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Ìåòîäîì DFT (PBE96) â áàçèñíîìó íàáîð³ def2-tzvpp ðîçðàõîâàí³ ñòðóêòóðí³, åëåê-

òðîíí³ òà åíåðãåòè÷í³ ïàðàìåòðè îñíîâíèõ ³ ïåðåõ³äíèõ ñòàí³â ³íâåðñ³¿ àì³í³â Í2NÕÍn

(ÕÍn=ÑÍ3, NH2, OH, F, SiH3, PH2, SH, Cl). Âñòàíîâëåíî, ùî çá³ëüøåííÿ åëåêòðî-

íåãàòèâíîñò³ çàì³ñíèê³â (àòîì³â Õ â ìåæàõ ïåð³îäó) ïðèâîäèòü äî ñòàá³ë³çàö³¿ îñ-

íîâíèõ ³ ïåðåõ³äíèõ ñòàí³â ìîëåêóë; ïðè öüîìó çðîñòàííÿ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ îáóìîâ-

ëåí³ â³äíîñíîþ ñòàá³ë³çàö³ºþ îñíîâíèõ ñòàí³â, à íå äåñòàá³ë³çàö³ºþ ïåðåõ³äíèõ ñòàí³â

³íâåðñ³¿. Áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ çðîñòàþòü ç³ çìåíøåííÿì êîíôîðìàö³éíèõ åíåðã³é çàì³-

ñíèê³â, ñóì âàëåíòíèõ êóò³â á³ëÿ àòîì³â àçîòó, íåãàòèâíèõ çàðÿä³â íà íèõ, åíåðã³é

â³ëüíèõ åëåêòðîííèõ ïàð àòîì³â àçîòó òà ç³ çðîñòàííÿì s-õàðàêòåðó, çàñåëåíîñò³ ³

ð³çíèö³ åíåðã³é â³ëüíèõ åëåêòðîííèõ ïàð ì³æ îñíîâíèìè ³ ïåðåõ³äíèìè ñòàíàìè

³íâåðñ³¿. Îñíîâíèìè ïàðàìåòðàìè, ùî äîçâîëÿþòü ïðîãíîçóâàòè áàð’ºðè ³íâåðñ³¿

àòîìà àçîòó, íåçàëåæíî â³ä òèïó òà îá’ºìó çàì³ñíèê³â ïðè íüîìó, º s-õàðàêòåð òà

ð³çíèöÿ åíåðã³é â³ëüíèõ åëåêòðîííèõ ïàð àòîì³â àçîòó; ó âñ³õ ³íøèõ âèïàäêàõ êîðå-

ëÿö³¿ ìîæëèâ³ ëèøå ÿêùî -àòîìè çàì³ñíèê³â ÕÍn á³ëÿ àòîìà àçîòó º åëåìåíòàìè

îäíîãî ïåð³îäó. Âñ³ ñòðóêòóðí³ òà åëåêòðîíí³ ïàðàìåòðè àì³í³â, â ÿêèõ àòîì Õ º

åëåìåíòîì äðóãîãî ïåð³îäó, á³ëüø ÷óòëèâ³ äî çì³íè çàì³ñíèê³â ÕÍn ïîð³âíÿíî ç

àì³íàìè, â ÿêèõ â³í º åëåìåíòîì òðåòüîãî ïåð³îäó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àì³íè, ³íâåðñ³ÿ, áàð’ºð, ï³ðàì³äàëüí³ñòü, çàðÿä, s-õàðàêòåð, çàñåëåí³ñòü,

åíåðã³ÿ.
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Âñòóï

Íàÿâí³ñòü â ìîëåêóë³ àìîí³àêó áóäü-ÿêîãî
çàì³ñíèêà ïðèâîäèòü äî ñóòòºâî¿ ïåðåáóäîâè
ñòðóêòóðíèõ, åëåêòðîííèõ òà åíåðãåòè÷íèõ ïà-
ðàìåòð³â ìîëåêóëè: çì³íþºòüñÿ ãåîìåòð³ÿ, ðîç-
ïîä³ë åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè, åíåðã³¿ çâ’ÿçóþ÷èõ
òà ðîçïóøóþ÷èõ îðá³òàëåé ³ â³ëüíèõ åëåêòðîí-
íèõ ïàð (ÂÅÏ) àòîì³â àçîòó, ¿õ õàðàêòåðèñòèêè,
åíåðã³¿ äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ ³ â³äøòîâõóâàëüíèõ
âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é, òîùî. Ñïî-
ñòåðåæóâàí³ çì³íè, â ïåðøó ÷åðãó, îáóìîâëåí³
ð³çíîþ åëåêòðîíåãàòèâí³ñòþ (åëåêòðîííîàêöåï-
òîðí³ñòþ) çàì³ñíèê³â á³ëÿ àòîìà àçîòó; âñ³ ³íø³
ïàðàìåòðè, òîþ ÷è ³íøîþ ì³ðîþ, çàëåæàòü â³ä
íå¿. Äî öüîãî ÷àñó âçàºìíèé âïëèâ ïåðåðàõîâà-
íèõ âèùå ïàðàìåòð³â ïðàêòè÷íî íå äîñë³äæóâàâ-
ñÿ.

Çàñíîâíèê òåîðåòè÷íîãî äîñë³äæåííÿ
³íâåðñ³¿ àòîìà àçîòó Æ.Ì. Ëåíí çàçíà÷àâ: ïðè
âèâ÷åíí³ ïðîöåñó ³íâåðñ³¿ «âèíèêàº äâà ïèòàí-
íÿ: 1) ßê âïëèâàº íà ³íâåðñ³éíèé ïðîöåñ ³, îñîá-
ëèâî, íà óòðóäíåííÿ öüîãî ïðîöåñó çà ðàõóíîê
åíåðãåòè÷íîãî áàð’ºðó ñòðóêòóðà ìîëåêóëè, ÿêà
ì³ñòèòü ãðóïó, ùî ³íâåðòóº? 2) Çà ðàõóíîê ÷îãî
âèíèêàº áàð’ºð ³íâåðñ³¿ (òîáòî, ùî ðîáèòü åíåð-
ã³þ ïåðåõ³äíîãî ñòàíó á³ëüø âèñîêîþ) ³ ÷îìó,
âëàñíå, ñïåöèô³÷í³ ôàêòîðè ìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóê-
òóðè ïðèâîäÿòü äî åôåêò³â, ùî ñïîñòåð³ãàþòü-
ñÿ?» [1]. Íå çâàæàþ÷è íà ÷èñëåíí³ òåîðåòè÷í³
ðîáîòè çà ðîêè (íàïðèêëàä [2–7]), ùî ìèíóëè
â³ä ïóáë³êàö³¿ ðîáîòè [1] äî ä³éñíîãî ÷àñó, îá-
´ðóíòîâàíèõ â³äïîâ³äåé íà ö³ çàïèòàííÿ íå ³ñíóº,
â ïåðøó ÷åðãó, ÷åðåç â³äñóòí³ñòü ñèñòåìàòè÷íèõ
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äàíèõ ïðî âïëèâ çàì³ñíèê³â íà áàð’ºðè ³íâåðñ³¿
íà ñïîð³äíåíèõ áëèçüêèõ çà ñòðóêòóðîþ îá’ºêòàõ.

Ó ïîïåðåäí³õ ðîáîòàõ íà ïðèêëàä³ ïîõ³äíèõ
àìîí³àêó íàìè âñòàíîâëåíî âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ
áàð’ºðàìè ³íâåðñ³¿ àòîìà àçîòó òà åëåêòðîíåãà-
òèâí³ñòþ çàì³ñíèê³â ÕÍn ³ âíóòð³øíüîìîëåêó-
ëÿðíèìè âçàºìîä³ÿìè [6,7]. Ï³äòâåðäæåíî, ùî
áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ çðîñòàþòü ç ï³äâèùåííÿì åëåê-
òðîíåãàòèâíîñò³ çàì³ñíèê³â á³ëÿ àòîìà àçîòó.
Ï³äâèùåííÿ åëåêòðîíåãàòèâíîñò³ çàì³ñíèêà ïðè-
âîäèòü äî çìåíøåííÿ çàðÿäó íà àòîì³ àçîòó,
çá³ëüøåííÿ s-õàðàêòåðó ³ çàñåëåíîñò³ ÂÅÏ. Çàç-
íà÷åí³ ïàðàìåòðè êîðåëþþòü ç - ³ ³-êîíñòàí-
òàìè çàì³ñíèê³â. Íåãàòèâíèé çàðÿä íà àòîì³ àçîòó
çìåíøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì s-õàðàêòåðó ³ åëåê-
òðîííî¿ çàñåëåíîñò³ ÂÅÏ. Çàðÿä íà àòîì³ àçîòó,
s-õàðàêòåð ÂÅÏ ³ ¿¿ åëåêòðîííà çàñåëåí³ñòü çì³íþ-
þòüñÿ àíòèáàòíî çì³íàì åíåðã³é äîíîðíî-àêöåï-
òîðíèõ âçàºìîä³é.

Ñóìàðíèé âïëèâ âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ
âçàºìîä³é ìàº ï³äëåãëå çíà÷åííÿ ³ çàâæäè ñïðèÿº
çíèæåííþ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ àòîì³â àçîòó. Îñíîâ-
íèé âíåñîê ó çìåíøåííÿ áàð’ºð³â äàþòü äîíîð-
íî-àêöåïòîðí³ âçàºìîä³¿ ÂÅÏ àòîìà àçîòó ç ðîç-
ïóøóþ÷èìè îðá³òàëÿìè çâ’ÿçê³â N–H ³ X–H, ùî,
ÿê ïðàâèëî, çðîñòàþòü â ïåðåõ³äíèõ ñòàíàõ
³íâåðñ³¿. Â³äøòîâõóâàëüí³ âçàºìîä³¿ ì³æ ÂÅÏ àòî-
ìà àçîòó ³ îðá³òàëÿìè -çâ’ÿçê³â ïðè íüîìó àáî
ÂÅÏ ãåòåðîàòîì³â Õ, íàâïàêè, ñïðèÿþòü ï³äâè-
ùåííþ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿. Âíåñîê âçàºìîä³é ÂÅÏ
àòîìà àçîòó ç îðá³òàëÿìè Ð³äáåðãà àòîì³â Õ â
çìåíøåííÿ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ ïðè ïåðåõîä³ â³ä
åëåìåíò³â Õ äðóãîãî ïåð³îäó äî åëåìåíò³â Õ òðå-
òüîãî ïåð³îäó â³äíîñíî íåâåëèêèé, ùî ñïðîñòî-
âóº ïðèïóùåííÿ ñòîñîâíî çíà÷íîãî âíåñêó
nN3dX-ñïðÿæåííÿ, â òîìó ÷èñë³ âçàºìîä³é
nN3dS, â çíèæåííÿ îñòàíí³õ.

Äàíà ðîáîòà º ëîã³÷íèì ïðîäîâæåííÿì ðîá³ò
[6,7] ³ ïðèñâÿ÷åíà äîñë³äæåííþ âçàºìîçâ’ÿçêó
áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ àòîìà àçîòó ç³ ñòðóêòóðíèìè,
åëåêòðîííèìè òà åíåðãåòè÷íèìè ïàðàìåòðàìè

àì³í³â â îñíîâíèõ ³ ïåðåõ³äíèõ ñòàíàõ ³íâåðñ³¿.
Ìåòîäèêà ðîçðàõóíê³â

ßê îá’ºêòè äîñë³äæåííÿ îáðàí³ ³çîåëåêò-
ðîíí³ ïîõ³äí³ àìîí³àêó I–VIII, ùî ìàþòü íà
çîâí³øí³õ îáîëîíêàõ àòîì³â îäíàêîâó ê³ëüê³ñòü
åëåêòðîí³â, ³ â ÿêèõ ì³í³ì³çîâàíî ñòåðè÷íèé
âïëèâ çàì³ñíèê³â á³ëÿ àòîìà àçîòó íà áàð’ºðè
³íâåðñ³¿:

Í2NÕÍn (n=0–3),

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

(V), PH2 (VI), SH (VII), Cl (VIII).
ßê îá’ºêò äëÿ ïîð³âíÿííÿ âèêîðèñòàíî àìî-

í³àê ²Õ.
Ðîçðàõóíêè ïðîâåäåí³ ç âèêîðèñòàííÿì

ìåòîäó DFT (PBE96 [8]) â áàçèñíîìó íàáîð³
àòîìíèõ ôóíêö³é def2-tzvpp [9] çà äîïîìîãîþ
ïðîãðàìíîãî êîìïëåêñó Firefly 8.2.0 [10]. Îïòè-
ì³çàö³ÿ ãåîìåòð³¿ ïðîâåäåíà äëÿ âñ³õ ñèñòåì.
Íàëåæí³ñòü çíàéäåíèõ òî÷îê ì³í³ìóì³â ³ ñ³äëî-
âèõ ïîâåðõîíü ïîòåíö³éíèõ åíåðã³é ï³äòâåðäæå-
íà ðîçðàõóíêàìè äðóãèõ ïîõ³äíèõ ïî êîîðäèíà-
òàì. Îòðèìàí³ õâèëüîâ³ ôóíêö³¿ ïðîàíàë³çîâàí³
â ðàìêàõ ìåòîäó NBO [11]. Çíà÷åííÿ àòîìíèõ
çàñåëåíîñòåé ³ çàðÿä³â îòðèìàí³ ïðè âèêîðè-
ñòàíí³ ñõåìè NPA.

Ðåçóëüòàòè ³ îáãîâîðåííÿ

Ðîçðàõóíêîâ³ çíà÷åííÿ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ àòî-
ìà àçîòó â àì³íàõ I–²Õ (Å³

) âèçíà÷åí³ ÿê ð³çíèöÿ
åíåðã³é ïåðåõ³äíîãî(ÏÑ) [Å³ (ÏÑ)] ³ îñíîâíîãî
(ÎÑ) [Å³ (ÎÑ)] ñòàí³â ìîëåêóë, ùî ³íâåðòóþòü
(òàáë. 1). Çíàéäåí³ çíà÷åííÿ ñóì âàëåíòíèõ êóò³â
á³ëÿ àòîì³â àçîòó (), ïîâíèõ çàðÿä³â íà àòîìàõ
àçîòó (qN) òà çà âèêëþ÷åííÿì çàðÿä³â ÂÅÏ (qN+),
ñóìàðíèõ çàðÿä³â çàì³ñíèê³â (qÕÍn), âêëàä³â s-
îðá³òàëåé â ã³áðèäèçàö³þ ÂÅÏ (%s) ³ çàñåëåíîñ-
òåé åëåêòðîíàìè ÂÅÏ (NLP) íàâåäåí³ â òàáë. 2.

Àíàë³ç ðîçðàõîâàíèõ çíà÷åíü ïîâíèõ åíåðã³é
ÎÑ ³ ÏÑ ïîõ³äíèõ àìîí³àêó ²–VIII ïîêàçóº, ùî
âîíè çìåíøóþòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì åëåêòðîíåãà-

Амін XHn Еі (ОС), кДж/моль Еі (ПС), кДж/моль Еі
, кДж/моль –G0

XHn, кДж/моль 

I Me –251442,236 –251422,569 19,67 7,11 

II NH2 –293494,125 –293474,683 19,44 5,02 

III OH –345612,891 –345565,133 47,76 2,18 

IV F –408614,830 –408553,469 61,36 0,63 

V SiH3 –911334,380 –911331,862 2,51 – 

VI PH2 –1045842,408 –1045839,672 2,74 – 

VII SH –1193440,202 –1193430,474 9,73 3,77 

VIII Cl –1354573,041 –1354533,522 39,47 1,80 

ІХ Н –148372,618 –148351,803 20,81 0,00 

 

Òàáëèöÿ 1

Áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ àì³í³â Í2NXHn I–IÕ òà êîíôîðìàö³éí³ åíåðã³¿ çàì³ñíèê³â XHn
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òèâíîñò³ çàì³ñíèê³â ÕÍn. Ïðè öüîìó ³íòåðâàë ¿õ
çì³íè äëÿ ÎÑ íà 19,85 êÄæ/ìîëü á³ëüøèé, í³æ
äëÿ ÏÑ (1103130,80 ³ 1103110,95 êÄæ/ìîëü, â³äïî-
â³äíî). Àíàëîã³÷íå ïîð³âíÿííÿ äëÿ ïîõ³äíèõ àìî-
í³àêó ²–²V ³ V–V²²², â ÿêèõ àòîìè Õ º åëåìåíòà-
ìè äðóãîãî àáî òðåòüîãî ïåð³îä³â, ïîêàçóº, ùî
³íòåðâàëè çì³íè ïîâíèõ åíåðã³é ì³æ ÎÑ ³ ÏÑ
â³äïîâ³äíî ñòàíîâëÿòü 41,69 òà 37,00 êÄæ/ìîëü
(157172,59 ³ 157130,90 òà 443238,66 ³
443201,66 êÄæ/ìîëü, â³äïîâ³äíî).

Âî÷åâèäü, çðîñòàííÿ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ ïðè
ââåäåíí³ á³ëüø åëåêòðîíåãàòèâíèõ çàì³ñíèê³â
ÕÍn äî àòîìà àçîòó [6], â ïåðøó ÷åðãó, îáóìîâ-
ëåíî á³ëüøèì çíèæåííÿì åíåðã³é ÎÑ àì³í³â í³æ
åíåðã³é ÏÑ, òîáòî, çðîñòàííÿì â³äíîñíî¿ ñòàá³-
ë³çàö³¿ îñíîâíèõ ñòàí³â ïîõ³äíèõ àìîí³àêó. ²íøè-
ìè ñëîâàìè, çðîñòàííÿ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ àòîìà
àçîòó ç³ çá³ëüøåííÿì åëåêòðîíåãàòèâíîñò³ çàì³-
ñíèê³â ïðè íüîìó, ìîæëèâî, âèêëèêàíî íå
â³äíîñíèì çá³ëüøåííÿì åíåðã³é ÏÑ [1], à, íà-
âïàêè, çìåíøåííÿì åíåðã³é ÎÑ àì³í³â ²–VIII.

Ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ â
ö³ëîìó óçãîäæóþòüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äà-
íèìè. Òàê, çà äàíèìè ì³êðîõâèëüîâèõ ³ ³íôðà-
÷åðâîíèõ ñïåêòð³â ç âèñîêîþ ðîçä³ëüíîþ çäàò-
í³ñòþ áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ àìîí³àêó, ìåòèëàì³íó òà
õëîðàì³íó ñòàíîâëÿòü 21,9 [12], 20,1 [13] ³ 45,7
[14] êÄæ/ìîëü, â³äïîâ³äíî. Áàð’ºð ³íâåðñ³¿
N-³çî-ïðîï³ë-N-áåíçèëã³äðîêñèëàì³íó (ºäèíîãî
ïîõ³äíîãî ã³äðîêñèëàì³íó, äëÿ ÿêîãî º åêñïåðè-
ìåíòàëüí³ çíà÷åííÿ) çà äàíèìè ñïåêòðîñêîï³¿

ÄßÌÐ ñòàíîâèòü 51,6 êÄæ/ìîëü [15]. Äåùî çà-
íèæåí³ ðîçðàõóíêîâ³ çíà÷åííÿ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿
ó ïîð³âíÿíí³ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè
ïîÿñíþþòüñÿ â³äñóòí³ñòþ ì³íîðíèõ âíóòð³øíüî-
òà ì³æìîëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é, ùî íå âðàõîâó-
þòüñÿ ïðè ðîçðàõóíêàõ, ³ ïðèâîäÿòü äî çìåíøåí-
íÿ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ íà ïîíàä 4 êÄæ/ìîëü [14].
Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî íåçâàæàþ÷è íà â³äì³íí³ñòü
â àáñîëþòíèõ çíà÷åííÿõ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿, îòðè-
ìàíèõ çà ð³çíèìè ðîçðàõóíêîâèìè ìåòîäàìè,
êîæåí ³ç ìåòîä³â â³äòâîðþº îäíó ³ òó æ çàêî-
íîì³ðí³ñòü çì³íè áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ ïðè ââåäåíí³
îäíèõ ³ òèõ æå çàì³ñíèê³â äî àòîìà àçîòó.

Ðîçðàõóíêîâ³ çíà÷åííÿ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿
àì³í³â ²–²V, V²²–²Õ íå âèÿâëÿþòü âçàºìîçâ’ÿç-
êó ç êîíôîðìàö³éíèìè åíåðã³ÿìè (òàáë. 1,
–G0

XHn) çàì³ñíèê³â XHn (r=–0,535, êîíôîð-
ìàö³éí³ åíåðã³¿ äëÿ ãðóï SiH3 ³ PH2 â³äñóòí³), ÿê
³ áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ àì³í³â I–IV, ²Õ (r=–0,498) òà
²–²V, V²², V²²² (r=–0,733). Â òîé æå ÷àñ, äëÿ
àì³í³â ²–²V, â ÿêèõ öåíòðàëüí³ àòîìè çàì³ñíèê³â
XHn º àòîìàìè îäíîãî ïåð³îäó, áàð’ºðè ³íâåðñ³¿
çðîñòàþòü ç³ çìåíøåííÿì åôåêòèâíîãî îá’ºìó
çàì³ñíèê³â (òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 1), à ïðè âèêëþ-
÷åíí³ äàíèõ äëÿ àì³íó I âçàãàë³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
â³äì³ííà êîðåëÿö³ÿ (òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 2). Âèïàä-
³ííÿ ç êîðåëÿö³¿ äàíèõ äëÿ ìåòèëàì³íó ² îáóìîâ-
ëåíî àíîìàëüíî âèñîêèì áàð’ºðîì ³íâåðñ³¿ âíàñ-
ë³äîê äåñòàá³ë³çàö³¿ ÏÑ ³íâåðñ³¿ ç-çà â³äñóòíîñò³
âçàºìîä³¿ òèïó nX*

N–H [6]. Áàð’ºðè ³íâåðñ³¿
àì³í³â V²² ³ V²²² òàêîæ çðîñòàþòü ³ç çìåíøåí-

Òàáëèöÿ 2

Ñòðóêòóðí³, åëåêòðîíí³ òà åíåðãåòè÷í³ ïàðàìåòðè ÎÑ ³ ÏÑ ³íâåðñ³¿ àì³í³â Í2NXHn I–IÕ

Амін X , 0 qN, e qN+, e qХНn, e %s NLP, e EnN, кДж/моль EnN, кДж/моль 

ОС 326,5 –0,812 1,143 0,120 22,46 1,955 –700,8 
I Me 

ПС 360,0 –0,866 1,069 0,122 0,00 1,935 –494,5 

206,3 

ОС 326,4 –0,663 1,307 0,000 24,62 1,970 –744,4 
II NH2 

ПС 360,0 –0,715 1,236 0,010 0,00 1,951 –491,1 

253,3 

ОС 311,8 –0,540 1,454 –0,116 35,19 1,994 –916,0 
III ОН 

ПС 360,0 –0,614 1,366 –0,094 0,08 1,980 –530,6 

385,4 

ОС 306,5 –0,398 1,599 –0,251 44,66 1,997 –1046,0 
IV F 

ПС 360,0 –0,519 1,476 –0,218 0,00 1,995 –582,6 

463,4 

ОС 346,7 –1,244 0,671 0,466 9,71 1,915 –646,0 
V SiH3 

ПС 360,0 –1,267 0,641 0,473 0,00 1,908 –549,8 
96,2 

ОС 343,0 –1,102 0,820 0,344 12,82 1,922 –694,3 
VI PH2 

ПС 360,0 –1,130 0,775 0,354 0,00 1,905 –570,9 
123,4 

ОС 327,8 –0,938 1,020 0,206 24,58 1,958 –830,9 
VII SH 

ПС 359,9 –0,997 0,927 0,236 0,08 1,924 –587,8 
243,1 

ОС 311,5 –0,762 1,229 0,051 37,90 1,991 –1014,9 
VIII Cl 

ПС 360,0 –0,893 1,089 0,117 0,00 1,982 –594,9 
420,0 

ОС 319,0 –1,059 0,938 0,353 25,01 1,997 –770,6 
ІХ Н 

ПС 360,0 –1,127 0,871 0,376 0,00 1,998 –490,1 
280,5 
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Òàáëèöÿ 3

Âçàºìîçâ’ÿçêè áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ ç êîíôîðìàö³éíèìè åíåðã³ÿìè çàì³ñíèê³â ÕÍn, ñòðóêòóðíèìè òà åëåêòðîííèìè
ïàðàìåòðàìè àì³í³â I–VIII (Y=Õ+Ñ)

№ рівняння Аміни Стан X Y ρ С s r 

1 I–IV ОС –G0
XHn Еi

 –28,9 62,83 6,32 –0,953 

2 II–IV ОС –G
0
XHn Еi

?
 –40,1 67,87 0,67 –1,000 

3 I–VIII ОС  Еі
 –1,41 482,1 7,26 –0,943 

4 I–IV ОС  Еі

 –2,05 687,8 1,16 –0,998 

5 V–VIII ОС  Еі
 –1,83 637,6 7,89 –0,966 

6 I–IV ОС q
N
 Еі

 110,9 104,0 7,53 0,933 

7 V–VIII ОС q
N
 Еі

 74,9 89,39 8,09 0,888 

8 II–IV ОС q
N
 Еі

 156,6 126,4 5,11 0,971 

9 V–VII ОС q
N
 Еі

 24,1 31,36 1,80 0,899 

10 VІ–VIII ОС q
N
 Еі

 108,8 118,9 6,19 0,948 

11 I–IV ПС q
N
 Еі


 128,2 124,0 8,80 0,908 

12 V–VIII ПС q
N
 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 q
N+

 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 q
N+

 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 q
N+

 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 q
N+

 Еі
 29,7 –15,1 1,82 0,896 

25 VІ–VIII ПС q
N+

 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 

31 V–VII ОС %s Еi
 0,52 –3,10 0,70 0,985 

32 VІ–VIII ОС %s Еi

 1,48 –19,87 5,90 0,953 

33 I–IV ОС N
LP

 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 N
LP

 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 N
LP

 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 N
LP

 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 q
XHn

 Еі
 –124,7 29,36 6,89 –0,945 

44 V–VIII ОС q
XHn

 Еі

 –87,5 36,96 7,97 –0,891 

45 II–IV ОС q
XHn

 Еі
 –165,2 22,64 5,16 –0,970 

46 V–VII ОС q
XHn

 Еі

 –28,3 14,57 1,82 –0,896 
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íÿì îá’ºìó çàì³ñíèêà XHn. Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî
çá³ëüøåííÿ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ ç³ çìåíøåííÿì  îá-
’ºìó çàì³ñíèêà ïðè àòîì³ àçîòó º ö³ëêîì î÷³êó-
âàíèì ³ â³äïîâ³äàº âñ³ì åêñïåðèìåíòàëüíèì ³
òåîðåòè÷íèì äàíèì. Íåî÷³êóâàíîþ º ëèøå íà-
ÿâí³ñòü êîðåëÿö³¿ ì³æ áàð’ºðàìè ³íâåðñ³¿ ³ îá’º-
ìîì çàì³ñíèê³â á³ëÿ àòîìà àçîòó. Â³äíîñíî âè-
ñîêèé áàð’ºð ³íâåðñ³¿ àìîí³àêó IÕ âèêëèêàíèé,
â ïåðøó ÷åðãó, â³äñóòí³ñòþ ñòåðè÷íèõ âçàºìîä³é,
ùî ÷àñòêîâî ïîÿñíþº íåìîæëèâ³ñòü â³äïîâ³äíèõ
êîðåëÿö³é äëÿ ðîçãëÿíóòèõ àì³í³â.

Ï³ðàì³äàëüí³ñòü àòîìà àçîòó (âåëè÷èíà,
îáåðíåíî ïðîïîðö³éíà ñóì³ âàëåíòíèõ êóò³â ïðè
àòîì³ àçîòó, ) â àì³íàõ I–²Õ âèçíà÷àºòüñÿ
ñï³ëüíèì âïëèâîì åëåêòðîíîàêöåïòîðíîñò³ çà-
ì³ñíèê³â ÕÍn, âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ äîíîð-
íî-àêöåïòîðíèõ âçàºìîä³é, ùî ñòàá³ë³çóþòü ÎÑ
àáî ÏÑ ³íâåðñ³¿, â³äøòîâõóâàëüíèõ âçàºìîä³é, ùî
äåñòàá³ë³çóþòü ¿õ, ³ ñòåðè÷íîãî â³äøòîâõóâàííÿ
çàì³ñíèê³â á³ëÿ àòîìà àçîòó.

Áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ çðîñòàþòü ç³ çìåíøåííÿì
ñóìè âàëåíòíèõ êóò³â ïðè àòîìàõ àçîòó
(çá³ëüøåííÿì éîãî ï³ðàì³äàëüíîñò³) ³ äëÿ àì³í³â
I–IX êîðåëþþòü ì³æ ñîáîþ (r=–0,920, =–1,36).
Ïðè âèêëþ÷åíí³ äàíèõ äëÿ àìîí³àêó IX êîðåëÿ-
ö³ÿ ïîêðàùóºòüñÿ (òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 3), à
íàéá³ëüø âèñîê³ êîåô³ö³ºíòè êîðåëÿö³¿ ñïîñòå-
ð³ãàþòüñÿ ïðè îêðåìîìó ðîçãëÿä³ àì³í³â I–IV
(ï³äãðóïa À) ³ V–VIII (ï³äãðóïà Á) (òàáë. 3,
ð³âíÿííÿ (4), (5). Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî â öüîìó
âèïàäêó çíà÷åííÿ  ïðàêòè÷íî îäíàêîâ³. Íà íàøó
äóìêó, öå ìîæå ñâ³ä÷èòè, ùî íà âåëè÷èíè
áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ ³ ï³ðàì³äàëüíîñò³ àòîìà àçîòó
âïëèâàþòü îäí³ ³ ò³ æ ôàêòîðè, ïåðø çà âñå, åëåê-
òðîíåãàòèâí³ñòü çàì³ñíèê³â ÕÍn òà ¿õ îá’ºì. «Àíî-
ìàëüíî» âèñîêà ï³ðàì³äàëüí³ñòü àòîìà àçîòó àìî-

í³àêó ²Õ, ùî ïîã³ðøóº â³äïîâ³äíó êîðåëÿö³þ, º
áåçñóìí³âíî íàñë³äêîì â³äñóòíîñò³ çíà÷íèõ ïðî-
ñòîðîâèõ âçàºìîä³é íà â³äì³íó â³ä ìåòèëàì³íó ².

Áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ àì³í³â I–IX òà ²–V²²² çðî-
ñòàþòü ñèìáàòíî çìåíøåííþ íåãàòèâíèõ çàðÿä³â
íà àòîìàõ àçîòó â ÎÑ (r=0,887 ³ 0,909, â³äïîâ³ä-
íî), àëå çàäîâ³ëüíà êîðåëÿö³ÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ëèøå äëÿ àì³í³â ï³äãðóïè À (òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 6,
7). Íàéêðàù³ êîðåëÿö³¿ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ïðè âèê-
ëþ÷åíí³ äàíèõ äëÿ àì³í³â ² òà V (òàáë. 3, ð³âíÿí-
íÿ 8,10), õî÷à êîðåëÿö³ÿ ó âèïàäêó ï³äãðóïè Á
íåçíà÷íî ïîêðàùóºòüñÿ ³ ïðè âèêëþ÷åíí³ äàíèõ
äëÿ àì³íó V²²² (òàáë. 4, ð³âíÿííÿ 9). Àíàëîã³÷í³
çàëåæíîñò³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ïðè êîðåëÿö³ÿõ íå-
ãàòèâíèõ çàðÿä³â íà àòîìàõ àçîòó â ÏÑ ç áàð’º-
ðàìè ³íâåðñ³¿ àì³í³â I–IX ³ ²–V²²² (r=0,908 ³ 0,834,
â³äïîâ³äíî) òà àì³í³â ²–²V, V–V²²², ²²–²V, V–
V²² ³ V²–V²²² (òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 11–15), à òàêîæ
ïîçèòèâíèõ çàðÿä³â íà àòîìàõ àçîòó çà âèðàõó-
âàííÿì çàðÿäó ÂÅÏ (òàáë. 3) â ÎÑ ³ ÏÑ ç áàð’º-
ðàìè ³íâåðñ³¿ àì³í³â ²–²V, V–V²²², ²²–²V, V–V²²
³ V²–V²²² (òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 16–25). Ñë³ä çàçíà-
÷èòè, ùî çíà÷åííÿ qN+ äåùî êðàùå êîðåëþþòü ç
áàð’ºðàìè ³íâåðñ³¿.

Â ö³ëîìó, â³äñóòí³ñòü êîðåëÿö³é çàðÿä³â íà
àòîìàõ àçîòó (qN, qN+) ç áàð’ºðàìè ³íâåðñ³¿ àì³í³â
V–V²²² (r=0,834–0,888) âêàçóº, ùî äàí³ äëÿ îä-
íîãî ç àì³í³â âèïàäàþòü ç íàâåäåíîãî ðÿäó. Íå-
çâàæàþ÷è íà á³ëüø âèñîê³ çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíò³â
êîðåëÿö³¿ â ðÿäó àì³í³â V²–V²²² ïîð³âíÿíî ç àì-
³íàìè V–V²², íà íàøó äóìêó, âèïàäàþòü äàí³
ñàìå äëÿ õëîðàì³íó V²²², ùî ìàº àíîìàëüíî âè-
ñîêèé áàð’ºð ³íâåðñ³¿. Ç ³íøîãî áîêó, íàâåäåí³
äàí³ âêàçóþòü, ùî íà âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ áàð’º-
ðàìè ³íâåðñ³¿ òà çàðÿäàìè íà àòîìàõ àçîòó òàêîæ
âïëèâàþòü ³íø³ ôàêòîðè, â ïåðøó ÷åðãó, åíåðã³¿

№ рівняння Аміни Стан X Y ρ С s r 

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 – EnN Еі
 0,15 –17,04 6,52 0,948 

58 I–VIII – EnN Еі
 0,15 –16,1 6,35 0,955 

59 I–IV – EnN Еi
 0,17 –19,3 3,80 0,982 

60 V–VIII – EnN Еi
 0,12 –11,8 4,50 0,967 

 

Ïðîäîâæåííÿ òàáëèöè 3
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âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é.
Áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ àì³í³â I–IX òà ²–V²²² çà-

äîâ³ëüíî êîðåëþþòü ç s-õàðàêòåðîì ÂÅÏ àòîì³â
àçîòó ³ çðîñòàþòü ³ç çá³ëüøåííÿì çíà÷åíü îñòàí-
íüîãî (òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 26, 27). Íàÿâí³ñòü äàíî¿
êîðåëÿö³¿, ÿêà îõîïëþº âîäíî÷àñ âñ³ äîñë³äæåí³
àì³íè ²–²Õ íåçàëåæíî â³ä àòîì³â Õ çàì³ñíèê³â,
ùî çíàõîäÿòüñÿ â ð³çíèõ ïåð³îäàõ, íà íàø ïî-
ãëÿä, âêàçóº íà ³íòåãðàëüíó ³äåíòè÷í³ñòü âïëèâó
âñ³õ ìîæëèâèõ ñòðóêòóðíèõ, åëåêòðîííèõ òà âíó-
òð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é íà îáèäâà ïà-
ðàìåòðè. ²íøèìè ñëîâàìè, s-õàðàêòåð ÂÅÏ àòî-
ìà àçîòó ìîæëèâî ïîºäíóº â ñîá³ ¿õ ñóìàðíèé
âïëèâ ³ ÿâëÿº ñîáîþ îäèí ç íàéêðàùèõ ïàðà-
ìåòð³â äëÿ îö³íêè âïëèâó âñ³õ ôàêòîð³â, ïîâ’ÿ-
çàíèõ ç áàð’ºðàìè ³íâåðñ³¿. Êîðåëÿö³ÿ ïîêðà-
ùóºòüñÿ ïðè îêðåìîìó ðîçãëÿä³ àì³í³â ï³äãðóïè
À ³ äåùî ïîã³ðøóºòüñÿ ó âèïàäêó ï³äãðóïè Á
(òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 28, 29). Íàéêðàù³ êîðåëÿö³¿
ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ïðè âèêëþ÷åíí³ äàíèõ äëÿ
àì³í³â ² òà V²²² (òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 30, 31); ïðè
ðîçãëÿä³ àì³í³â V²–V²²² êîðåëÿö³ÿ äåùî ã³ðøà
(òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 32). Îñòàíí³é ôàêò ï³äòâåð-
äæóº ïðàâîì³ðí³ñòü çä³éñíåíîãî âèùå âèñíîâêó
ïðî íåîáõ³äí³ñòü âèêëþ÷åííÿ äàíèõ äëÿ õëîðà-
ì³íó V²²² ç êîðåëÿö³éíèõ ð³âíÿíü.

Áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ àì³í³â I–IX çðîñòàþòü ñèì-
áàòíî çá³ëüøåííþ çàñåëåíîñòåé ÂÅÏ àòîì³â àçî-
òó â ÎÑ ³ ÏÑ ³íâåðñ³¿ (r=0,822 ³ 0,828, â³äïîâ³ä-
íî). Êîåô³ö³ºíòè êîðåëÿö³¿ çíà÷íî ïîêðàùóþòüñÿ
ïðè âèêëþ÷åí³ äàíèõ äëÿ àì³íó ²Õ ³ ñòàíîâëÿòü
äëÿ àì³í³â ²–V²²² 0,912 ³ 0,972, â³äïîâ³äíî. Ïðè
îêðåìîìó ðîçãëÿä³ àì³í³â ï³äãðóï À ³ Á êîðå-
ëÿö³¿ äåùî ïîã³ðøóþòüñÿ â ÎÑ ³ ïîë³ïøóþòüñÿ â
ÏÑ (òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 33, 34 òà 38, 39, â³äïîâ³ä-
íî). Íåîáõ³äíî çàóâàæèòè, ùî ó âñ³õ ðîçãëÿíó-
òèõ âèïàäêàõ êîåô³ö³ºíòè êîðåëÿö³¿ â ÏÑ ³íâåðñ³¿
çíà÷íî êðàù³, í³æ â ÎÑ, ùî ìîæå áóòè ïîâ’ÿçà-
íî ç³ çì³íîþ òà/àáî âèêëþ÷åííÿì âíóòð³øíüî-
ìîëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é, â òîìó ÷èñë³, òàêèõ ÿê
nðN*

NH2 òà nÕ*
NH2. Íàéêðàù³ êîðåëÿö³¿ ñïî-

ñòåð³ãàþòüñÿ ïðè âèêëþ÷åíí³ ç ï³äãðóï À ³ Á
äàíèõ äëÿ àì³í³â ² ³ V²²² â ÎÑ (ðèñóíîê) òà ÏÑ,
â³äïîâ³äíî (òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 35, 36 òà 40, 41).
Öåé ôàêò òàêîæ ï³äòâåðäæóº ïðàâîì³ðí³ñòü âè-
äàëåííÿ ç êîðåëÿö³é Å³

=f() òà Å³
=f(³) [6]

äàíèõ äëÿ àì³í³â I ³ VII².
Áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ àì³í³â I–IX çðîñòàþòü ñèì-

áàòíî çìåíøåííþ çàðÿä³â ãðóï ÕÍn â ÎÑ ³ ÏÑ
³íâåðñ³¿ (r=–0,887 ³ –0,866, â³äïîâ³äíî). Êîåô³-
ö³ºíòè êîðåëÿö³¿, ÿê çàâæäè, ïîêðàùóþòüñÿ ïðè
âèêëþ÷åí³ äàíèõ äëÿ àì³íó ²Õ ³ ñòàíîâëÿòü äëÿ
àì³í³â ²–V²²² –0,923 ³ –0,903, â³äïîâ³äíî. Ïðè
îêðåìîìó ðîçãëÿä³ àì³í³â ï³äãðóï À ³ Á êîðå-
ëÿö³¿ äåùî ïîë³ïøóþòüñÿ äëÿ àì³í³â ï³äãðóïè À
³ ïîã³ðøóþòüñÿ äëÿ àì³í³â ï³äãðóïè Á (òàáë. 3,
ð³âíÿííÿ 43, 44 òà 48, 49, â³äïîâ³äíî). Ïðè âèê-
ëþ÷åíí³ ç ï³äãðóï À ³ Á äàíèõ äëÿ àì³í³â ² ³ V²²²
â ÎÑ òà ÏÑ êîðåëÿö³¿ íåçíà÷íî ïîêðàùóþòüñÿ
äëÿ àì³í³â ²²–²V ³ ïîã³ðøóþòüñÿ äëÿ àì³í³â V–
V²² (òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 45, 46 òà 50, 51, â³äïîâ³ä-
íî). Ó òîé æå ÷àñ, ïðè âèêëþ÷åíí³ ç ï³äãðóïè Á
àì³íó V êîåô³ö³ºíòè êîðåëÿö³¿ çðîñòàþòü
(òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 47, 52). Îñòàíí³é ôàêò, íà íàø
ïîãëÿä, îáóìîâëåíèé íàäòî âåëèêèì áàð’ºðîì
³íâåðñ³¿ õëîðàì³íó V²²² âíàñë³äîê çíà÷íî¿ åíåðã³¿
â³äøòîâõóâàëüíî¿ âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíî¿ âçàº-
ìîä³¿ nNnÑl [6].

Îñê³ëüêè âåëè÷èíè áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ àì³í³â
áåçïîñåðåäíüî çàëåæàòü â³ä åíåðã³é ÂÅÏ àòîì³â
àçîòó [1], ñë³ä áóëî á î÷³êóâàòè, ùî ¿õ åíåðã³¿
ò³ñíî ïîâ’ÿçàí³ ì³æ ñîáîþ. Â ä³éñíîñò³ áàð’ºðè
³íâåðñ³¿ àì³í³â I–²Õ çðîñòàþòü ñèìáàòíî çìåí-
øåííþ åíåðã³é ÂÅÏ àòîì³â àçîòó â ÎÑ (òàáë. 2),
àëå íå êîðåëþþòü ç íèìè (rÅnN=–0,888), ³ íàâ³òü
âèêëþ÷åííÿ äàíèõ äëÿ àìîí³àêó ²Õ êîðåëÿö³þ
íå ïîêðàùóº (rÅnN=–0,888); åíåðã³¿ ÂÅÏ â ÏÑ
âçàãàë³ íåïîâ’ÿçàí³ ç áàð’ºðàìè ³íâåðñ³¿
(rÅnN(²–²Õ)=–0,171, rÅnN(²–VIII)=–0,155). Â òîé æå ÷àñ,
ïðè îêðåìîìó ðîçãëÿä³ äàíèõ äëÿ ÎÑ ï³äãðóï À
³ Á ³ íàâ³òü äëÿ ÏÑ ï³äãðóïè À êîðåëÿö³¿ ñïîñòå-
ð³ãàþòüñÿ (òàáë. 3, ð³âíÿííÿ 53–56).

Çâåðòàº íà ñåáå óâàãó, ùî ä³àïàçîíè çì³í
åíåðã³é ÂÅÏ àòîì³â àçîòó â àì³íàõ ²–VIII â ÎÑ ³
ÏÑ ñóòòºâî â³äð³çíÿþòüñÿ ³ ñêëàäàþòü 400,0 òà
103,8 êÄæ/ìîëü, â³äïîâ³äíî. Ïðè öüîìó ³íòåð-
âàë ¿õ çì³íè äëÿ ÎÑ íà 296,2 êÄæ/ìîëü á³ëüøèé,
í³æ äëÿ ÏÑ. Àíàëîã³÷íå ïîð³âíÿííÿ äëÿ àì³í³â
²–²V i V–VIII, â ÿêèõ àòîìè Õ º åëåìåíòàìè
äðóãîãî àáî òðåòüîãî ïåð³îä³â ïîêàçóº, ùî ³íòåð-
âàëè çì³í ¿õ ïîâíèõ åíåðã³é ì³æ ÎÑ ³ ÏÑ â³äïî-
â³äíî ñòàíîâëÿòü 257,1 òà 323,8 êÄæ/ìîëü. Ç óðà-
õóâàííÿì òîãî, ùî ñàìå åíåðã³¿ ÂÅÏ íàäàþòü
îñíîâíèé âíåñîê â çì³íó áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿, ñë³ä
âèçíàòè, ùî çðîñòàííÿ îñòàíí³õ ç³ çá³ëüøåííÿì

Âçàºìîçâ’ÿçîê áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ ïîõ³äíèõ àìîí³àêó I–VIII ç

åëåêòðîííèìè çàñåëåíîñòÿìè ÂÅÏ àòîì³â àçîòó
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åëåêòðîíåãàòèâíîñò³ çàì³ñíèê³â á³ëÿ àòîìà àçî-
òó îáóìîâëåíî, â ïåðøó ÷åðãó, á³ëüøèì â³äíîñ-
íèì çíèæåííÿì åíåðã³é ÂÅÏ â ÎÑ ïîð³âíÿíî ç
ÏÑ. Çíà÷íà â³äì³íí³ñòü ì³æ ð³çíèöåþ áàð’ºð³â
³íâåðñ³¿ àì³í³â ²–VIII (58,85 êÄæ/ìîëü) òà ð³çíè-
öåþ åíåðã³é ÂÅÏ EnN (367,2 êÄæ/ìîëü), íà
íàø ïîãëÿä, âèêëèêàíî ñóìàðíèì âïëèâîì âíóò-
ð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é. Îñòàíí³, ÿê
ïîêàçàíî íàìè [6], çàâæäè ñïðèÿþòü çìåíøåí-
íþ áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ âíàñë³äîê çá³ëüøåííÿ äî-
íîðíî-àêöåïòîðíèõ âçàºìîä³é â ÏÑ ³íâåðñ³¿
àì³í³â.

Ð³çíèöÿ åíåðã³é ÂÅÏ àòîì³â àçîòó ì³æ ÎÑ ³
ÏÑ ³íâåðñ³¿ çàäîâ³ëüíî êîðåëþº ç áàð’ºðàìè
³íâåðñ³¿ àì³í³â ²–²Õ òà ²–VIII (òàáë. 3, ð³âíÿííÿ
57, 58); êîðåëÿö³ÿ äåùî ïîêðàùóºòüñÿ ïðè îê-
ðåìîìó ðîçãëÿä³ àì³í³â ²–IV òà V–VIII (òàáë. 3,
ð³âíÿííÿ 59, 60). Ð³çí³ çíà÷åííÿ r äëÿ àì³í³â
ï³äãðóï À ³ Á âêàçóþòü íà íåîäíàêîâèé âïëèâ
âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ ôàêòîð³â íà çì³íè âå-
ëè÷èí, ùî êîðåëþþòü â ï³äãðóïàõ. Ñë³ä â³äçíà-
÷èòè, ùî ñï³ââ³äíîøåííÿ çíà÷åíü ÅnN ³ Å³

 º
³íäèâ³äóàëüíèì äëÿ êîæíîãî ç àì³í³â ²–²Õ (10,5,
13,1, 8,1, 7,5, 38,5 45,7, 25,1, 10,6, 13,5, â³äïîâ³-
äíî) ³ ñâ³ä÷èòü ïðî íåîäíàêîâ³ âíåñêè îêðåìèõ
ôàêòîð³â â íèõ. Ïðè öüîìó, ñï³ââ³äíîøåííÿ
ÅnN/Å³

 äëÿ àì³í³â I–²V òà V–V²²² çàâæäè
ìåíø³ äëÿ ï³äãðóïè À ³ çìåíøóþòüñÿ ç³ çá³ëüøåí-
íÿì åëåêòðîíåãàòèâíîñò³ çàì³ñíèê³â ÕÍn äëÿ
àì³í³â ²²–²V òà V²–V²²², òîä³ äëÿ ìåòèëàì³íó ²
òà ñèë³ëàì³íó V âîíè âèïàäàþòü ç çàãàëüíîãî
ðÿäó, ùî ìîæëèâî ïîâ’ÿçàíî ç á³ëüøèì îá’ºìîì
çàì³ñíèê³â ÕÍn.

Âçàºìîçâ’ÿçîê áàð’ºð³â ³íâåðñ³¿ ç³ çíà÷åí-
íÿìè  ïàðàìåòð³â %s, qN(qN+), NLP, qÕÍn, ÅnN ³
ÅnN îáóìîâëåíèé ¿õ áåçïîñåðåäíüîþ çàëåæí³-
ñòþ â³ä îäíîãî ³ òîãî æ ôàêòîðà – åëåêòðîíåãà-
òèâíîñò³  çàì³ñíèê³â ÕÍn.

Âèñíîâêè

Â ö³ëîìó, òåîðåòè÷íå äîñë³äæåííÿ ï³ðàì³-
äàëüíî¿ ³íâåðñ³¿ â àì³íàõ ²–²Õ äîçâîëèëî âñòà-
íîâèòè, ùî çá³ëüøåííÿ åëåêòðîíåãàòèâíîñò³ çà-
ì³ñíèê³â (àòîì³â Õ â ìåæàõ ïåð³îäó) ïðèâîäèòü
äî â³äíîñíî¿ ñòàá³ë³çàö³¿ îñíîâíèõ ³ ïåðåõ³äíèõ
ñòàí³â ìîëåêóë; ïðè öüîìó, çðîñòàííÿ áàð’ºð³â
³íâåðñ³¿ îáóìîâëåí³ â³äíîñíîþ ñòàá³ë³çàö³ºþ îñ-
íîâíèõ ñòàí³â, à íå äåñòàá³ë³çàö³ºþ ïåðåõ³äíèõ
ñòàí³â ³íâåðñ³¿. Áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ çðîñòàþòü ç³
çìåíøåííÿì êîíôîðìàö³éíèõ åíåðã³é çàì³ñ-
íèê³â, ñóì âàëåíòíèõ êóò³â á³ëÿ àòîì³â àçîòó,
íåãàòèâíèõ çàðÿä³â íà íèõ, åíåðã³é ÂÅÏ àòîì³â
àçîòó òà ç³ çðîñòàííÿì s-õàðàêòåðó, çàñåëåíîñò³ ³
ð³çíèö³ åíåðã³é ÂÅÏ ì³æ ÎÑ ³ ÏÑ ³íâåðñ³¿. Îñ-
íîâíèìè ïàðàìåòðàìè, ùî äîçâîëÿþòü ïðîãíî-

çóâàòè áàð’ºðè ³íâåðñ³¿ àòîìà àçîòó, íåçàëåæíî
â³ä òèïó òà îá’ºìó çàì³ñíèê³â ïðè íüîìó, º s-
õàðàêòåð òà ð³çíèöÿ åíåðã³é ÂÅÏ àòîìà àçîòó; ó
âñ³õ ³íøèõ âèïàäêàõ êîðåëÿö³¿ ìîæëèâ³ ëèøå
ÿêùî -àòîìè çàì³ñíèê³â ÕÍn á³ëÿ àòîìà àçîòó º
åëåìåíòàìè îäíîãî ïåð³îäó. Âñ³ ñòðóêòóðí³ òà
åëåêòðîíí³ ïàðàìåòðè àì³í³â ²–²V, â ÿêèõ àòîì
Õ º åëåìåíòîì äðóãîãî ïåð³îäó, á³ëüø ÷óòëèâ³
äî çì³íè çàì³ñíèê³â ÕÍn ïîð³âíÿíî ç àì³íàìè
V–V²²², â ÿêèõ â³í º åëåìåíòîì òðåòüîãî ïåð³î-
äó.
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THE INTERRELATION BETWEEN THE STRUCTURAL,
ELECTRONIC AND ENERGY PARAMETERS OF
NITROGEN INVERSION IN AMMONIA DERIVATIVES

Y.A. Chertykhina a, O.S. Lebed a, N.V. Kutsik-Savchenko a,
A.S. Lib a, V.V. Ananieva b, K.V. Yanova a, A.V. Prosyanik a, *

a Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

b National Technical University «Kharkiv Polytechnic Institute»,
Kharkiv, Ukraine

* e-mail: prosyanykav@gmail.com

The structural, electronic and energy parameters in the
ground and transition states of inversion of the amines H2NXHn

(XHn=CH3, NH2, OH, F, SiH3, PH2, SH, and Cl) have been
calculated by using DFT (PBE96/def2-tzvpp) method. It was
established that the increase of electronegativity of the substituents
(the X atoms within the same period) leads to stabilization of the
ground and transition states of the molecules. The increase in the
inversion barriers is due to relative stabilization of the ground
states, but not due to relative destabilization of the transition
states. The inversion barriers rise with a decrease in conformational
energies of the substituents, sums of valence angles at the nitrogen
atoms, negative charges on them, energies of the nitrogen lone
pairs and with an increase in s-character and population of the
nitrogen lone pairs and difference between the energies of the
nitrogen lone pairs in the ground and transition states. The main
parameters that allow predicting the change of the nitrogen
inversion barriers, independently of the type or volume of the
XHn substituent, are s-character of the nitrogen lone pairs and
difference between the energies of the nitrogen lone pairs. In all
other cases, the correlations were found only for the amines
containing the elements of the same period at the nitrogen atom.
All structural and electronic parameters of amines containing the
Õ atoms from the second period are more sensitive to the changes
of the ÕÍn substituents than the parameters of amines containing
the Õ atoms from the third period.

Keywords: amines; inversion; barrier; ðyramidality; charge;
s-character; population; energy.
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