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ВВЕДЕНИЕ
Гетероароматические N-оксиды содержат 

атом кислорода, связанный семиполярной связью 
с эндоциклическим атомом азота ароматического 
гетероцикла. В силу особенностей электронного 
строения таких молекул, группа N–O может про-
являть как электронодонорные, так и электроно-
акцепторные свойства в зависимости от строения 
N-оксида [8], [11], [12]. Такой двойственный ха-
рактер N-оксидной группы обуславливает свое-
образные химические свойства гетероаромати-
ческих N-оксидов, что проявляется в легкости 
осуществления как реакций SN, так и SE. Недавно 
было показано, что скорости реакций SN в ряду 
гетероароматических N-оксидов значительно ус-
коряются при комплексообразовании N-оксидов 
с кислотами Льюиса и Брёнстеда-Лоури [3], [4], 
[6], [7], при этом, как правило, атом кислорода 
N-оксидной группы служит донорным цент-
ром. Было высказано предположение [1], [2], что 
в различных молекулярных комплексах гетеро-
ароматических N-оксидов атом кислорода может 
находиться либо в состоянии sp 3-гибридизации 
(рис. 1А), либо в состоянии sp 2-гибридизации 
(рис. 1Б).

Рис. 1. Структура аддуктов N-оксида пиридина с атомом 
кислорода в состоянии sp 3- (А) и sp 2-гибридизации (Б)

Для проверки этой гипотезы необходимо про-
вести детальное квантовомеханическое описание 
молекулярных комплексов N-оксидов, в част-
ности, необходимо проанализировать энергии 
различных конформаций этих аддуктов с точки 
зрения конформационного анализа, поскольку 
то или иное строение аддукта может быть свя-
зано исключительно со стерическими фактора-
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КОНФОРМАЦИОННЫЙ АНАЛИЗ КАТИОНОВ СЕМИСОЛЕЙ 
ГЕТЕРОАРОМАТИЧЕСКИХ N-ОКСИДОВ*

В зависимости от строения гетероароматических N-оксидов группа N–O может проявлять как элек-
тронодонорные, так и электроноакцепторные свойства. Было высказано предположение, что атом 
кислорода в комплексах данных соединений может находиться либо в состоянии sp 3-гибридизации, 
либо в состоянии sp 2-гибридизации. Для проверки этой гипотезы нами был проведен конформаци-
онный анализ четырех семисолей гетероароматических N-оксидов: бис (пиридин-N-оксид) водорода, 
бис (2-метилпиридин-N-оксид) водорода, бис (2,6-диметилпиридин-N-оксид) водорода и бис (4-хлор-
хинолин-N-оксид) водорода. Поскольку значения энергий конформаций, соответствующие sp 2-гиб-
ридному атому кислорода, соответствуют максимумам на энергетической поверхности, то сущест-
вование прочных аддуктов N-оксидов с sp 2-гибридизованным атомом кислорода в твердой фазе 
можно поставить под сомнение.
Ключевые слова: конформация, конформационный анализ, гетероароматические N-оксиды, гибридизация, энергетичес-
кая поверхность
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ми, а не с типом гибридизации атома кислорода 
(sp 2 и sp 3). Для этого необходимо рассчитать 
энергии двух крайних конформаций c разной гиб-
ридизацией атома кислорода (А и Б). Учитывая 
возможность свободного вращения относительно 
одинарной связи N–O в структуре с sp 3-гибриди-
зованным атомом кислорода, для оценки энергии 
структуры Б с точки зрения стерических факто-
ров возможно использовать структуру А, кото-
рая наиболее часто встречается в этих аддуктах 
в твердом виде: для этого необходимо построить 
зависимость энергии аддукта от двугранного 
угла между плоскостью ароматического кольца 
и плоскостью N–O–A (A – кислота Льюиса или 
Брёнстеда-Лоури). Если энергия структуры, со-
ответствующей структуре Б, будет очень значи-
тельной, то возможность существования комп-
лексов N-оксидов с sp 2-гибридизованным атомом 
кислорода можно поставить под сомнение.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Для нахождения энергетической поверхности 

нами были выбраны семисоли (основные соли) 
нескольких N-оксидов, поскольку, согласно [1], 
именно слабое взаимодействие между атомом 
кислорода в N-оксидах и кислотным центром 
должно благоприятствовать sp 2-гибридизованно-
му атому кислорода. Кроме того, симметричная 
структура лиганд...H+...лиганд значительно об-
легчает расчет конформационных зависимостей.

Структурные данные для тетрахлороаурата 
бис (пиридин-N-оксид) водорода, (PyNO)2H

+...
AuCl4

–,  хлорида бис (2-метилпиридин N-оксид) 
водорода, (2-MePyNO)2H

+...Cl– , тетрахлоро-
аурата бис (2,6-диметилпиридин) водорода,  
(2,6-Me2PyNO)2H

+...AuCl4
–   были взяты из КСБД 

(коды BALGUQ10 [10], BOJBUX [13] и ZUB-
DEF [9] соответственно), а для трибромида бис 
(4-хлорхинолин-N-оксид) водорода нами был 
проведен РСА [5].

Нами была написана утилита, позволяющая 
изменять конформацию заданной молекулы по 
некоторому заданному набору правил, сохраняя 
при этом промежуточные конформации в фор-
мате, предназначенном для программы ABINIT. 
Изменение конформации может представлять 
собой изменение длин связей, углов между свя-
зями, торсионных углов (в заданных пределах 
и с заданным шагом). Возможно совместное либо 
независимое варьирование нескольких конформа-
ционных параметров.

Мы промоделировали возможные конформа-
ционные переходы в катионах следующим обра-
зом: ароматический фрагмент вращали против 
часовой стрелки (глаз: O–N) вокруг соответс-
твующей связи N–O с шагом 1o, используя напи-
санную нами утилиту. Для каждой полученной 
конформации рассчитывали энергию из первых 
принципов при помощи программы ABINIT, 
и таким образом получали зависимость энергии 

от угла поворота. Угол в 0o соответствует кон-
формации, структура которой была определена 
методом РСА. Полученная зависимость энергии 
от угла была переведена из ед. Хартри на моле-
кулу в кДж/моль, а за нулевой уровень энергии 
был принят абсолютный минимум на каждой 
конкретной зависимости.

Для расчета энергий была использована про-
грамма ABINIT, реализующая метод функциона-
ла плотности. Расчеты выполнены в приближе-
нии локальной плотности с использованием TM 
псевдопотенциалов (Trouller, Martins) и базиса 
плоских волн.

РЕЗУЛЬТАТЫ
В случае катиона бис (пиридин-N-оксид) во-

дорода (рис. 2) на энергетической поверхности 
наблюдаются два энергетических максимума 
(~ 20 кДж/моль), обусловленные некоторым 
сближением атома водорода при -углеродном 
атоме пиридинового кольца и атома водорода 
O ...H+ ...O группы. В случае катиона бис (2-ме-
тилпиридин-N-оксид) водорода (рис. 3) так-
же наблюдается два основных максимума – 14 
и 315 кДж/моль; первый максимум обусловлен 
сближением атома водорода при -углеродном 
атоме пиридинового кольца и атома водорода 
O ...H+105...O  группы, второй – сближением объ-
емной метильной группы с атомами кислорода 
(второго лиганда) и водорода O ...H+ ...O группы. 
Энергетическая зависимость для катиона бис 
(2,6-диметилпиридин-N-оксид) водорода (рис. 4) 
также имеет два значительных максимума (96 
и 72 кДж/моль), появление которых обусловлено 
теми же факторами. Меньшие значения энергии 
в последнем случае по сравнению с катионом бис 
(2-метилпиридин-N-оксид) водорода, возможно, 
обусловлены снятием стерического напряжения 
между сближенными метильными группами 
в исходном катионе при вращении одного из ли-
гандов.

Аналогичная картина наблюдается и для ка-
тиона бис (4-хлорхинолин N-оксид) водорода [5] 
(рис. 5).

Очевидно, что во всех приведенных случа-
ях атом кислорода в лигандах находится в со-
стоянии sp 3-гибридизации, поскольку экспери-
ментально и расчетно найденный двугранный 
угол между плоскостями, проведенными че-
рез атомы хинолинового кольца и через атомы 
N–O ...H ...O –N, составляет около 90o (соответс-
твует 0o на рисунках). В случае sp 2-гибридного 
атома кислорода данный двугранный угол дол-
жен быть равным 0o (соответствует 90o и 270o на 
рисунках), что, однако, не исключает и sp 3-гиб-
ридного состояния атома кислорода вследствие 
свободного вращения вокруг одинарной связи 
N–O. Однако если предположить возможность 
реализации sp 2-гибридного состояния атома кис-
лорода в данном комплексе, то очевидно, что гео-



В. В. Романов, Я. П. Нижник, А. Д. Фофанов106

метрические параметры такого комплекса будут 
соответствовать максимумам на энергетической 
зависимости. Поэтому мы не исключаем того, что 
sp 2-гибридное состояние атома кислорода группы 
N–O в достаточно прочных комплексах вообще 
не встречается, а «Osp 2»-геометрия таких комп-
лексов (двугранный угол пиридин – N–O–A = 0o; 
A – кислотный центр кислоты Брёнстеда-Лоури 
или Льюса [8]) может быть характерна только для 
комплексов с очень слабым орбитальным взаи-
модействием.

Рис. 2. Катион (PyNO)2H
+: А – структура катиона и на-

правление выполняемого в эксперименте поворота, 
Б – полученная зависимость энергии от угла поворота

Рис. 3. Катион (2-MePyNO)2H
+: А – структура катиона 

и направление выполняемого в эксперименте поворота, 
Б – полученная зависимость энергии от угла поворота 

Риc. 4. Катион (2,6-Me2PyNO)2H
+: А – структура катиона 

и направление выполняемого в эксперименте поворота, 
Б – полученная зависимость энергии от угла поворота

Рис. 5. Зависимость энергии иона (4-ClQO) H+ от угла 
поворота одной из хинолинных плоскостей вокруг соот-

ветствующей связи N–O

* Исследования проведены в рамках реализации Программы стратегического развития на 2012–2016 годы «Университетский 
комплекс ПетрГУ в научно-образовательном пространстве Европейского Севера: стратегия инновационного развития».
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CONFORMATIONAL ANALYSIS OF CATIONIC COMPLEXES OF HETEROAROMATIC N-OXIDE
N-O group can have electron-donor or electron-acceptor properties depending on the structure of heteroaromatic N-oxides. It was 
suggested that the oxygen atom in complexes of this compounds can have sp3-hybridization or sp2-hybridization. To check this 
hypothesis, we carried out conformational analysis of four solts of heteroaromatic N-oxides: bis(pyridine-N-oxide)hydrogen bis(2-
methyl-pyridine-N-oxide)hydrogen, bis(2,6-dimethylpyridine-N-oxide)hydrogen and bis(4-chloroquinolin-N-oxide)hydrogen. Since 
the energies corresponding to sp2-hybrid oxygen atom correspond to the maxima on the energy surface, the existence of steady 
adducts of N-oxides with sp2-hybridized oxygen atom in the solid phase can be questioned. 
Key words: conformation, conformational analysis, heteroaromatic N-oxides, hybridization, the energy surface
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