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В рамках теории МО ЛКАО методами AIM, TPSS/cc-pVTZ, Хиршфилда и NBO-анализа изучен характер 
влияния атома кремния на отдаленно расположенные атомы азота и кислорода в молекулах 4-(диметил- 
амино)-1,1-диэтилсилациклопентан-3-ола и 2-(диметиламино)-5-триметилсилилциклогексан-1-ола. Более 
выраженное в молекуле 4-(диметиламино)-1,1-диэтилсилациклопентан-3-ола, это влияние определяется 
геометрическими параметрами (эндоциклическое расположение атома кремния), способствующими 
формированию МО с большим вкладом Si. По данным NBO-анализа, взаимодействие между орбиталя-
ми связей Si‒C5 и орбиталями C3‒N и С1‒O в силациклопентановом фрагменте молекулы 4-(диметил- 
амино)-1,1-диэтилсилациклопентан-3-ола имеет донорно-акцепторный характер. Расчетные данные 
находятся в качественном согласии с результатами спектроскопии ЯМР 1H и Si29.
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Изменение распределения электронного облака 
в молекулах кремнийсодержащих органических 
соединений в отличие от их углеродных анало-
гов приводит к изменению их электрофизических 
свойств, растворимости, повышению термической 
стабильности, что востребовано при производстве 
новых материалов [1–3]. Стратегическое замеще-
ние атомов углерода кремнием может обеспечить 
ценную тактику в устранении токсичных метабо-
литов лекарственных препаратов, улучшении их 
пероральной биодоступности и ADMET (поглоще-
ние, распределение, метаболизм, экскреция, ток-
сичность) [3, 4]. Отмечено также специфическое 
действие присутствия атомов кремния в молеку-
лах, которое проявляется в существенной стиму-
ляции роста и развития растений [5–7]. Большой 
обзор по кремнийорганическим соединениям, 

включающий практически все аспекты их биоло-
гической активности, представлен в работе [8].

Наличие 3d-орбиталей в атоме кремния создает 
дополнительную возможность взаимодействия с 
донорными атомами, хотя, по мнению ряда авто-
ров, не является определяющим фактором [9]. В 
ряде публикаций показано взаимодействие между 
атомами Si···N или Si···O, характер которого дис-
кутируется с 70-х годов прошлого столетия по на-
стоящее время [10–20]. В работах [14, 15, 18, 19]  
указывается на преимущественно электростати-
ческий характер этого взаимодействия, авторы 
[17] делают вывод, что связь Si←N в силатранах 
контролируется скорее орбитально. О «промежу-
точном» типе, включающем, кроме электростати-
ческого, характер частичной ковалентной связи, 
сообщается в работе [20]. Надо отметить, что это 
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обсуждение относится к взаимодействию в мо-
лекулах тех соединений, благоприятная конфор-
мация которых позволяет донорному атому нахо-
диться в непосредственной близости (2.4–2.8 Å) к 
атому кремния с возможностью прямого контакта 
между ними.

Однако при изучении комплексообразования 
хлорида кобальта(II) с кремнийсодержащим ги-
дроксиамином, в молекуле которого нет возмож-
ности прямого контакта Si–N или Si–O, нами по-
лучены результаты, свидетельствующие о влиянии 
кремния на вклад донорных атомов в распределе-
ние облака электронной плотности. В молекуле 
данного гидроксиамина расстояние между донор-
ными атомами и атомом кремния, по результатам 
квантово-химических расчетов, составляет не ме-
нее 4 Å (рис. S2, см. Дополнительные материалы), 
причем они отделены друг от друга двумя атомами 
углерода.

Кремнийсодержащие гидроксиамины (L) –  
4-(диметиламино)-1,1-диэтилсилациклопен-
тан-3-ол 1 и 2-(диметиламино)-5-триметилси-
лилциклогексан-1-ол 2 (схема 1), проявляющие 
свойства стимуляторов роста и развития растений, 
а также роста шерсти у сельскохозяйственных 
животных [21], ранее были использованы нами в 
качестве лигандов для синтеза координационных 
соединений хлоридов кобальта и никеля (М), по-
скольку одновременное присутствие в молекулах 

атомов кремния и биометаллов может привести к 
созданию перспективных субстанций с высокой 
биологической активностью [22]. При изучении 
взаимодействия реагентов CoCl2–L методом спек-
троскопии ЯМР 1H отмечено, что в этих системах 
наблюдается изменение химических сдвигов резо-
нанса сигналов не только протонов, связанных с 
донорными атомами, но и протонов алкильных за-
местителей у атома кремния, в системе с лигандом 
1 выраженный, и слабый в системе с лигандом 2. 
Это может свидетельствовать о наличии влияния 
атома кремния в молекуле свободного лиганда на 
вклад донорных атомов кислорода и/или азота в 
распределение электронной плотности молекулы, 
которое изменяется при образовании координа-
ционных связей Co←N и Co←O. Учитывая отда-
ленное расположение атома кремния и донорных 
центров в этих молекулах, представляет интерес 
выяснить характер такого влияния, в связи с чем 
целью настоящей работы явилось определение 
характера взаимодействия атома кремния с донор-
ными атомами в молекулах исходных лигандов 1 
и 2 методами квантовой химии. В рамках данного 
исследования были рассмотрены геометрические 
параметры молекул 1 и 2, изменения в распреде-
лении электронной плотности и различия в длине 
водородных связей N‒H‒O в молекулах данных 
кремнийсодержащих гидроксиаминов по сравне-
нию с их углеродными аналогами, а также прове-
ден анализ граничных орбиталей.
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При изучении координационных соединений 
спектроскопия ЯМР 1H используется для под-
тверждения образования донорно-акцепторных 
связей путем наблюдения за изменениями химиче-
ских сдвигов сигналов протонов соответствующих 
функциональных групп при взаимодействии ли-
ганда с ионом металла. Образование комплексов с 
парамагнитными ионами, уширяющими сигналы, 
обычно исследуется при последовательном уве-
личении концентрации металла, используемого в 
качестве зонда. В табл. 1 и 2 приведены результа-
ты спектроскопии ЯМР 1H соединений 1 и 2 при 
дробном добавлении хлорида кобальта, которые 
показали существенное смещение резонанса сиг-
налов протонов в молекуле 1 не только фрагмен-
тов, связанных с обоими донорными атомами [22], 
но и протонов алкильных групп, связанных с ато-

мом кремния. Для молекулы 2 такое смещение вы-
ражено значительно слабее. Как уже указывалось, 
это может свидетельствовать о наличии влияния 
атома кремния в молекулах свободных лигандов 
на распределение электронной плотности в донор-
ных атомах кислорода и/или азота, которое изме-
няется при образовании координационных связей 
Co←N и Co←O. Для определения характера этого 
влияния были привлечены методы квантовой хи-
мии.

Более выраженное влияние атома кремния на 
донорные центры в лиганде 1, очевидно, связа-
но с взаимодействием атомов в циклопентановой 
структуре. Расчет геометрии молекул, а также 
последующий анализ топологии методом AIM  
(рис. S1, см. Дополнительные материалы), прове-
денного как для молекул 1 и 2, так и их углерод-

Таблица 1. Параметры спектров ЯМР 1H лиганда 1 при различных мольных соотношениях
CoCl2:L1 (CDCl3)

Состав раствора 
(мольное соотношение 

CoCl2:L1)

Химические сдвиги протонов δ (м. д.) и их изменения ∆δ (м. д.) для фрагментов

OHа N(CH3)2
а Si(CH2R)3 Si(CHR)3

δ Δδ δ ∆δ δ ∆ δ ∆

Лиганд 3.75 –  2.50 – 0.84 – 0.38
0.52 –

1:600 3.69 0.06 2.69 –0.19 1.01 –0.17 0.70 –0.18
1:300 3.68 0.07 2.77 –0.27 1.02 –0.18 0.74 –0.22
1:150 3.60 0.15 2.89 –0.39 1.06 –0.22 0.76 –0.24
1:75 3.48 0.27 3.09 –0.59 1.08 –0.24 0.79 –0.27
1:37 уш. с – 3.56 –1.06 1.12 –0.28 0.84 –0.32

а По данным работы [22].

Таблица 2. Параметры спектров ЯМР 1H лиганда 2 при различных мольных соотношениях CoCl2:L2 (CDCl3)

Состав раствора (мольное соотношение CoCl2:L1)

Химические сдвиги протонов δ (м. д.) и их изменения 
∆δ (м. д.) для фрагментов

OHа N(CH3)2
а Si(CHR)3

δ Δδ δ ∆δ δ ∆
Чистый лиганд 3.42 – 2.34 – 0.14 0.0

1:600 3.39 –0.03 2.46 0.12 0.14 0,0
1:300 3.34 –0.08 2.69 0.35 0.14 0.0
1:150 3.25 –0.17 2.73 0.39 0.13 0.01
1:75 3.12 –0.30 2.96 0.62 0.13 0.01
1:37 уш. с – 3.21 0.87 0.12 0.02

а По данным работы [22].
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ных аналогов 1а и 2а (рис. 1), показал изменение 
углового напряжения в структуре молекулы 1, не-
сколько сниженного по сравнению с углеродным 
аналогом 1а, видимо, за счет присутствия более 
объемного, чем углерод, атома кремния Для уточ-
нения характера данного влияния рассмотрено 
распределение электронной плотности в структу-
рах 1 и 2.

Признанным методом оценки реакционной 
способности исследуемой молекулы является 
оценка электростатического потенциала (ЭСП). 
Он отражает влияние на пробный заряд электрон-
ного облака и ядер молекулы, и обычно визуализи-
руется путем отображения его значений на поверх-
ности, доступной для растворителя. Структурные 
формулы и карты электростатического потенциала 
на ван-дер-ваальсовой поверхности молекул ли-
гандов и их углеродных аналогов представлены на 
рис. 2.

Анализ полученных данных привел к следую-
щим результатам. Атом кремния в молекуле 1 су-
щественно влияет на распределение ЭСП в обла-

сти донорных атомов, особенно атома азота. Это 
видно из диапазонов значений ЭСП: от –38.92 
до 12.53 ккал/моль в молекуле 1, и от –36.20 до 
20.19 ккал/моль в его углеродном аналоге 1а без 
атома кремния. Изменение диапазона при заме-
не углерода на кремний в молекуле 1 составило  
4.94 ккал/моль. В молекуле 2 этот эффект значи-
тельно слабее, и распределение ЭСП близко к рас-
пределению в молекуле его углеродного аналога 
2а. При этом диапазоны ЭСП составляют от –38.07 
до 12.55 ккал/моль в молекуле 2, и от –37.93 до  
12.60 ккал/моль в его углеродном аналоге 2а. Сум-
марный эффект замены углерода на кремний на 
диапазон ЭСП был рассчитан как 0.09 ккал/моль. 
Таким образом, изменение диапазона ЭСП при 
замене углерода на кремний в молекуле 1 на не-
сколько порядков больше, чем в молекуле 2.

Влияние введения атома кремния в циклопен-
тан, изменяющее углы, расстояния между атома-
ми (рис. 1) и, как следствие, напряжение цикла  
(рис. S1), имеет своим косвенным отражением 
изменение длины водородной связи N‒H‒O на  

Рис. 1. Длины связей (r, Å) и валентные углы (θ, град) в молекулах 1 и 1а, 2 и 2а и их разность (Δ) между кремнийсодержа-
щим и углеродным аналогами, полученные квантово-химическим методом TPSS/cc‑pVTZ. 1 и 1а: Δr(4-5) = 0.347, Δr(4-2) =  
0.343, Δr(3-5) = 0.008, Δr(1-2) = 0.007, Δr(1-3) = 0.014, Δr(3-25) = 0.008, Δr(1-35) = 0.001, Δr(35-36) = 0.06, Δr(25-36) = 
–0.271, Δθ(5-4-2) = –9.2, Δθ(4-5-3) = –2.5, Δθ(4-2-1) = –2.5, Δθ(5-3-1) = 5.6, Δθ(2-1-3) = 5.4, Δθ(25-3-1) = –2.4, Δθ(35-1-3) = 
–2.3; 2 и 2а: Δr(6-7) = 0.347, Δr(5-6) = 0.002, Δr(6-1) = 0.002, Δr(4-5) = 0.001, Δr(1-2) = 0.001, Δr(3-4) = 0.001, Δr(2-3) = 0.002,  
Δr(2-11) = 0.001, Δr(3-12) = 0.000, Δr(11-33) = 0.000, Δr(12-33) = –0.013, Δθ(5-6-1) = 1.1, Δθ(4-5-6) = 0.2, Δθ(6-1-2) = 0.1, 
Δθ(3-4-5) = –0.2, Δθ(3-2-1) = –0.1, Δθ(4-3-2) = 0.4, Δθ(11-2-3) = –0.1, Δθ(12-3-2) = –0.1.

1 1a 2 2a
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~0.3 Å, как представлено на картах распределения 
ЭСП (рис. 2). При экзоциклическом расположении 
атома кремния, его влияние практически не ощу-
щается, увеличение длины водородной связи N‒H 
незначительно (на 0.012Å), хотя и превышает точ-
ность определения (0.005 Å).

Для уточнения роли атома кремния в распреде-
лении электронной плотности в молекулах 1 и 2 
в рамках теории МО ЛКАО был проведен анализ 

граничных орбиталей этих молекул. При этом наи-
больший интерес представляют последние десять 
занятых МО, включая ВЗМО. Вклад атома Si в за-
нятые орбитали с ВЗМО-10 по ВЗМО оценивали 
методом Хиршфилда (табл.  3). Установлено, что 
при образовании ВЗМО в молекуле 1 вклад атома 
Si составляет всего 1,85 %, но на более глубоких 
орбиталях от ВЗМО‑2 до ВЗМО‑4 вклад атома Si 
на порядок выше (от 17.88 до 19.95%). Это указы-

Рис. 2. Карты ЭСП и длина водородных связей N‒H‒O (Å) в молекулах 1, 2 и их углеродных аналогах 1а и 2а.

Таблица 3. Вклад атома кремния в приграничные МО в структурах 1 и 2 по методу Хиршфилда

MO# Вклад, % Заселенность MO# Вклад, % Заселенность
1 2

ВЗМО-10 3.30 0.066 ВЗМО-10 1.46 0.029
ВЗМО-9 1.74 0.035 ВЗМО-9 1.54 0.031
ВЗМО-8 2.36 0.047 ВЗМО-8 1.54 0.031
ВЗМО-7 3.01 0.060 ВЗМО-7 3.01 0.060
ВЗМО-6 1.81 0.036 ВЗМО-6 1.93 0.039
ВЗМО-5 3.10 0.062 ВЗМО-5 6.33 0.127
ВЗМО-4 17.88 0.358 ВЗМО-4 21.22 0.424
ВЗМО-3 19.12 0.382 ВЗМО-3 18.20 0.364
ВЗМО-2 19.95 0.399 ВЗМО-2 15.62 0.312
ВЗМО-1 2.26 0.045 ВЗМО-1 0.39 0.008
ВЗМО 1.85 0.037 ВЗМО 0.15 0.003
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вает на наличие потенциального канала движения 
электронов от атома Si к реакционным центрам ‒ 
атомам N и O.

Для выяснения возможности миграции элек-
тронной плотности в молекулах 1 и 2 были визуа-
лизированы ВЗМО и МО с большим вкладом атома 
Si (от ВЗМО-2 до ВЗМО-4) (рис. 3). Количествен-
ные характеристики величины вкладов атомов Si, 
N и О в соответствующие орбитали молекул 1 и 
2 приведены в табл. 4, 5. Изображение на рис. 3 

демонстрирует наличие в структуре 1 двух таких 
каналов ‒ от ВЗМО-3 и ВЗМО-4, а в структуре 2 
только одного ‒ ВЗМО-2, причем вклад донорных 
атомов в данном случае существенно меньше, чем 
в ВЗМО-3 и ВЗМО-4 в структуре 1.

Полученные расчетные данные качественно 
согласуются с результатами метода спектроско-
пии ЯМР 1H: сдвиг сигналов протонов алкильных 
заместителей при атоме кремния, зарегистриро-
ванный при комплексообразовании CoCl2 с моле-

Таблица 4. Вклад орбиталей атомов Si, O и N различных типов в МО молекулы 1

Тип Атом Вклад, % Тип Атом Вклад, %
ВЗМО-4 ВЗМО-3

P C1 0.61 P C1 1.63
P C3 0.53 P C1 2.48
P C3 0.68 P C3 0.54
D C3 0.76 P C3 0.78
P Si4 0.53 P Si4 0.51
P Si4 14.57 P Si4 14.69
P Si4 1.01 P Si4 0.95
P Si4 1.73 P Si4 3.65
D Si4 0.76 D Si4 1.30
D Si4 1.15 D Si4 1.55
P N25 1.23 S O35 0.54
P N25 1.96 P O35 1.55
P N25 0.81 P O35 2.27
P O35 1.81 P O35 1.01
P O35 2.82
P O35 1.78

ВЗМО-2 ВЗМО
P Si4 0.58 P C1 0.73
P Si4 15.76 P C1 0.97
P Si4 1.12 P C3 1.03
P Si4 2.43 P C3 1.17
D Si4 1.00 D C3 1.11
D Si4 1.51 P Si4 1.16

P Si4 0.59
P C5 2.25
S N25 1.38
S N25 1.69
P N25 15.58
P N25 24.76
P N25 13.93
P O35 1.55
P O35 2.20
P O35 1.10
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кулой 1, при взаимодействии с лигандом 2 на 2–3 
порядка меньше (табл. 1, 2). О более значительном 
вовлечении электронного облака кремния в МО 
молекулы 1 свидетельствует и различие в величи-
нах химических сдвигов сигнала 29Si для молеку-
лы 1 (11.56 м. д.) по сравнению с сигналом 29Si для 
молекулы 2 (3.44 м. д.).

В табл. 6 приведены результаты NBO-анализа 
взаимодействий натуральных орбиталей в моле-
куле 1, включающих атомы Si, O и N. Из пред-
ставленных данных можно сделать вывод, что в 
структуре 1 присутствуют донорно-акцепторные 
взаимодействия между орбиталями связей Si‒С и 
орбиталями связей С‒N и С‒O, суммарная энергия 

Таблица 5. Вклад орбиталей атомов Si, O и N различных типов в МО молекулы 2

Тип Атом Вклад, % Тип Атом Вклад, %
ВЗМО-4 ВЗМО-3

P C1 0.65 P C1 0.608
P C1 0.91 P C1 0.874
P Si7 0.59 P C5 1.235
P Si7 16.05 P C5 1.733
P Si7 1.11 P Si7 0.5
P Si7 2.73 P Si7 13.583
D Si7 1.60 P Si7 0.945
D Si7 1.85 P Si7 2.326

D Si7 1.317
D Si7 1.673
P O11 0.838
P O11 1.284
P O11 0.683

ВЗМО-2 ВЗМО

P C1 1.898 P C2 0.811
P C1 2.583 P C2 1.063
D C1 0.804 P C3 1.192
P C2 3.077 P C3 1.345
P C2 4.302 D C3 1.167
P C3 1.089 P C4 1.957
P C3 1.495 P C4 2.705
P C4 1.976 P C4 0.557
P C4 2.806 P O11 2.155
P C5 1.869 P O11 3.06
P C5 2.587 P O11 1.548
D C5 0.509 S N12 1.382
P Si7 12.488 S N12 1.574
P Si7 0.881 P N12 15.214
P Si7 2.132 P N12 24.179
D Si7 0.798 P N12 13.615
D Si7 1.091
P O11 0.976
P O11 1.404
P O11 0.827
P N12 0.658
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составляет 7.39 и 5.44 ккал/моль соответственно. 
В молекуле K6 донорно-акцепторные взаимодей-
ствия между орбиталями этих связей методом 
NBO-анализа не найдены (см. Дополнительные 
материалы).

В напряженных циклах, в частности, в силаци-
клобутане, авторами [23] отмечено наличие вза-
имодействия атома кремния с атомом углерода в 
положении 3. В работе [24] при описании стерео-
электронных взаимодействий в силациклоалканах 
отмечается наличие взаимодействия между ор-
биталями связей Si‒C и C‒H в силациклобутане. 
Однако в силациклопентане такое взаимодействие 

применяемыми методами этими авторами не обна-
ружено. По нашим расчетным данным мы также 
не наблюдаем выраженного взаимодействия атома 
кремния с атомами углерода в молекуле 1 в ана-
логичных положениях, но проведенный в данной 
работе NBO-анализ, как уже указывалось выше, 
показал наличие донорно-акцепторного взаимо-
действия между орбиталями связей Si‒C5 и ор-
биталями C3‒N и С1‒O в силациклопентановом 
фрагменте молекулы 1 (табл. 6)

Суммируя результаты проведенных в настоя-
щем исследовании квантово-химических расче-
тов методами AIM, TPSS/cc-pVTZ, Хиршфилда и 

Рис. 3. Ключевые молекулярные орбитали структур 1 и 2.

Таблица 6. Донорно-акцепторные взаимодействия между орбиталями, включающими атомы Si , N и O в молекуле 1 
по оценке методом NBO

BD, связывающие 
MO, №

Атомы, образующие МО
BDа, разрыхляющие 

MO, №
Атомы, образующие МО Энергия, 

ккал/моль
МО ‒ донор МО ‒ акцептор

11 Si4 C5 690 N25 C3 6.15
5 Si4 C2 684 O35 C1 5.44
5 Si4 C2 690 N25 C3 1.24



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 11  2023

1707ВЛИЯНИЕ АТОМА КРЕМНИЯ НА РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕКТРОННОЙ ПЛОТНОСТИ

NBO-анализа можно сделать следующие выводы. 
В молекулах 1 и 2, несмотря на отдаленное рас-
положение атома кремния и донорных центров, 
причем отделенных друг от друга двумя и тремя 
соответственно атомами углерода, обнаруживает-
ся их взаимное влияние. Выраженное в молекуле 
1, это влияние определяется геометрическими па-
раметрами (эндоциклическое расположение ато-
ма кремния), способствующими формированию 
МО с большим вкладом Si, причем не в ВЗМО, 
а в образование более глубоких орбиталей, спо-
собствующих миграции электронной плотности к 
реакционным центрам. В структуре 1 обнаружено 
два таких канала миграции. В структуре 2 с экзо-
циклическим расположением атома кремния это 
влияние ограничено вкладом лишь одной МО, ко-
торый, причем, существенно меньше, чем в струк-
туре 1. По данным NBO-анализа взаимодействие 
между орбиталями связей Si‒C5 и орбиталями 
C3‒N и С1‒O в силациклопентановом фрагменте 
молекулы 1 имеет донорно-акцепторный характер. 
Наличие внутримолекулярного взаимодействия 
Si···N и/или Si···O подтверждается также измене-
нием длины водородной связи N‒H‒O в структу-
рах 1 и 2 по сравнению с их углеродными анало-
гами. Расчетные данные находятся в качественном 
согласии с результатами экспериментальной спек-
троскопии ЯМР 1H и Si29.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали хлорид кобальта(II) гек-
сагидрат квалификации ЧДА, который подвергали 
обезвоживанию при 120°С и остаточном давлении 
2 мм рт. ст. до постоянной масы.

ИК спектры записывали на Фурье-спектроме-
тре IR Prestige-21 Shimadzu (пленка на стеклах 
KRS-5), отнесение полос поглощения проводили 
по литературным данным [27]. Спектры ЯМР ре-
гистрировали на спектрометре Bruker AM-300 в 
CDCl3, внутренний стандарт – ТМС. Масс-спек-
тры регистрировали на хромато-масс-спектроме-
тре Shimadzu LCMS-2010 EV. Элементный анализ 
выполняли на анализаторе EA3000 Euro Vector.

Квантово-химические расчеты проводили с 
использованием программного пакета Gaussian 
09 [28]. Процедуру оптимизации и расчет колеба-
тельной задачи проводили методом TPSS/cc-pVTZ  

[29, 30]. Количественные оценки электростати-
ческого потенциала ESP лигандов проводили по 
методике, описанной в работе [31], с использова-
нием программы MultiWFN [32]. Все рассчитан-
ные в данной работе структуры, являются стацио-
нарными точками на поверхности потенциальной 
энергии. Визуализацию полученных данных осу-
ществляли с помощью программы VMD [33] и 
Chemcraft Lite [34].

Анализ граничных орбиталей молекул в рамках 
теории МО ЛКАО проводили методом Хиршфил-
да, анализ топологии ‒ по теории Бейдера AIM, 
представленными в программе MuliWFN [31]. 
Полученные критические точки использовали для 
расчетов энергии водородных связей и оценки на-
пряженности цикла [35]. Для валидации анализа 
канонических орбиталей выполняли NBO-анализ 
[36].

Кремнийорганические 1,2-гидроксиамины син-
тезированы по методикам, описанным в работах 
[21, 25, 26].

4-Диметиламино-1,1-диэтилсилациклопен-
тан-3-ол (1). Т. кип. 78–82°C (1 мм рт. ст.), nD

25 1.4755. 
ИК спектр, ν, см–1: 3200–3400 c (O–H), 2840 cp  
(С–H), 2795 c [С–H, N(CH3)2], 1340 ср. пл [δ(С–
O–Н)], 1249 ср [δ(СН3), Si(RCH3)2], 1180 ср (С–N). 
Спектр ЯМР 13С, δC, м. д.: 3.97 т (SiCH2), 4.89 м 
(C5), 7.00 к [CH3(SiEt)], 17.05 (C2), 39.69 (NСH3), 
71.44 и 71.40 (С3, С4). Спектр ЯМР 29Si: δSi 11.56 
м. д. Масс-спектр, m/z: 202 [M + H]+. Найдено, %: 
С 59.53; Н 11.21; N 7.12; Si 14.23. С10Н23NOSi. Вы-
числено, %: С 59.70; Н 11.44; N 6.96; Si 13.93.

2-Диметиламино-5-триметилсилилцикло-
гексан-1-ол (2). Т. кип. 80–81°C (1 мм рт. ст.), nD

25 

1.4755. ИК спектр, ν, см–1: 3400–3500 с (O–H), 
2844 ср (С–H), 2785 с [С–H, N(CH3)2], 1370 ср. пл  
[δ(С–O–Н)], 1256 с, 840 c, 755 c [δ(СН3), Si(CH3)3], 
1162 ср (С–N). Спектр ЯМР 13С, δC, м. д.: 0.87 
(SiMe3), 19.99 (С3), 22.48 (C5), 25.46 (С4), 34.36 
(C6), 40.30 (СH3N), 69.15 (С1), 70.02 (C2). Спектр 
ЯМР 29Si: δSi 3.44 м. д. Масс-спектр, m/z: 216 [M + 
H]+. Найдено, %: С 61.80; Н 11.29; N 6.82; Si 13.74. 
С11Н25NOSi. Вычислено, %: С 61.39; Н 11.63; N 
6.51; Si 13.02.
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Effect of The Silicon Atom on The Electron Density Distribution 
in The Organosilicon 1,2-Hydroxyamines Molecules
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In the framework of the theory of MO LCAO by the TPSS / cc-pVTZ, Hirshfield and NBO analysis methods 
in the molecules of 4-(dimethylamino)-1,1-diethylsilacyclopentan-3-ol and 2-(dimethylamino)- 5-trimethyl-
silylcyclohexan-1-ol the nature of the influence of the silicon atom on remotely located nitrogen and oxygen 
atoms has been studied. More pronounced in 4-(dimethylamino)-1,1-diethylsilacyclopentan-3-ol molecule, this 
effect is determined by the geometric parameters (endocyclic arrangement of the silicon atom), which favor 
the formation of MOs with a large Si contribution. According to NBO analysis, the interaction between the 
orbitals of the Si–C5 bonds and the orbitals of the C3–N and C1–O bonds in the silacyclopentane fragment of 
the 4-(dimethylamino)-1,1-diethylsilacyclopentan-3-ol molecule, has a donor-acceptor character. The calculated 
data are in qualitative agreement with the results of 1H and 29Si NMR spectroscopy.

Keywords: silicon-containing 1,2-hydroxyamines, electron density distribution, quantum chemical modeling, 
NMR spectroscopy


