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На основе анализа данных Cambridge Structural Database относительно структуры анилинов и их мо-
лекулярных комплексов n,v-типа показано, что гибридизация атома азота в них зависит от электрон-
ных свойств заместителей в ароматическом кольце, силы кислоты Льюиса, пространственной доступ-
ности атома азота (прочности донорно-акцепторной связи) и агрегатного состояния соединений. 
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Согласно данным спектроскопии ЯМР 1H 
и рентгеноструктурного анализа (РСА), про-
странственное строение и состояние гибридиза-
ции (sp2 – sp3) атома кислорода в молекулярных  
комплексах N-оксидов пиридинов и хинолинов 
с v-акцепторами зависит как от природы нук-
леофила и акцептора, так и от агрегатного со-
стояния исследуемых соединений [1], [2], [3]. 
В растворах вероятность sp2 → sp3 перегибриди-
зации в процессе образования аддукта возраста-
ет с увеличением основности N-оксида, кислот-
ности по Льюису акцептора и с уменьшением 
полярности растворителя. В кристаллическом 
же состоянии (в отсутствии растворителя) вслед-
ствие более плотной упаковки атомов становится 
очень важным соотношение внутри- и межмо-
лекулярных взаимодействий между до-норно-
акцепторными компонентами комплексов. 

Предполагая, что sp2 → sp3 перегибридизация 
атомов кислорода и азота (а возможно, и других 
гетероатомов) при комнатной температуре в за-
висимости от внешних условий является универ-
сальным процессом, мы решили в дополнение 
к гетероароматическим N-оксидам проанализи-
ровать данные Cambridge Structural Database [7] 
относительно структуры анилинов и их молеку-
лярных комплексов. Выбор объектов был обус-
ловлен тем, что в анилинах (Ph-NH2, Ph-NHR 
и Ph-NR2) о состоянии гибридизации атома азо-
та можно делать вывод на основании бóльшего 
числа величин углов и длин связей, чем в  фено-
лах (Ph-OH), и особенно в гетероароматических 
N-оксидах (Py→O).
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Нами были использованы только те данные 
РСА, где R-фактор не превышал 5,0 (по аналогии 
с r > 0,95 в органической, физической, неоргани-
ческой химии, p < 0,05 в биологической химии, 
биологии и т. д.).

Для характеристики степени пирамидаль-
ности связей в аминогруппе в литературе [6], 
[16] принято рассматривать суммы величин ва-
лентных углов, образуемых атомом азота с дву-
мя атомами водорода и углеродом бензольного 
кольца (для аммиака и анилина они составляют 
319,01˚ и 339,3˚ соответственно). Особый интерес 
представляет величина торсионного угла τ меж-
ду плоскостями аминогруппы и ароматического 
кольца. Согласно данным работы [6], экспери-
ментальные методы дают следующие величины 
τ для анилина и его производных с заместите-
лями в бензольном кольце: микроволновая спек-
троскопия – 37,5 ± 2˚ и 42,4 ± 0,3 ,̊ резонансная 
флуоресценция и дальняя ИК-спектроскопия – 
44,3 ± 0,2 ,̊ газовая электронография и рентгено-
структурный анализ – 44 ± 4 .̊ Данные ab initio-
расчетов методом HF свидетельствуют о том, 
что угол выхода связи N–Cаром из плоскости NН2 
составляет 41,8 ,̊ а метод MP2 дает величину τ 
43,6 .̊

Среди производных анилина наиболее деталь-
но изучены методом микроволновой спектроско-
пии галогензамещенные о-, м- и п-XC6H4NH2, где 
X = F [9], [10] и Cl [11], [12], [13], [14]. Отмечается 
[6], что из всех фторзамещенных анилинов толь-
ко орто-изомер имеет геометрические параме-
тры аминогруппы, наиболее близкие к таковым 
для анилина, причем его конформация несколь-
ко иная, что авторы связывают с возможностью 
образования внутримолекулярной водородной 
связи H…F. В ряду хлорзамещенных анилинов 
при переходе от орто-ClC6H4NH2 к пара-изомеру 
угол τ увеличивается от 34,5 до 41,4 .̊ Величина 
же угла HNH в ряду галогензамещенных мало 
изменяется: например, для пара-, фтор- и хлор-
анилинов она составляет 112 и 111,7˚ соответ-
ственно. Однако при замене одного (!) или двух 
атомов Н в аминогруппе п-FC6H4NH2 на группу 
CH3 угол τ существенно уменьшается [8], [9], 10] 
(табл. 1).
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Таблица 1
Ге о м е т р и ч е с к и е  п а р а м е т р ы  м о л е к у л  ф т о р -
з а м е щ е н н ы х  а н и л и н а  ( п о  д а н н ы м  м и к р о -

в о л н о в о й  с п е к т р о с к о п и и  [ 9 ] ,  [ 1 0 ] )

Угол, 
град. C6H5NH2

м-
FC6H4NH2

п-
FC6H4NH2

п-
FC6H4NHMe

п-
FC6H4NMe2

HNX
(X=H, 
CH3) 

113,1 115,0 112 115,6 114

τ 37,5 36,2 46,4 18,3 27

В молекуле мета-CH3C6H4NH2 планарность ами-
ногруппы увеличивается (Σ = 348,7˚) по сравнению 
с молекулой анилина и снижается величина торси-
онного  угла τ до 26,9 (̊по данным РСА [15]). 

В молекуле пара-фенилендиамина угол τ не-
много больше, чем в анилине (43(4)̊ ) [6], а их 
конформации подобны. Сравнение геометриче-
ских параметров этих молекул показывает, что 
величины длин связей N–C (1,402(2) Å в анилине 
и 1,424(5) Å в п-фенилендиамине) и валентных 
углов ССNH2С (119,4(2)̊  и 119,8(2)̊  соответствен-
но) близки. Длина связи N–C в ароматических 
аминах значительно уменьшена по сравнению 
с алифатическими (в метиламине (1.472(3) Å)), 
а деформация валентного угла в бензольном 
кольце при атоме аминного азота ССNH2C незна-
чительна.

Вызывает удивление, что все обсуждаемые 
в работе [6] литературные данные угла τ не вы-
ходят за пределы очень узкого интервала 35–48 ,̊ 
хотя теоретически этот диапазон должен быть 
значительно шире. 

Согласно полученным нами эксперименталь-
ным данным [4], [5], константы устойчивости и 
ΔS0 образования комплексов при координации  
Zn(II)тетрафенилпорфином (Zn-ТФП) в хлоро-
форме с пара-замещенными анилинами линейно 
коррелируют с донорно-акцепторными свой-
ствами заместителей и константами скоростей 
некоторых ферментативных и органических 
реакций. Мы предположили, что величина ΔS0 
связана с типом гибридизации атома азота в мо-
лекуле анилина, которая при наличии в положе-
нии 4 сильной электроноакцепторной группы, 
обладающей –М эффектом (например, NO2), мо-
жет быть плоской (sp2-гибридизация атома азо-
та). В пара-фенилендиамине, наоборот, величи-
на угла между плоскостями бензольного кольца 
и атомов HNH должна приближаться к макси-
мальному значению (sp3-гибридизация).

Проведенный нами анализ данных Cambridge 
Structural Database за 1970–2010 годы [7] (табл. 2, 
3) для анилинов, их солей и молекулярных ком-
плексов показывает, что при образовании новой 
связи за счет НЭП атома азота анилина проис-
ходит удлинение связи С – N от 1,340–1,406 Å 
до 1,433–1,485 Å, а углы α между связями при 
этом атоме соответствуют sp3-гибридному со-
стоянию (~109°). В свободных же анилинах сов-
местное использование значений r C – N, углов 
α и τ (табл. 1, 2) позволяет оценить степень sp3 

(α ~ 109°, τ 20–50°) – sp2 (α = 120°, τ = 0°) гиб-
ридизации атома азота. Например, введение 
(табл. 3) в бензольное кольцо анилина (№ 32, 36), 
4-метил- (№ 22, 23), 4-метокси- (№ 3, 4), 4-иод- 
(№ 18–20) и хлоранилинов (№ 5–15, 42, 45) NO2-, 
а  4-броманилина COMe-групп (№ 30–32) при-
водит к укорочению C – N связи и уменьшению 
угла τ (α приближается к 120°), что свидетельс-
твует о sp3→ sp2 перегибридизации атома азота 
NH2 группы.

В анилинах (№ 1, 2, 3, 5–11, 18, 22, 24–30, 33–35, 
37, 38, 46, 58, 62–64, 69; табл. 3), содержащих ал-
кильные (положительные эффекты: гиперконъю-
гации в орто- и пара- и индуктивный во всех по-
ложениях бензольного кольца) или обладающие 
+М эффектом функциональные группы, угол τ 
составляет 22–49°, и его величина возрастает 
с увеличением объема находящихся рядом за-
местителей (в гекса-N,N-диметиламинобензоле 
№ 84 достигает 89,74°, табл. 3). Наоборот, при 
накоплении в бензольном кольце функциональ-
ных групп, обладающих –М эффектом, таких 
как NO2, COOH, COOR, C≡CH, C≡N, C(H)=O и 
C(R)=O (№ 4, 12–15, 17, 19–21, 23, 31, 32, 36, 41–
44, 47, 49–51, 53, 57, 59, 60, 65, 67, 72, 75, 76, 78, 79, 
81; табл. 3), этот угол уменьшается (0–7°), моле-
кула становится все более плоской, и атом азота 
в конце концов переходит в sp2-гибридное со-
стояние. Пространственное строение молекул 
анилинов с атомом азота в состоянии sp3-(4-
диметиламиноанилин) и sp2-(метиловый эфир 
2-амино-3,5-дибромбензойной кислоты) гибри-
дизации приведено на рисунке.

а б

Структура [7] а) 4-диметиламиноанилина (GILYOP) 
и б) метилового эфира 2-амино-3,5-дибромбензойной 

кислоты (ICAMUU)

Таким образом, согласно данным Cambridge 
Structural Database, в твердой фазе тип гибри-
дизации (sp2  – sp3) атома азота аминогруппы в 
анилинах определяется электронными и стери-
ческими эффектами заместителей в бензольном 
кольце. Несмотря на то что подобные выводы 
нужно с большой осторожностью использовать 
для характеристики конформационного со-
стояния молекул в жидкостях, мы бы хотели на 
примере комплексообразования Zn-ТФП с ани-
линами в хлороформе доказать, что числовые 
значения, которыми оперируют в РСА, во мно-
гих случаях могут быть применимы для химиче-
ских и биохимических процессов, протекающих 
в растворах. Напомним, что при установлении 
нативной структуры высокомолекулярных 
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Таблица 2 
Данные  РСА  солей  и  молекулярных  комплексов  анилинов  [8]

NH2

X
. Y

№ X Y r C – N, Å
CSD

refcode № X Y R C – N, Å
CSD

REFCODE
1 4-NH2 2 HCl 1,463 PHNDMC11 20 PdCl2 1,462 DEBKAW

2 2HBr 1,470 QUEHVIJ 21 3,4-F2 PdCl2 1,433 QETXOD

3 2HI, ZnI2 1,468 MEGPAO 22 2,3,4-F3 PdCl2 1,438 QETXUJ

4 4-OCH3 H3PO4 1,464 VOWWEM 23 3-Cl HCl 1,464 UFAJOA

5 4-нитробензоат 1,462 JEJNES 24 PdCl2 1,436 YELMOS

6 4-Cl H3AsO4 1,460 CENROD 25 2-Cl HCl 1,457 UFAJAM
7 HCl 1,465 CURGOL 26 HBr 1,471 TAYVEV
8 Cl3CCOOH 1,459 GARVAW 27 пикрат 1,461 SARJEB

9 4-Cl, 2-CH3 HCl, H2O 1,466 TALWEJ 28 2,5-Cl2 HCl 1,462 EDUGUF

10 4-I 3-нитрофталат 1,459 EKELUB 29 2,4,6-Cl3 HCl 1,452 JACSAI

11 2-карбокси
4-нитробензоат 1,464 FOMFOD 30 4-Br 2-карбокси-4-

нитробензоат 1,465 FOMFIX

12 4-CH3 HCl 1,467 TOLHCL01 31 5-сульфосалицилат 1,54 QANLEX

13 ZnCl2 1,464 FETKAR 32 HCl 1,463 TAWRAL
14 2-сульфокислота 1,467 HEKSOF 33 HBr, 0.5 H2O 1,463 UFAKER

15 Zn(NCS)2 1,442 ITPTZN 34 8-гидрокси-7-иод-5-
сульфонат, H2O

1,470 RIGLOJ

16 2,4,6-(CH3)3 HI 1,475 JEVPUW 35 2,4-Br2 HBr 1,453 JACRAH

17 4-F HCl 1,464 ANLCLA 36 2,4,6-Br3 HBr 1,457 JACSEM

18 HBr 1,462 DOMBOW 37 4-COCH3 HCl, H2O 1,454 ETEZIM

19 HBr 1,485 DOMBOW01 38 CuCl2 1,499 VETNEO

Таблица 3
Д а н н ы е  р е н т г е н о с т р у к т у р н о г о  а н а л и з а  а н и л и н о в  [ 8 ]

№ X R C – N, Å Α, град. Τ, 
град. 

CSD
REFCODE № X R C – N, Å Α, град. Τ, 

град.
CSD

REFCODE

NH2

X

1 4-NH2 
a 1,394 112,79 32,61 PDTCNB 42 2-Cl, 5-NO2 1,383 123,20 5,65 YOVCAO

2 4-NMe2
1,409 – NH21,425 – NMe2

114,96
111,97

43,38
48,81 GILYOP 43 2,5-NO2, 4-Me 1,370 122,41 4,62 COTKUS

3 4- OCH3 1,398 108,78 33,55 PANISD01 44 2.4-NO2, 5-Me 1,346 121,45 6,83 COTLAZ

4 4-OCH3, 2-NO2
1,348 122,86 0 QEXNIR 45 2,3-NO2, 6-Me 1,348 120,81 16,41 COTLIH

5 4-Cl 1,387 114,52 32,61 CLANIC05 46 2-NHCOPh(2-NHPh) 1,389 114,08 35,72 MOSVOG

6 3,4-Cl2 1,397 112,26 32,85 WEMDOH 47 2-COOMe, 4-OMe, 
5-O(CH2)3Cl

1,393
1,388

119,97
119,98

0,45
1,07 QOTNET

7 3,5-Cl2 1,401 123,81 37,17 WEMDUN 48 2-N=CHPh (2-OH), 
4,5-CN 1,360 121,54 18,94 QOTRAT

8 2,5-Cl2 1,394 11,66 37,20 DCHLAN01 49 3,6-C≡CH, 4-NO2 1,345 119,85 4,75 SOLHUX

9 2,3-Cl2 1,387 115,64 34,29 WEMDAT 50 2-COOMe, 4-
NHSO2Ph(4-Br) 1,364 120,00 0,77 SOSQOH
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Окончание табл. 3

10 2,6-Сl2 1,372 113,32 38,35 WEMDEX 51 2-NH2, 4,5-CN 1,366
1,379

119,97
120,01

1,49
4,32 VOQKUI

11 2,4-Cl2 1,395 112,39 32,31 WEMDIB 52 5-amino-1-methyl-1-H-
benzimidazol 1,392 119,95 0,83 MUBQIK

12 2-Cl, 3,5-
(NO2)2

1,356 120,01 1,60 RATHAW 53 3-SO2NH2, 4-Me 1,379 119,93 1,32 MUBVOV

13 2-Cl, 4,6-
(NO2)2

1,327 121,88 2,40 UCECAG03 54 4-COOCMe2COCH2CN 1,362 119,26 17,01 POTDUY

14 2-NO2, 5-Cl 1,340 117,43 4,59 RAPKUP 55 2-(1-H-benzimidazol-2-
yl), 4-I 1,395 93,07 48,11 XOWFOF

15 4-Cl, 6-NO2 1,348 120,00 1,44 WEVNIV 56 2-Cl, 5-NO2 1,383 117,67 40,30 VOVCAO

16 3-Cl, 4-
CONHNH2

1,396 112,54 43,72 WEPVUJ 57 2-Me, 4-COOMe 1,372 120,03 0,93 BIZFIA

17 2-Cl, 4-
COOSnMe3

1,372 120,59 6,51 MELVOP 58 4-O(CH2)2OPh(4-NH2) 1,420 120,49 41,33 BIZZOA

18 4-I 1,397 117,74 38,93 EJAYET 59 4-OSO2(1-naphtyl) 1,367 119,98 1,94 BOBBAW
19 4-I, 2-NO2 1,343 120,05 0,75 CAMSOZ 60 2-OCH2C(OEt)2, 4-NO2 1,353 118,64 7,56 DOTQOT

20 2,4-I2, 3-NO2 1,380 119,99 0 CAMSUF 61 4-SF5 1,381 122,14 24,97 GISVOU
21 4-I, 2-COO- 1,346 119,88 0 MAVMEC 62 2,6-OH, 3-COPh(2-OH) 1,419 110,91 52,33 HIWMUW
22 4-CH3 1,400 116,72 25,91 EDACUI 63 2,6-OH, 3-COPh(4-F) 1,421 113,16 50,16 HIWNAD

23 4-CH3, 2,6-(NO2)2
1,367 120,00 0 ISAYAC01 64 2,6-OH, 3-COPh 

(2,3-Me) 1,418 108,29 41,94 HIWNEH

24 3,4-Me2 1,406 116,23 44,65 WEMFAV 65 4-O(CH2)2OPh(4-NO2) 1,409 120,06 2,10 IFUVIP
25 2-OH, 4-Me 1,423 109,80 48,81 MASZOW 66 4-CMe=NOH 1,417 111,24 50,27 IGABOI
26 3-OH, 4-Me 1,425 111,57 47,25 MATBOZ 67 4-CMe=NNHCOPh 1,394 120,04 2,11 JODNOG

27 4-F 1,395 11,29 37,45 IDAHUR 68 2-N=CPhPh(2-OH,
4-OMe) 1,373 120,00 1,77 KOFTUV

28 3-Cl, 4-F 1,398 117,66 35,71 KUMTER 69 4-OPhOPh(4-NH2) 1,401 112,65 44,14 LIVTAM
29 2,3,4,5,6-F5 1,376 118,59 31,29 YIFXER 70 4-C(Me)=NNHCSMe 1,377 111,13 27,31 LOBZUY
30 4-Br 1,396 120,93 27,16 PBRANL01 71 4-COO(CH2)2NH+ Et2Cl- 1,367 112,55 33,77 PROCHC11

31 2,4-Br2, 6-COMe 1,349 120,05 1,42 ICAMUU 72 2,4-NO2, 5-NH2
1,344
1,334

119,99
120,05

2,91
2,55 SIYWIH

32 2-COMe, 
4-Br 1,363 120,06 3,26 ICANAB 73 2,4,6-I, 3,5-COOH 1,397 104,41 47,09 SOGGUR

33 H б 1,394 110,48 35,40 RAPLEA 74 2-Me, 4-I 1,404 120,05 2,62 TITZUS

34 2,4,6-F3 1,396 115,81 44,05 IGAPUC 75 2,6-CN, 3,4-Ph, 
5-COOEt

1,347
1,349

119,88
119,90

1,50
1,79 VIXPIC

35 2-Cl,4-I 1,394 110,41 41,12 VOJBAY 76 2.6-CN, 3,4-pTol, 
5-COOEt 1,353 120,02 1,10 VIXPOI

36 2-Br, 4-NO2 1,382 120,09 2,01 SOLSAO 77 4-SO2NH2 1,379 116,66 34,50 WOBHUR

37 2,6-pyrazol-
1-yl, 4-t-Bu 1,389 114,21 39,91 DONYOV 78 2,6-CN, 3-C≡CSiMe3, 5-SiMe3

1,360 128,14 0,83 XOCVUH

38
4-

O(CH2)6OPh 
(4-NH2)

1,415 110,07 41,76 LOSHUX 79 2,6-CN, 3-C≡CSiMe3, 5-SiMe3
1,359 119,99 0,94 XOCVUH02

39 4-CH2Ph 1,388 117,74 33,91 POQQOC 80 2,6-Me2, 4-Br 1,399
1,401

120,01
120,00

5,25
2,83 YIRTUP

40 2-SPh(2-
NH2)

1,369
1,394

119,51
113,92

12,79
32,95 SOMKIP 81 2-COPh(2-Cl),4-Cl 1,348 124,43 7,31 YIXSEE

41 2-Et, 5-NO2 1,395 122,83 6,11 VOQJER

(CH3)2N
X

82 H 1,371 119,02 1,88 GENLER 85 4- NMe2
 в 1,392 116,41 22,49 HAFVEQ

83 1,372 117,95 9,48 GENLAN 86 г 1,364 116,79 2,48 DAYVOP
84 (NMe2)5 1,439 111,77 89,74 GENFAG

Примечание. α –  углы H-N-H, C-N-H или C-N-C, θ – углы между плоскостями бензольного кольца и атомов аминогруппы. 
π-Комплексы: a с тетрацианоэтиленом , б с 3,4-дихлорнитробензолом,  в c 4,4’,6,6’-тетрациано-бис(1,3,5-триазином);  г 4-диэтиламиноса-
лициловый альдегид. 
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объектов (например, белков) широко использу-
ются данные, полученные методом РСА для их 
кристаллических форм. В дальнейшем мы пред-
полагаем привлечь для исследования молеку-
лярных комплексов анилинов с v-акцепторами 

метод газовой электронографии, так как резуль-
таты, полученные в отсутствие взаимодействий 
между молекулами аддуктов, могут дать допол-
нительную косвенную информацию о простран-
ственном строении комплексов в растворах.

* Работа выполнена при поддержке Программы стратегического развития (ПСР) ПетрГУ в рамках реализации ком-
плекса мероприятий по развитию научно-исследовательской деятельности на 2012–2016 гг. 
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