âåëè÷èíû çàðÿäîâ qN íåëüçÿ, ïîñêîëüêó îíè ïðÿ-
ìî èëè êîñâåííî îáóñëîâëåíû èçìåíåíèåì ýëåê-
òðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé. Îäíàêî îöå-
íèòü èõ âëèÿíèå íà èçìåíåíèå çíà÷åíèé qN ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.

Îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû qN â ïåðåõîäíûõ
ñîñòîÿíèÿõ èíâåðñèè àìèíîâ I–VIII ïî ñðàâíå-
íèþ ñ îñíîâíûìè ñîñòîÿíèÿìè âîçðàñòàþò
âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ýôôåêòèâíîé ýëåêòðîîò-
ðèöàòåëüíîñòè àòîìà àçîòà ïðè ïåðåõîäå èç sp3-
â sp2-ãèáðèäíîå ñîñòîÿíèå; â ñëó÷àå àìèíîâ
I–IV è V–VIII îíè êîððåëèðóþò ñ s-õàðàêòåðîì
ÍÝÏ (ÎÑ), ñíèæàÿñü ñ óâåëè÷åíèåì äîëè s-îð-
áèòàëåé (òàáë. 2, óðàâíåíèÿ 13, 14). Òàêèì îá-
ðàçîì, çíà÷åíèÿ qN óìåíüøàþòñÿ ñèìáàòíî óâå-
ëè÷åíèþ êàê (³)-êîíñòàíò çàìåñòèòåëåé ÕÍn,
òàê è s-õàðàêòåðà ÍÝÏ. Îäíàêî, â îòëè÷èå îò
êîððåëÿöèé ñ (³)-êîíñòàíòàìè, êîýôôèöèåíò
qN

%s ìåíüøå åäèíèöû (0,94), òî åñòü, ãðàäèåíò
èçìåíåíèÿ qN áîëüøå äëÿ ïîäãðóïïû À. Ñîîò-
âåòñòâåííî, íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå çíà÷åíèé
qN â çàâèñèìîñòè îò s-õàðàêòåðà ÍÝÏ ñïîñîá-
ñòâóåò ñíèæåíèþ ÷óâñòâèòåëüíîñòè àìèíîâ V–
VIII ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíàìè I–IV ê èçìåíå-
íèþ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîñòè çàìåñòèòåëåé è íå
ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé íàáëþäàþùåãîñÿ ðàçëè-
÷èÿ êîýôôèöèåíòîâ  â óðàâíåíèÿõ 5–12.

Â òî æå âðåìÿ, çíà÷åíèÿ qN óìåíüøàþòñÿ ñ
âîçðàñòàíèåì âåëè÷èí %s, òî åñòü, ñî ñíèæåíè-
åì ñòåïåíè ãèáðèäèçàöèè àòîìà àçîòà è ïîâû-
øåíèåì åãî ýôôåêòèâíîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíî-
ñòè, ÷òî äîëæíî áûëî áû, íàîáîðîò, ïðèâîäèòü
ê óâåëè÷åíèþ îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà íà àòîìå
àçîòà. Àíòèáàòíîå èçìåíåíèå ôóíêöèé qN è %s
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Номер 
уравнения 

Амины Состояние X Y  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 ОС  qN 0,395 –1,94 0,06 0,972 

4 I–VIII ПС  qN 0,351 –1,88 0,07 0,963 

5 I–IV ОС  qN 0,285 –1,55 0,01 0,999 

6 V–VIII ОС  qN 0,407 –2,01 0,02 0,997 

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–IV ОС %s qN 0,017 –1,129 0,05 0,964 

14 V–VIII ОС %s qN 0,016 –1,350 0,04 0,981 

15 I–IV ОС NLP qN 8,472 –17,37 0,05 0,963 

16 V–VIII ОС NLP qN 5,806 –12,31 0,04 0,978 

17 I–IV ПС NLP qN 5,397 –11,29 0,03 0,982 

18 V–VIII ПС NLP qN 3,805 –8,42 0,09 0,842 

19 I–IV ОС Е1 qN –0,004 –0,59 0,09 –0,857 

20 V–VIII ОС Е1 qN –0,008 –0,72 0,04 –0,979 

21 I–IV ПС Е1 qN –0,003 –0,60 0,08 –0,835 

22 V–VIII ПС Е1 qN –0,007 –0,73 0,03 –0,982 

23 I–VIII ОС  qХНn –0,332 1,06 0,01 –0,985 

24 I–VIII ПС  qХНn –0,319 1,04 0,01 –0,975 

25 I–IV ОС  q2Н –0,031 0,768 0,01 –0,952 

26 V–VIII ОС  q2Н –0,057 0,883 0,00 –0,997 

27 I–VIII ОС  %s 16,3 –20,3 4,20 0,938 

28 I–IV ОС i %s 48,9 21,1 1,58 0,988 

29 V–VIII ОС i %s 73,6 5,25 1,96 0,988 

30 V–VII ОС Е2 %s –0,515 46,51 3,46 –0,958 

31 I–IV ОС Е2 %s –0,422 43,80 3,55 –0,938 

32 V–VIII ОС Е2 %s –0,644 52,94 2,10 –0,987 

33 I–VIII ОС  NLP 0,042 1,84 0,01 0,938 

34 I–VIII ПС  NLP 0,047 1,81 0,01 0,935 

35 I–IV ОС i NLP 0,094 1,96 0,01 0,971 

36 V–VIII ОС i NLP 0,203 1,90 0,00 0,995 

37 I–IV ПС i NLP 0,130 1,94 0,00 0,994 

38 V–VIII ПС i NLP 0,189 1,89 0,02 0,905 

39 I–VIII ОС Е2 NLP –0,001 2,01 0,01 –0,948 

40 I–VIII ПС Е2 NLP –0,001 1,99 0,02 –0,843 

41 I–IV ОС Е2 NLP –0,001 2,00 0,00 –1,000 

42 V–VIII ОС Е2 NLP –0,002 2,03 0,01 –0,983 

43 I–IV ПС Е2 NLP –0,001 1,99 0,00 –0,998 

44 V–VIII ПС Е2 NLP –0,001 1,98 0,01 –0,964 

 

Òàáëèöà 2

Äàííûå êîððåëÿöèé - è i-êîíñòàíò, ýíåðãèé âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé è ýëåêòðîííûõ ïàðàìåòðîâ
àòîìà àçîòà â ÎÑ è ÏÑ èíâåðñèè àìèíîâ I–VIII (Y=X+Ñ)
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ñâèäåòåëüñòâóåò î ìèíîðíîì âêëàäå çíà÷åíèé %s
â íàáëþäàåìûå âåëè÷èíû qN ïî ñðàâíåíèþ ñ
ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòüþ çàìåñòè-
òåëåé; â ïðîòèâíîì ñëó÷àå îòðèöàòåëüíûé çà-
ðÿä íà àòîìå àçîòà äîëæåí âîçðàñòàòü ñ óâåëè÷å-
íèåì s-õàðàêòåðà ÍÝÏ.

Îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû íà àòîìàõ àçîòà â
ÎÑ è ÏÑ àìèíîâ I–IV è V–VIII òàêæå êîððåëè-
ðóþò ñ ýëåêòðîííûìè çàñåëåííîñòÿìè ÍÝÏ
(òàáë. 2, óðàâíåíèÿ 15–18), ñíèæàÿñü ñ óâåëè÷å-
íèåì çíà÷åíèé NLP. Êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó-
÷àå, êîýôôèöèåíòû qN

NLP â ÎÑ è ÏÑ ìåíüøå
åäèíèöû (0,69 è 0,71, ñîîòâåòñòâåííî), òî åñòü,
ãðàäèåíò èçìåíåíèÿ qN áîëüøå äëÿ ïîäãðóïïû
À. Ñëåäîâàòåëüíî, íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå çíà-
÷åíèé qN â çàâèñèìîñòè îò ýëåêòðîííûõ çàñå-
ëåííîñòåé ÍÝÏ òàêæå ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ
÷óâñòâèòåëüíîñòè àìèíîâ V–VIII ïî ñðàâíåíèþ
ñ àìèíàìè I–IV ïðè èçìåíåíèè ýëåêòðîíîàê-
öåïòîðíîñòè çàìåñòèòåëåé ÕÍn è íå ìîæåò áûòü
ïðè÷èíîé íàáëþäàþùåãîñÿ ðàçëè÷èÿ êîýôôè-
öèåíòîâ  â óðàâíåíèÿõ 5–12.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû
íà àòîìàõ àçîòà óìåíüøàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì
ýëåêòðîííîé çàñåëåííîñòè ÍÝÏ àòîìà àçîòà.
Ïðîòèâîïîëîæíîå íàïðàâëåíèå âåêòîðîâ çíà÷å-
íèé qN è NLP óêàçûâàåò íà ïîä÷èíåííûé âêëàä
ïîñëåäíèõ â âåëè÷èíû çàðÿäîâ íà àòîìàõ àçîòà
ïî ñðàâíåíèþ ñ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé ñïîñîá-
íîñòüþ çàìåñòèòåëåé; â ïðîòèâíîì ñëó÷àå îòðè-
öàòåëüíûå çàðÿäû qN äîëæíû âîçðàñòàòü ñ óâå-
ëè÷åíèåì çíà÷åíèé NLP.

Äâóõýëåêòðîííûå äîíîðíî-àêöåïòîðíûå
âçàèìîäåéñòâèÿ âñëåäñòâèå ïåðåíîñà ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè îò äîíîðà ê àêöåïòîðó íåïîñ-
ðåäñòâåííî âëèÿþò íà âåëè÷èíó îòðèöàòåëüíî-
ãî çàðÿäà íà àòîìå àçîòà. Ïðè àíàëèçå ðàññìàò-
ðèâàëîñü âëèÿíèå àðèôìåòè÷åñêîé ñóììû ýíåð-
ãèé âçàèìîäåéñòâèé, ó÷àñòâóþùèõ â ïåðåíîñå
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îò àòîìà àçîòà è ê íåìó
(Å1) [7,9–12]; ïðè ýòîì âçàèìîäåéñòâèÿ, ñïî-
ñîáñòâóþùèå óìåíüøåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè íà àòîìå àçîòà (òèïà nN*

X–H, nNRY*
X è

N–HRY*
X), ó÷èòûâàëèñü ñî çíàêîì «+», óâåëè÷å-

íèþ (òèïà nXRY*
N, X–HRY*

N è X–H*
N–H) –

ñî çíàêîì «–» (òàáë. 1). Îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû
íà àòîìàõ àçîòà â ÎÑ è ÏÑ àìèíîâ I–IV èçìå-
íÿþòñÿ ñèìáàòíî ñóììàì äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ
âçàèìîäåéñòâèé è êîððåëèðóþò ñ íèìè â ñëó÷àå
àìèíîâ V–VIII, ñíèæàÿñü ñ óìåíüøåíèåì ýíåð-
ãèé Å1 (òàáë. 2, óðàâíåíèÿ 19–22), ñïîñîáñòâó-
þùèõ îòòîêó ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îò àòîìà
àçîòà. Òàêèì îáðàçîì, çíà÷åíèÿ qN óìåíüøàþò-
ñÿ ñ óâåëè÷åíèåì (³)-êîíñòàíò è ñíèæåíèåì

ýíåðãèé Å1. Â îòëè÷èå îò êîýôôèöèåíòîâ qN
%s

è qN
NLP, êîýôôèöèåíòû qN

Å1 â ÎÑ è ÏÑ çíà-
÷èòåëüíî áîëüøå åäèíèöû (2,00 è 2,33, ñîîòâåò-
ñòâåííî), òî åñòü, ãðàäèåíò èçìåíåíèÿ qN ñóùå-
ñòâåííî áîëüøå äëÿ ïîäãðóïïû Á. Íî â ýòîì
ñëó÷àå, ó÷èòûâàÿ ïðîòèâîïîëîæíûå íàïðàâëå-
íèÿ âåêòîðîâ èçìåíåíèé çàðÿäîâ qN îò  (³)-
êîíñòàíò è Å1 (ðàçíûå çíàêè  â óðàâíåíèÿõ 5–
12 è 19–22), íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå ñóìì Å1

äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü óìåíüøåíèþ êîýôôè-
öèåíòîâ qN

(³). Ñëåäîâàòåëüíî, ðàññìàòðèâàåìûå
äîíîðíî-àêöåïòîðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ òàêæå íå
ìîãóò áûòü îòâåòñòâåííû çà áîëüøóþ âîñïðè-
èì÷èâîñòü ýëåêòðîííûõ ïàðàìåòðîâ àìèíîâ V–
VIII ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíàìè I–IV ê èçìåíå-
íèþ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé ÕÍn.

Â òî æå âðåìÿ, îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû íà
àòîìàõ àçîòà ñíèæàþòñÿ ñ óìåíüøåíèåì çíà÷å-
íèé Å1, òî åñòü, ñ óâåëè÷åíèåì ýíåðãèé âçà-
èìîäåéñòâèé, ñïîñîáñòâóþùèõ ñìåùåíèþ ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè ê àòîìó àçîòà. Àíàëèç íà-
áëþäàþùåãîñÿ èçìåíåíèÿ çàðÿäîâ íà àòîìàõ
àçîòà è ïðîòèâîïîëîæíîãî íàïðàâëåíèÿ âåêòî-
ðîâ ôóíêöèé qN îò çíà÷åíèé (³)-êîíñòàíò è
ñóìì Å1 óêàçûâàåò íà äîìèíàíòíûé âêëàä ýëåê-
òðîíîàêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè çàìåñòèòåëåé â
âåëè÷èíû çàðÿäîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ñóììàìè Å1;
â ïðîòèâíîì ñëó÷àå îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû íà
àòîìàõ àçîòà äîëæíû âîçðàñòàòü ñ óâåëè÷åíèåì
(³)-êîíñòàíò. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî èçìåíåíèå âñåõ
ðàññìàòðèâàåìûõ ôàêòîðîâ – êàê s-õàðàêòåðà è
ýëåêòðîííîé çàñåëåííîñòè ÍÝÏ, òàê è äîíîð-
íî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé – ïðè ïîâû-
øåíèè ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé
(àòîìîâ Õ â ïðåäåëàõ ïåðèîäà) äîëæíî ïðèâî-
äèòü ê óâåëè÷åíèþ îòðèöàòåëüíûõ çàðÿäîâ íà
àòîìàõ àçîòà, ñëåäóåò ïðèçíàòü, ÷òî âëèÿíèå ýëåê-
òðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé íà èçìåíåíèå
çíà÷åíèé qN ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùèì è áîëüøå
ñóììàðíîãî âëèÿíèÿ îñòàëüíûõ ôàêòîðîâ.

Ñóììàðíûå çàðÿäû çàìåñòèòåëåé ÕÍn (q
XHn)

â àìèíàõ I–VIII â ÎÑ è ÏÑ èíâåðñèè àòîìà àçî-
òà, êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñíèæàþòñÿ ñ óâå-
ëè÷åíèåì èõ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè (òàáë. 2,
óðàâíåíèÿ 23, 24). Ïðè îòäåëüíîì ðàññìîòðå-
íèè àìèíîâ I–IV è V–VIII êîýôôèöèåíòû êîð-
ðåëÿöèè âîçðàñòàþò è âûøå ïðè èñïîëüçîâàíèè
-êîíñòàíò (r=0,990–0,999), ÷åì ³-êîíñòàíò
(r=0,957–0,982), ÷òî óêàçûâàåò íà áîëüøóþ äîñ-
òîâåðíîñòü îòðàæåíèÿ -êîíñòàíòàìè ýëåêòðî-
íîàêöåïòîðíîñòè çàìåñòèòåëåé. Îñîáåííî íà-
ãëÿäíî ýòî âèäíî ïðè ñðàâíåíèè äàííûõ äëÿ
õëîðàìèíà VIII è ãèäðàçèíà II – èñõîäÿ èç çíà-
÷åíèé -êîíñòàíò è çíà÷åíèé qXHn àòîì õëîðà
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ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñëàáûì àêöåïòîðîì ýëåêòðîíîâ
ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíîãðóïïîé, òîãäà êàê ïî äàí-
íûì ³-êîíñòàíò – íàîáîðîò. Ïðè ýòîì ýëåê-
òðîîòðèöàòåëüíîñòü àìèíîãðóïïû óâåëè÷èâàåò-
ñÿ â ÏÑ, ÷òî õîðîøî ïðîñëåæèâàåòñÿ êàê ïî óâå-
ëè÷åíèþ îòðèöàòåëüíûõ çàðÿäîâ íà àòîìàõ àçî-
òà, òàê è ñóììàðíûõ ïîëîæèòåëüíûõ çàðÿäîâ íà
àòîìàõ âîäîðîäà àìèíîãðóïïû (q2H, òàáë. 1).

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ q2H â
ÎÑ àìèíîâ I–IV è V–VIII óìåíüøàþòñÿ ñ ðîñ-
òîì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé ÕÍn

(òàáë. 2, óðàâíåíèÿ 25, 26); ñîîòâåòñòâåííî,
óìåíüøàåòñÿ ïîëÿðèçàöèÿ ñâÿçåé N–H è N–Õ.
Íàèáîëüøèì ïîëîæèòåëüíûì çàðÿäîì îáëàäà-
þò àòîìû âîäîðîäà ñâÿçåé N–H â ñèëèëàìèíå
V, íàèìåíüøèì – â ôòîðàìèíå IV; ïîëÿðèçà-
öèÿ ñâÿçåé N–H (ðàçíîñòü çàðÿäîâ q2H è qN)
ìàêñèìàëüíà â ñëó÷àå àìèíà V (2,022) è ìèíè-
ìàëüíà ó àìèíà IV (1,255). Òîãäà, ñî ñòàòè÷å-
ñêîé òî÷êè çðåíèÿ (ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâ â èçî-
ëèðîâàííîé íåðåàãèðóþùåé ìîëåêóëå) ñèëèëà-
ìèí äîëæåí áûòü íàèáîëåå ñèëüíîé H–N-êèñ-
ëîòîé, ôòîðàìèí – ñàìîé ñëàáîé. Ïî-âèäèìî-
ìó, â ýòîì ñëó÷àå, îòíîñèòåëüíàÿ êèñëîòíîñòü
ðàññìàòðèâàåìûõ àìèíîâ çàâèñèò òîëüêî îò äè-
íàìè÷åñêîãî ôàêòîðà – ñïîñîáíîñòè îáðàçó-
þùåéñÿ ïîñëå óõîäà ïðîòîíà ÍÝÏ óäåðæèâàòü
ýëåêòðîíû, à íå ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåííûì
ñòàòè÷åñêèì ôàêòîðîì, ÷òî òðåáóåò äîïîëíèòåëü-
íîãî èçó÷åíèÿ. Âîçìîæíî, àòîì àçîòà ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé íåêèé äåìïôåð, íèâåëèðóþùèé èç-
ìåíåíèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëÿ
ÕÍn – ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè
çàìåñòèòåëÿ âîçðàñòàåò s-õàðàêòåð ÍÝÏ àòîìà
àçîòà è, ñîîòâåòñòâåííî, óìåíüøàåòñÿ âêëàä
s-îðáèòàëè àòîìà àçîòà â îðáèòàëü, îáðàçóþùóþ
-ñâÿçü N–H, ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü ïîñëå-
äíåé ñíèæàåòñÿ, ÷òî âûçûâàåò ìåíüøóþ ïîëÿ-
ðèçàöèþ ýòîé ñâÿçè. Ïðåäëîæåííàÿ ñõåìà îáúÿñ-
íÿåò íàáëþäàþùååñÿ èçìåíåíèå çíà÷åíèé q2H.

Âêëàä s-îðáèòàëè â ãèáðèäíóþ îðáèòàëü
ÍÝÏ àòîìà àçîòà (%s) äîëæåí çàâèñåòü îò ýëåê-
òðîíîàêöåïòîðíîñòè çàìåñòèòåëÿ ÕÍn, âûçûâà-
þùåé èçìåíåíèå ýôôåêòèâíîé ýëåêòðîòðèöà-
òåëüíîñòè àòîìà àçîòà, è äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ
âçàèìîäåéñòâèé, â êîòîðûõ ó÷àñòâóåò ÍÝÏ àòî-
ìà àçîòà. Äåéñòâèòåëüíî, çíà÷åíèÿ %s àìèíîâ
I–VIII (òàáë. 1) êîððåëèðóþò ñ -êîíñòàíòàìè
çàìåñòèòåëåé ÕÍn, êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè
ñ - è ³-êîíñòàíòàìè âîçðàñòàþò ïðè îòäåëü-
íîì ðàññìîòðåíèè äàííûõ äëÿ àìèíîâ ïîäãðóïï
À è Á (òàáë. 2, óðàâíåíèÿ 27–29); âêëàä s-îðáè-
òàëåé óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ýëåêòðîíîàêöåï-
òîðíîé ñïîñîáíîñòè çàìåñòèòåëåé. Ïðè ýòîì êî-

ýôôèöèåíòû ïðîïîðöèîíàëüíîñòè %s
 è %s

³ ñî-
ñòàâëÿþò 1,57 è 1,50, ñîîòâåòñòâåííî, ò.å., äëÿ
àìèíîâ, ñîäåðæàùèõ àòîìû Õ òðåòüåãî ïåðèîäà
ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíàìè, ñîäåðæàùèìè àòîìû
Õ âòîðîãî ïåðèîäà, íàáëþäàåòñÿ áîëüøàÿ âîñ-
ïðèèì÷èâîñòü çíà÷åíèé %s ê èçìåíåíèþ - è
³-êîíñòàíò.

s-Õàðàêòåð ÍÝÏ àòîìîâ àçîòà â ÎÑ àìè-
íîâ I–VIII èçìåíÿåòñÿ àíòèáàòíî ñóììàì ýíåð-
ãèé äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé
nN*

X–H, nNRY*
X è nNRY*

H (òàáë. 1, Å2,
òàáë. 2, óðàâíåíèÿ 30–32) è êîððåëèðóåò ñ íèìè,
ïîâûøàÿñü ñ óìåíüøåíèåì ñóìì Å2. Ïðè ýòîì
êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè %s

Å2 ðàâåí
1,5, òî åñòü, ãðàäèåíò èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé %s
áîëüøå äëÿ ïîäãðóïïû Á. Â öåëîì, s-õàðàêòåð
ÍÝÏ ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì (³)-êîíñòàíò
çàìåñòèòåëåé ó àòîìà àçîòà è óìåíüøåíèåì ýíåð-
ãèé Å2. Ó÷èòûâàÿ ïðîòèâîïîëîæíûå íàïðàâëå-
íèÿ âåêòîðîâ èçìåíåíèé çíà÷åíèé %s îò (³)-
êîíñòàíò è Å2 (ðàçíûå çíàêè r â óðàâíåíèÿõ 5–
12 è 30–32), íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå ñóìì Å2

äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü óìåíüøåíèþ êîýôôè-
öèåíòîâ %s

Å2. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàññìàòðèâàåìûå
äîíîðíî-àêöåïòîðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ íå ìîãóò
îòâå÷àòü çà áîëüøóþ âîñïðèèì÷èâîñòü àìèíîâ
V–VIII ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíàìè I–IV ê èçìå-
íåíèþ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé
ÕÍn.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, s-õàðàêòåð ÍÝÏ íà àòî-
ìå àçîòà ïîâûøàåòñÿ ñî ñíèæåíèåì ýíåðãèé Å2,
ñïîñîáñòâóþùèõ óìåíüøåíèþ ð-õàðàêòåðà ÍÝÏ.
Àíàëèç íàáëþäàþùåãîñÿ èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé %s
è ïðîòèâîïîëîæíîãî íàïðàâëåíèÿ âåêòîðîâ ôóí-
êöèé %s îò çíà÷åíèé (³)-êîíñòàíò è ñóìì Å2

óêàçûâàåò íà äîìèíèðóþùèé âêëàä ýëåêòðîíî-
àêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè çàìåñòèòåëåé â èçìå-
íåíèå s-õàðàêòåðà ÍÝÏ ïî ñðàâíåíèþ ñ âêëà-
äîì ñóìì SÅ2; â ïðîòèâíîì ñëó÷àå, s-õàðàêòåð
ÍÝÏ äîëæåí âîçðàñòàòü ñ óâåëè÷åíèåì ñóìì Å2.

Ýëåêòðîííàÿ çàñåëåííîñòü ÍÝÏ àòîìà àçîòà
(NLP) â ÎÑ è ÏÑ èíâåðñèè àìèíîâ I–VIII òàêæå
äîëæíà çàâèñåòü îò ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîñòè çà-
ìåñòèòåëÿ ÕÍn, è äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ âçà-
èìîäåéñòâèé, â êîòîðûõ ó÷àñòâóåò ÍÝÏ àòîìà
àçîòà. Çíà÷åíèÿ NLP àìèíîâ I–VIII (òàáë. 1) êîð-
ðåëèðóþò ñ -êîíñòàíòàìè çàìåñòèòåëåé ÕÍn,
êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè ñ - è ³-êîíñòàíòà-
ìè âîçðàñòàþò ïðè îòäåëüíîì ðàññìîòðåíèè äàí-
íûõ äëÿ àìèíîâ ïîäãðóïï À è Á (òàáë. 2, óðàâ-
íåíèÿ 33–38); çàñåëåííîñòü NLP óâåëè÷èâàåòñÿ
ñ ðîñòîì ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè
çàìåñòèòåëåé. Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíòû ïðîïîð-
öèîíàëüíîñòè NLP

 (
NLP

³) â ÎÑ è ÏÑ ñîñòàâëÿ-
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þò 2,19 è 1,47 (2,15 è 1,45), ñîîòâåòñòâåííî, ò.å.
äëÿ àìèíîâ ïîäãðóïïû Á ïî ñðàâíåíèþ ñ àìè-
íàìè ïîäãðóïïû À íàáëþäàåòñÿ áîëüøàÿ âîñ-
ïðèèì÷èâîñòü çíà÷åíèé NLP ê èçìåíåíèþ ýëåê-
òðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé.

Ýëåêòðîííàÿ çàñåëåííîñòü ÍÝÏ àòîìîâ
àçîòà â ÎÑ è ÏÑ àìèíîâ I–VIII èçìåíÿåòñÿ àí-
òèáàòíî ñóììàì ýíåðãèé äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ
âçàèìîäåéñòâèé nN*

X–H, nNRY *
X è

nNRY*
H (òàáë. 1, Å2, òàáë. 2, óðàâíåíèÿ 39–

44) è êîððåëèðóåò ñ íèìè, ïîâûøàÿñü ñ óìåíü-
øåíèåì ñóìì Å2. Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíòû ïðî-
ïîðöèîíàëüíîñòè NLP

Å2 â ÎÑ è ÏÑ ñîîòâåò-
ñòâåííî ðàâíû 2,0 è 1,0. Â öåëîì, çíà÷åíèÿ NLP

âîçðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì  (³)-êîíñòàíò è
óìåíüøåíèåì ýíåðãèé Å2. Ó÷èòûâàÿ ïðîòèâî-
ïîëîæíûå íàïðàâëåíèÿ âåêòîðîâ èçìåíåíèé
çíà÷åíèé NLP

Å2 îò (³)-êîíñòàíò è Å2 (ðàç-
íûå çíàêè  â óðàâíåíèÿõ 5–12 è 41–44), íà-
áëþäàåìîå èçìåíåíèå ñóìì Å2 äîëæíî ñïîñîá-
ñòâîâàòü óìåíüøåíèþ êîýôôèöèåíòîâ NLP

Å2.
Ñëåäîâàòåëüíî, ðàññìàòðèâàåìûå äîíîðíî-àê-
öåïòîðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ íå ìîãóò áûòü ïðè-
÷èíîé áîëüøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòè àìèíîâ V–VIII
ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíàìè I–IV ê èçìåíåíèþ
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè çàìåñòèòåëåé ÕÍn.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, çíà÷åíèÿ NLP óâåëè÷è-
âàþòñÿ êàê ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîíîàêöåïòîð-
íîé ñïîñîáíîñòè çàìåñòèòåëåé, òàê è ñî ñíèæå-
íèåì çíà÷åíèé Å2, îïðåäåëÿþùèõ îòòîê ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè îò ÍÝÏ àòîìà àçîòà. Àíà-
ëèç íàáëþäàþùåãîñÿ èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé NLP

è ïðîòèâîïîëîæíîãî íàïðàâëåíèÿ âåêòîðîâ ôóí-
êöèé NLP îò çíà÷åíèé  (³)-êîíñòàíò è ñóìì
Å2 óêàçûâàåò íà äîìèíèðóþùèé âêëàä çíà÷å-
íèé ñóìì Å2 íà èçìåíåíèå çàñåëåííîñòè ÍÝÏ
ïî ñðàâíåíèþ ñ âêëàäîì ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé
ñïîñîáíîñòè çàìåñòèòåëåé; â ïðîòèâíîì ñëó÷àå,
çíà÷åíèÿ NLP äîëæíû óìåíüøàòüñÿ ñ óâåëè÷å-
íèåì (³)-êîíñòàíò.

Ïðîâåäåííûé àíàëèç âåðîÿòíûõ ïðè÷èí,
ñïîñîáíûõ âûçâàòü ïîâûøåííóþ âîñïðèèì÷è-
âîñòü ýëåêòðîííûõ ïàðàìåòðîâ àìèíîâ V–VIII
ê èçìåíåíèþ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîñòè çàìåñòè-
òåëåé ÕÍn, ñîäåðæàùèõ ýëåìåíòû Õ òðåòüåãî
ïåðèîäà, ïî ñðàâíåíèþ ñ àìèíàìè I–IV, â êî-
òîðûõ àòîìû Õ ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè âòîðîãî
ïåðèîäà, ïîêàçûâàåò, ÷òî èìè íå ìîãóò áûòü
ýíåðãèè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé
Å1 è Å2, s-õàðàêòåð è çàñåëåííîñòü ÍÝÏ. Â òî
æå âðåìÿ, àíàëèç èíòåðâàëîâ èçìåíåíèÿ - è
³-êîíñòàíò çàìåñòèòåëåé äëÿ àìèíîâ ïîäãðóïï
À è Á ïîêàçûâàåò, ÷òî îí çíà÷èòåëüíî áîëüøå
äëÿ ïîäãðóïïû À (1,45 è 0,44) ïî ñðàâíåíèþ ñ

ïîäãðóïïîé Á (1,15 è 0,36). Ñîîòâåòñòâåííî, îñ-
íîâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì áîëüøèå çíà-
÷åíèÿ  äëÿ àìèíîâ V–VIII ïî ñðàâíåíèþ ñ àìè-
íàìè I–IV ïðè êîððåëÿöèÿõ èññëåäóåìûõ ïàðà-
ìåòðîâ ñ - è ³-êîíñòàíòàìè çàìåñòèòåëåé, ïî-
âèäèìîìó, ÿâëÿþòñÿ ìåíüøèå èíòåðâàëû èçìå-
íåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíñòàíò, òî åñòü, èç-
ìåíåíèå ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîñòè çàìåñòèòåëåé
ÕÍn. Íî ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ äðóãèõ êîððåëÿ-
öèÿõ, â êîòîðûõ íå ó÷àñòâóþò - è ³-êîíñòàí-
òû, òàêæå íàáëþäàþòñÿ ðàçëè÷íûå êîýôôèöè-
åíòû . Êîíå÷íî, ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîñòü çà-
ìåñòèòåëåé ÕÍn çíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà àíàëè-
çèðóåìûå çíà÷åíèÿ qN, %s, NLP è SÅi, îäíàêî
íàáëþäàþùååñÿ ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõ  â àìè-
íàõ I–IV è V–VIII, ñêîðåå âñåãî, îáóñëîâëåíî
ðàçíûìè ñâîéñòâàìè âíåøíèõ ýëåêòðîííûõ îáî-
ëî÷åê àòîìîâ âòîðîãî è òðåòüåãî ïåðèîäîâ; âîç-
ìîæíî, ýòî áîëüøàÿ äèôôóçíîñòü (ðàçðûõëåí-
íîñòü) ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê àòîìîâ òðåòüåãî
ïåðèîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìàìè âòîðîãî ïåðè-
îäà.

Âûâîäû
Â èçîýëåêòðîííûõ ïðîèçâîäíûõ àììèàêà â

îñíîâíûõ è ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèÿõ èíâåðñèè
óâåëè÷åíèå ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñ-
òè çàìåñòèòåëåé ÕÍn îêàçûâàåò äîìèíèðóþùåå
âëèÿíèå íà èçìåíåíèå ýëåêòðîííûõ ïàðàìåòðîâ
àòîìîâ àçîòà è ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ çàðÿäîâ
íà íèõ è óâåëè÷åíèþ s-õàðàêòåðà è çàñåëåííîñ-
òåé ÍÝÏ. Âñå ðàññìàòðèâàåìûå ïàðàìåòðû êîð-
ðåëèðóþò ñ - è ³-êîíñòàíòàìè çàìåñòèòåëåé;
ïðè îòäåëüíîì ðàññìîòðåíèè àìèíîâ, ñîäåðæà-
ùèõ àòîìû Õ òîëüêî îäíîãî ïåðèîäà, êîýôôè-
öèåíòû êîððåëÿöèé ïîâûøàþòñÿ. Êàê ïðàâèëî,
çíà÷åíèÿ  äëÿ àìèíîâ, â êîòîðûõ àòîìû Õ ÿâ-
ëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè âòîðîãî èëè òðåòüåãî ïåðè-
îäîâ, çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ. Àíàëèç âåðîÿò-
íûõ ïðè÷èí, ñïîñîáíûõ âûçûâàòü ðàçëè÷íóþ
âîñïðèèì÷èâîñòü ýëåêòðîííûõ ïàðàìåòðîâ àòî-
ìà àçîòà àìèíîâ, ñîäåðæàùèõ àòîìû Õ ðàçíûõ
ïåðèîäîâ, ê èçìåíåíèþ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíî-
ñòè çàìåñòèòåëåé ÕÍn ïîêàçàë, ÷òî èìè íå ìî-
ãóò áûòü èçìåíåíèÿ ýíåðãèé äîíîðíî-àêöåïòîð-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé Å1 è Å2, s-õàðàêòåðà è
çàñåëåííîñòè ÍÝÏ; óñòàíîâëåíî ïîä÷èí¸ííîå
âëèÿíèå ïîñëåäíèõ ïî ñðàâíåíèþ ñ âëèÿíèåì
ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîñòè çàìåñòèòåëåé ÕÍn. Ïî-
êàçàíî, ÷òî îòðèöàòåëüíûé çàðÿä íà àòîìå àçîòà
óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì s-õàðàêòåðà è ýëåê-
òðîííîé çàñåëåííîñòè ÍÝÏ, à òàêæå ñî ñíèæå-
íèåì ýíåðãèé äâóõýëåêòðîííûõ äîíîðíî-àêöåï-
òîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ñïîñîáñòâóþùèõ óìåíü-
øåíèþ îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà. s-Õàðàêòåð è
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ýëåêòðîííàÿ çàñåëåííîñòü ÍÝÏ óâåëè÷èâàåòñÿ
ñî ñíèæåíèåì ýíåðãèé äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ
âçàèìîäåéñòâèé, ñïîñîáñòâóþùèõ óìåíüøåíèþ
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà àòîìå àçîòà. Ñ ðîñ-
òîì ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè
çàìåñòèòåëåé ÕÍn óìåíüøàþòñÿ ñóììàðíûå ïî-
ëîæèòåëüíûå çàðÿäû ãðóïï ÕÍn è àòîìîâ âîäî-
ðîäà ïðè àòîìàõ àçîòà. Ïîêàçàíà áîëüøàÿ äîñ-
òîâåðíîñòü îòðàæåíèÿ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîñòè
çàìåñòèòåëåé ïðè ïîìîùè -êîíñòàíò ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ³-êîíñòàíòàìè; àòîì õëîðà ÿâëÿåòñÿ
áîëåå ñëàáûì àêöåïòîðîì ýëåêòðîíîâ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ àìèíîãðóïïîé.
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ÂÇÀªÌÎÇÂ’ßÇÎÊ Ì²Æ ÅËÅÊÒÐÎÍÍÈÌÈ
ÏÀÐÀÌÅÒÐÀÌÈ ÀÒÎÌÀ Í²ÒÐÎÃÅÍÓ ÒÀ
ÂÍÓÒÐ²ØÍÜÎÌÎËÅÊÓËßÐÍÈÌÈ ÂÇÀªÌÎÄ²ßÌÈ Â
ÏÎÕ²ÄÍÈÕ ÀÌ²ÀÊÓ

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

Ìåòîäîì DFT (PÂÅ96) â áàçèñíîìó íàáîð³ def2-tzvpp
ðîçðàõîâàí³ åëåêòðîíí³ ïàðàìåòðè àòîì³â Í³òðîãåíó ³ âíóò-
ð³øíüîìîëåêóëÿðí³ âçàºìîä³¿ â îñíîâíèõ ³ ïåðåõ³äíèõ ñòàíàõ
³íâåðñ³¿ àì³í³â Í2NÕÍn (ÕÍn=ÑÍ3, NH2, OÍ, F, SiH3, PH2, SH,
Cl). Âñòàíîâëåíî, ùî åëåêòðîíîàêöåïòîðíà çäàòí³ñòü çàì³ñ-
íèê³â ÕÍn ìàº äîì³íóþ÷èé âïëèâ íà çì³íó åëåêòðîííèõ ïàðà-
ìåòð³â àòîì³â Í³òðîãåíó; ¿¿ ï³äâèùåííÿ ïðèçâîäèòü äî çìåí-
øåííÿ çàðÿäó íà àòîì³ Í³òðîãåíó ³ çá³ëüøåííÿ s-õàðàêòåðó òà
çàñåëåíîñò³ â³ëüíî¿ ïàðè åëåêòðîí³â (ÂÏÅ). Âñ³ ðîçãëÿíóò³ ïà-
ðàìåòðè êîðåëþþòü ç - ³ ³-êîíñòàíòàìè çàì³ñíèê³â; ïðè îê-
ðåìîìó ðîçãëÿä³ àì³í³â, ùî ì³ñòÿòü àòîìè Õ ëèøå îäíîãî ïåð³-
îäó, êîåô³ö³ºíòè êîðåëÿö³é ï³äâèùóþòüñÿ. Âèÿâëåíî, ùî çíà-
÷åííÿ  äëÿ àì³í³â, â ÿêèõ àòîìè Õ º åëåìåíòàìè äðóãîãî àáî
òðåòüîãî ïåð³îä³â, çíà÷íî â³äð³çíÿþòüñÿ. Â³ðîã³äíèìè ïðè÷èíà-
ìè, çäàòíèìè âèêëèêàòè ð³çíó ñïðèéíÿòëèâ³ñòü åëåêòðîííèõ
ïàðàìåòð³â àì³í³â, ùî ì³ñòÿòü àòîìè Õ ð³çíèõ ïåð³îä³â, äî
çì³íè åëåêòðîíîàêöåïòîðíîñò³ çàì³ñíèê³â ÕÍn íå ìîæóòü áóòè
çì³íè åíåðã³é äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ âçàºìîä³é, s-õàðàêòåðó ³
çàñåëåíîñò³ ÂÏÅ; âñòàíîâëåíèé ¿õ ï³äëåãëèé âïëèâ ó ïîð³âíÿíí³
ç âïëèâîì åëåêòðîíîàêöåïòîðíîñò³ çàì³ñíèê³â ÕÍn. Íåãàòèâ-
íèé çàðÿä íà àòîì³ Í³òðîãåíó çìåíøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì s-
õàðàêòåðó ³ åëåêòðîííî¿ çàñåëåíîñò³ ÂÏÅ, à òàêîæ ç³ çíè-
æåííÿì åíåðã³é äâîåëåêòðîííèõ äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ âçàºìîä³é,
ÿê³ ñïðèÿþòü çì³ùåííþ åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè â³ä àòîìà Í³òðî-
ãåíó. s-Õàðàêòåð ³ åëåêòðîííà çàñåëåí³ñòü ÂÏÅ çá³ëüøóþòüñÿ
ç³ çíèæåííÿì åíåðã³é äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ âçàºìîä³é, ÿê³ ñïðè-
ÿþòü çìåíøåííþ åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè íà àòîì³ Í³òðîãåíó. Ç³
çðîñòàííÿì åëåêòðîíîàêöåïòîðíî¿ çäàòíîñò³ çàì³ñíèê³â ÕÍn

çìåíøóþòüñÿ ñóìàðí³ ïîçèòèâí³ çàðÿäè ãðóï ÕÍn ³ àòîì³â Ã³äðî-
ãåíó ïðè àòîìàõ Í³òðîãåíó. Ïîêàçàíà á³ëüøà äîñòîâ³ðí³ñòü
â³ääçåðêàëåííÿ åëåêòðîíîàêöåïòîðíîñò³ çàì³ñíèê³â -êîíñòàí-
òàìè â ïîð³âíÿíí³ ç ³-êîíñòàíòàìè; àòîì Õëîðó º á³ëüø ñëàá-
êèì àêöåïòîðîì åëåêòðîí³â ó ïîð³âíÿíí³ ç àì³íîãðóïîþ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àì³íè, ³íâåðñ³ÿ, âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðí³
âçàºìîä³¿, åëåêòðîíåãàòèâí³ñòü, çàðÿä, êîðåëÿö³éíèé àíàë³ç.
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The electronic parameters and intramolecular interactions in
the ground and transition states of inversion of the amines H2NXHn

(XHn=CH3, NH2, OH, F, SiH3, PH2, SH, Cl) were calculated using
DFT (PBE96/def2-tzvpp) method. It was established that the electron-
acceptor properties of the ÕÍn substituents has a prevailing influence
on the change of the electronic parameters of nitrogen atom. Its
increase leads to both a decrease of the charge on the nitrogen atom
and an increase of the s-character and population of nitrogen lone
pair (LP). All parameters under consideration correlate with the
- and ³-constants of the XHn substituents. The correlation coefficients
increase when amines that contain Õ atoms only from one period are
considered separately. It was found that the  values for amines
containing Õ atoms from the second or third period are substantially
different. The changes of the donor-acceptor interaction energies,
s-character and LP population cannot be probable causes for different
sensitivity of the electronic parameters of amines containing Õ atoms
from different periods to the change of electron-acceptor properties
of the ÕÍn substituents. It was established that the mentioned
parameters has only a subordinated influence in comparison with
the influence of electron-acceptor ability of the ÕÍn substituents.
The negative charge on the nitrogen atom decreases with the increase
of s-character and LP population and also with the decrease of
energies of donor-acceptor interactions which lead to the withdrawal
of electron density from the nitrogen atom. The s-character and LP
population increase with the decrease of energies of donor-acceptor
interactions which result in the reduction of electron density on the
nitrogen atom. The total positive charges of the ÕÍn groups and
hydrogen atoms at the nitrogen atom decrease with increasing the
electron-acceptor ability of the ÕÍn substituents. The representation
of the electron-acceptor properties of the substituents was shown to
be more valid by using the -constants than by using the ³-constants.
The chlorine atom is a weak electron acceptor in comparison with
an amino group.

Keywords: amine; inversion; intramolecular interaction;
electronegativity; charge; correlation analysis.
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