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ВВЕДЕНИЕ

N,N-Диметилформамид (ДМФА) широко исполь-
зуется в органической химии как реагент и раствори-
тель для синтеза, при изучении электрохимических 
свойств органических соединений [1]. Восстановление 
ДМФА требует больших отрицательных потенциалов, 
а окисление – больших положительных потенциалов 
[2], соответствующее окно (>3.5 В) очень привлека-
тельно для использования в устройствах хранения 
и преобразования энергии. Строение молекулы 
ДМФА изучено прямыми структурными методами: 
дифракции электронов в газе [3], дифракции рентге-
новских лучей в жидкой фазе [4] и в кристалле [5]. В 
конденсированной фазе все тяжелые атомы молекулы 
ДМФА (и по одному атому водорода каждой метиль-
ной группы) располагаются в одной плоскости, в 
газовой среде эта плоскость незначительно искажена 
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[3]. Совокупность спектроскопических и расчетных 
результатов [6, 7] согласуется с этой конфигурацией. 
Представления о надмолекулярной организации жид-
кой фазы ДМФА не столь единодушны. Длительное 
время считалось, что неразбавленный ДМФА не 
склонен к образованию межмолекулярных водо-
родных связей и протяженных структур, и в жидкой 
фазе существует как неупорядоченный мономер [1]. 
Однако данные по рассеянию нейтронов указывают 
на значительную степень упорядоченности жидкой 
фазы ДМФА [8]. Как основание/нуклеофил, ДМФА 
сочетает высокое сродство к протону в газовой фазе 
[9, 10] и низкую основность в воде [11]. ДМФА ак-
тивно взаимодействует c незаряженными протоно-
донорами с выделением тепла [12] и образованием 
комплексов вполне определенной стехиометрии [7], 
вплоть до образования индивидуальных кристалли-
ческих аддуктов с галогеноводородами [13]. Взаи-
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модействие ДМФА с иодом и интергалогенами, по 
имеющимся данным, ограничивается образованием 
малостабильных молекулярных комплексов [14, 15]. 
По этой причине взаимодействие ДМФА с галоге-
нами изучалось преимущественно спектральными 
методами, в растворах и в газовой фазе, а также с 
использованием расчетных методов разного уровня 
приближения. Согласно этим изысканиям, считает-
ся, что координация протонодоноров и галогенов с 
ДМФА происходит исключительно по кислороду 
карбонильной группы [7, 11, 14, 15], тогда как для 
карбоксамидов c разветвленными заместителями есть 
указания на координацию по азоту [16]. Как уста-
новлено полярографически [17], при взаимодействии 
ДМФА с Br2 последний быстро превращается в HBr 
и дибромбромат водорода; природа восстановителя 
(источника водорода) в этих работах не выявлена, 
продукты реакции не выделены. Неустойчивость 
брома в растворе ДМФА видимым образом не пре-
пятствует использованию ДМФА как растворителя 
в процессах бромирования, особенно часто – для 
бромирования труднорастворимых гетероцикличес-
ких соединений [18], а также для избирательного 
растворения металлических покрытий [19]. Однако 
неясности в поведении системы Br2–ДМФА вряд 
ли способствуют правдоподобному истолкованию 
механизмов протекающих реакций, и осмысленному 
подходу к оптимизации синтетических процедур. 
Некоторые продукты взаимодействия ДМФА с Br2 
были описаны ранее в кратком сообщении [20]. Целью 
работы было выяснение структуры и электронного 
строения молекулярных комплексов ДМФА с Br2 и 
другими потенциальными участниками, выделяе-
мых продуктов, оценка тепловых эффектов, оценка 
препаративной значимости реакции. Для выяснения 
деталей взаимодействия ДМФА с Br2 мы провели 
изучение этого процесса с использованием комплекса 
экспериментальных и расчетных методов. Расчетные 
результаты интерпретированы в рамках концепции 
«атомы в молекуле» [21], с учетом последующего 
развития представлений о характере распределения 
электронной плотности [22, 23], молекулярного элек-
тростатического потенциала (МЭП) [24], плотности 
потенциальной и кинетической энергии электронов 
в ковалентно связанных структурах [25, 26] и объек-
тах с другими видами связывания [27–30]. Выводы 
сопоставлены с текущими представлениями об осо-
бенностях нековалентных взаимодействий с участием 

различных гетероатомов [31, 32] и результатами 
экспериментальных исследований галогенсодержа-
щих систем, совмещающих нековалентные взаимо-
действия различной природы, а также синтетических 
работ, посвященных родственным трансформациям 
амидной связи.

Результаты и обсуждение

Выделенные продукты взаимодействия ДМФА 
с бромом. В самом общем виде препаративные 
результаты реакции ДМФА с Br2 могут быть пред-
ставлены [20] схемой 1.

С наибольшим выходом выделен дибромбромат 
бис(диметилформамид)водорода 2. Выход дибром-
бромата тетраметилформамидиния 3 становится 
существенным только при проведении реакции в 
сухих условиях (с осушенным ДМФА). Гидробромид 
диметиламина 5 получается при перекристаллизации 
первично образующегося полибромида диметиламмо-
ния, менее устойчивого по сравнению с продуктами 2 
и 3. Выделяющийся в реакции СО2 охарактеризован 
хроматографически, его количество определялось 
волюмометрическим методом. Жидкий продукт 2 
выделен и очищен перегонкой в вакууме, твердый 
дибромбромат N,N,N′,N′-тетраметилформамидиния 
3 очищен перекристаллизацией. 

Свойства продуктов реакции. Неидентич-
ность метильных групп, свойственная третичным 
амидам и родственным соединениям, сохраняется 
в соединениях 2 и 3. Мостиковый протон продук-
та 2 резонирует в очень слабом поле (dmax 18.3 
м. д.), подобно другим солям третичных амидов 
с фрагментом О···Н+···О [33]. Концентрационная 
зависимость химического сдвига мостикового 
протона соли 2 в хлороформе приведена на рис. 
S1 (см. Дополнительные материалы). Резонанс в 
неразбавленной жидкости 2 наблюдается лишь в 
немногим более сильном поле (d 18 м. д.). При 
малых концентрациях сигнал мостикового протона 
смещается в сильное поле, уширяется и сливается 
с фоном, вследствие быстрого в масштабе времени 
ЯМР обмена с подвижными протонами примесей 
(вода в растворителе) и продуктов диссоциации. 
Процессы распада и образования дибромбромат-
аниона [Br–Br–Br]– приводят к нелинейной зави-
симости оптической плотности от концентрации 
соли 2 в максимуме поглощения аниона (рис. S1). 
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Дигалогенгалогенат-анионы в растворах склонны 
к быстрому распаду-образованию [34], скорость 
этих реакций сопоставима со скоростью диффузии 
ионов в растворителе [35]. Непрерывный континуум 
в спектре соединения 2 в инфракрасной области без 
выраженных максимумов поглощения характерен 
для соединений с короткой водородной связью 
[О···Н+···О] [36]. 

Растворы соли 2 в метаноле хорошо проводят 
электрический ток (рис. S2, см. Дополнительные 
материалы). Оценка предельной эквивалентной 
электропроводности λ0 выполнена экстраполяцией 
зависимости λ–√c; симулированная кривая рассчи-
тана в предположении простейшей диссоциации 
соли в катион и анион, без учета более сложных 
процессов, для константы равновесия 0.012 л/моль. 
Применять более сложные и изощренные подхо-
ды не имеет смысла ввиду вероятного наличия 
других равновесий [34]. Как видно из рис. S2, 
наблюдаемая электропроводность раствора соли 
2 в метаноле сопоставима с электропроводностью 
сильного электролита в воде [37], хотя и ниже, чем 
электропроводность галогеноводородов. При этом 
кажущаяся константа равновесия заметно меньше, 
чем для типичных сильных электролитов. Экстра-
полированное значение предельной эквивалентной 
электропроводности λ0 (370 См·см2·моль–1) не слиш-
ком сильно отличается от экспериментально достиг-
нутого значения эквивалентной электропроводности 
λ (364.4 См·см2·моль–1), и представляется вполне 
разумным. Вероятно, перенос заряда в метанольном 
растворе соли 2 осуществляется по эстафетному ме-
ханизму (перескок, «hopping», механизм Гротгуса), 
а не за счет диффузии ионов. Подобный механизм 
переноса заряда считается обычным для протона в 
воде [38] и полигалогенидов в ацетонитриле [39]. 
Собственная электропроводность жидкой соли 2 
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(0.0127 См·см–1) также весьма велика и сопоставима 
с электропроводностью жидких полигалогенидов 
тетраалкиламмония (12.5 мСм·cм–1, для трихлорида 
триэтилметиламмония [40]; 22.8 мСм·см–1 для нона
бромида тетрапропиламмония [39]) и монокатионных 
имидазолиевых ионных жидкостей [41]. 

В отличие от большинства ионных жидкостей, 
дибромбромат 2 перегоняется в сравнительно не-
глубоком вакууме. Анион [Br–Br–Br]– традиционно 
[42] рассматривается как гипервалентное соединение 
[10-Br-2]; в этих рамках гипервалентным [4-H-2] 
является также катион. В нотации [n-X-m] число 
n обозначает число электронов, принимающих 
участие в связывании центрального атома/иона Х, 
число m обозначает число лигандов, окружающих 
центральный атом. И катион, и анион в соединении 2, 
несомненно, являются гипервалентными частицами 
в том смысле, что координационное число цент-
рального иона превышает обычную ковалентность 
элемента (брома и водорода). Известные гипервален-
тные соединения представлены частицами одного 
сорта (нейтральная молекула; или только анион; 
или только катион). Соединение 2 необычно тем, 
что гипервалентными являются и катион, и анион.

Свойства реакции. Реакция ДМФА с Br2 экзо-
термична, и при достаточно большом объеме смеси 
развивается подобно самораспространяющемуся 
твердотельному синтезу, со скачкообразным по-
вышением температуры и с явными признаками 
автокатализа. Однако для получения воспроизводи-
мых количественных результатов процесс удобнее 
поддерживать в узких температурных рамках. Все 
далее описанные опыты проведены с принудитель-
ным поддержанием температуры в пределах ±5°С. 
Анализ сырой реакционной массы затруднителен 
ввиду неизбежного присутствия полибромидов [43], 
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поэтому оценка возможна только после переработки 
(отгонки летучих компонентов). В процессе реакции 
из реакционной массы выделяется СО2, собираемый 
над слоем воды. В вакууме водоструйного насоса 
(15–20 мм рт. ст.) отгоняются непрореагировавшие Br2 
и ДМФА, в вакууме масляного насоса (0.04–0.1 мм 
рт. ст.) – жидкий продукт 2 и твердый полупродукт 4.

Реакция ДМФА с бромом в присутствии воды. 
При внесении воды в ДМФА (еще до прибавления 
брома) реакция протекает наиболее спокойно. Если 
прогреть смесь ДМФА и воды до 100°С, выделение 
CO2 начинается практически сразу после начала при-
бавления Br2. Зависимость выхода дибромбромата 
2 и CO2 (в молях на 1 моль ДМФА) от количества 
воды при этой температуре приведена на рис. S3 
(см. Дополнительные материалы).

С учетом количества образующейся соли диме-
тиламмония (выделена не во всех опытах) можно 
предложить идеализированную стехиометрию:

5ДМФА + 3Br2 = 22 + 5 +CO2.

Максимальный выход дибромбромата 2 по этой 
схеме достигается при превращении 1 моля ДМФА 
в 1 моль соли диметиламмония 4 с образованием 2 
молей HBr и 1 моля CO2. В избытке Br2 эти 2 моля 
HBr связывают 4 моля исходного ДМФА в 2 моля 
дибромбромата 2. Дибромбромат 2 также частично 
гидролизуется при нагревании с водой, поэтому в 
реальности выход соли 2 может быть ниже, а выход 
CO2 – выше (рис. S3), чем в соответствии с при-
веденным уравнением. Соль амидиния 3 не была 
зафиксирована при проведении реакции в присутс-
твии воды; если она и образуется, то в ничтожных 
количествах.

Реакция ДМФА с бромом в отсутствие влаги. 
При проведении реакции в максимально сухих усло-
виях (тщательно осушенные реактивы, предваритель-
но прокаленная посуда) характер течения процесса 
заметно меняется. При добавлении нескольких капель 
Br2 к ДМФА комнатной температуры образуется 
чуть теплый раствор очень темного цвета. В даль-
нейшем температура быстро (скачком) возрастает, 
интенсивность окраски падает, раствор приобретает 
красный цвет. При высокой температуре интенсивно 
выделяется СО2, и, если допустить перегрев, смесь 
может выбросить из реакционного сосуда. Для по-

лучения воспроизводимых результатов оказалось 
полезным проводить реакцию с предварительным 
нагревом ДМФА, и затем поддерживать эту темпе-
ратуру в пределах нескольких градусов, охлаждая 
или подогревая реакционную массу. При проведении 
реакции при относительно невысоких температурах 
был выделен твердый летучий продукт, не встречав-
шийся при других условиях проведения; по сумме 
свойств и наблюдений, это дибромбромат 2-метил-
2-азониапропен-1-ил-N,N-диметилкарбамата 4. Это 
вещество разлагается при контакте с водой или во 
влажном воздухе; при попытке перекристаллизации 
из метанола бурно выделяет СО2 и превращается 
в дибромбромат тетраметилформамидиния 3. Вы-
ход продуктов реакции ДМФА с Br2 в безводных 
условиях сильно зависит от температуры, которую 
поддерживают в ходе процесса (рис. S4, см. Допол-
нительные материалы).

С учетом количеств образующихся продуктов 
можно предложить идеализированную стехиометрию:

4ДМФА + 3Br2 = 2 + 3 + CO2.

Ни в одном из опытов не был выделен гидро-
бромид ДМФА 5, вне зависимости от соотношения 
реагентов; в отсутствие брома гидробромид 5 легко 
получается при взаимодействии HBr с ДМФА (см. 
Экспериментальную часть и [13]). Аналогично, не 
удается получить аддукт ДМФА, HBr и Br2 состава 
1:1:1; при попытке закристаллизовать глубоким 
охлаждением или перегнать – отделяется дибром-
бромат 2 (продукт состава 2:1:1).

Перспективы использования или применения. 
Дибромбромат N,N,N′,N′-тетраметилформамидиния 
3 – единственный продукт усложнения ковалентного 
скелета в изучаемой реакции; подобные структуры 
несложно получить другими способами [44]. Больший 
интерес здесь представляет механизм этой реакции 
(см. далее). Дибромбромат бис(диметилформамид)
водорода 2 потенциально пригоден к использованию 
как электролит для устройств хранения электро-
энергии с анионной проводимостью (проточных 
батарей) [45, 46]. 

Расчетные структуры. Геометрия исходных 
соединений. Расчетная длина связи в молекуле HBr 
составляет 1.430 Å (в эксперименте – 1.437 Å [47]), 
в молекуле Br2 2.296 Å (в эксперименте – 2.301 [48]); 
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в молекуле воды межатомное расстояние Н–О равно 
0.967 Å, расчетный угол НОН – 105.36°, в экспе-
рименте равновесные значения в газе составляют 
0.95777 Å и 104.48° [49]; в линейной молекуле CO2 
межатомное расстояние С–О составляет 1.170 Å, в 
эксперименте – 1.162 [50]. Для молекулы ДМФА 
различия с экспериментом в расчетных длинах связей 
не превышают 0.024 Å, в углах связи – 2°; примерно 
такие же расхождения существуют и в результатах 
экспериментальных методов для разных фазовых 
состояний, температуры и давления [3–5]. Такое 
сходство дает основания предполагать, что геометрия 
комплексов ДМФА с электрофилами (промежуточ-
ных продуктов) и ионных составляющих (катионов 
и анионов) продуктов 2–4 соответствует реальной. 
Примечательная особенность молекулы ДМФА – 
плоское строение остова тяжелых атомов (атомов 
тяжелее водорода); MPP (параметр молекулярной 
планарности, см. Экспериментальную часть) равно 
0.000009 Å. По одному атому H каждой метильной 
группы располагаются в этой же плоскости. Стерео-
химически грани молекулы ДМФА неидентичны; 
при размещении в плоскости рисунка таким образом, 
чтобы атомы N, O, H (формил) располагались по 
часовой стрелке, обращенная к зрителю на рисун-
ке – грань А, обратная сторона – грань B.

Геометрия молекулярных комплексов ДМФА 
с электрофилами. Одни лишь препаративные 
результаты не позволяют судить о строении пред-
полагаемых промежуточных продуктов, к которым 
можно отнести молекулярные комплексы ДМФА и 
Br2, а также ионные интермедиаты. Строение этих 
предполагаемых интермедиатов изучено с примене-
нием расчетных методов. Оптимизация расчетной 

структуры комплекса ДМФА с Br2 стехиометрии 1:1 
приводит к трем низколежащим структурам (рис. 1). 
Во избежание путаницы все расчетные структуры 
обозначены римскими цифрами, в отличие от ре-
альных соединений.

Молекула Br2 координирована по атому кислорода 
в комплексах I и II, и по атому азота – в комплек-
се III. Во всех комплексах связь Br–Br несколько 
удлиняется. Молекула ДМФА остается плоской в 
комплексах I и II, и несколько искажается в комп-
лексе III (MPP = 0.106 Å). Связь С=О удлиняется 
в комплексах I и II, и укорачивается в комплексе 
III. Во всех комплексах межатомное расстояние 
бром–гетероатом (т. е. Br1···O или Br1···N) меньше 
суммы ван-дер-ваальсовых радиусов. Если рассмат-
ривать связь С=О как аналогичную двойной связи 
углерод–углерод, то в комплексе I проксимальный 
(ближайший к кислороду) атом брома Br1 находится 
в транс-конфигурации по отношению к атому азота 
(т. е. в Е-конфигурации). Все тяжелые атомы (вклю-
чая бром) размещаются в одной плоскости (MPP = 
0.0001 Å, размах отклонений – 0.0003 Å), и в этой 
же плоскости размещаются два атома водорода, по 
одному от каждой метильной группы. В комплексе II 
фрагмент ДМФА сохраняет плоское строение (MPP = 
0.017 Å, размах отклонений – 0.042 Å). Оба атома 
брома и атомы кислорода и углерода карбонильной 
группы располагаются в одной плоскости (MPP = 
0.007 Å, размах отклонений – 0.017 Å), однако по 
отношению к плоскости молекулы ДМФА прямая, 
соединяющая проксимальный и дистальный атомы 
брома, наклонена под углом ~50°. Тогда комплекс 
II можно рассматривать как Z-изомер, хотя атом 
брома Br1 выведен из плоскости молекулы ДМФА 

	 I, Е-Br2	 II, Z-Br2	 III, N-Br2

Рис. 1. Бинарные комплексы ДМФА с бромом.
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(рис. 1). Удобно обозначить комплекс I как Е-Br2, 
комплекс II – как Z-Br2, комплекс III – как N-Br2. 
Комплекс II на рис. 1 образован координацией брома 
по грани В молекулы ДМФА, и значение двугранного 
угла ∠∠BrOCN отрицательно. Прямая, проходящая 
через два атома брома, образует угол ~50° с плос-
костью молекулы ДМФА. Зеркальное отражение 
этой структуры получается при координации брома 
со стороны грани А (∠∠BrOCN = 52°); все длины 
связей, углы, энергетические характеристики у этих 
стереоизомеров идентичны. Среди кристалличес-
ких комплексов альдегидов с галогеновой связью 
известны структуры с координацией галогена как 
в Е-, так и в Z-положении [51].

Комплексы другой стехиометрии (с соотношением 
ДМФА и Br2 1:2 и 2:1) пребывают в локальном ми-
нимуме только при координации по кислороду (рис. 
2). В комплексе V все тяжелые атомы (включая бром) 
размещаются примерно в одной плоскости (MPP = 
0.059 Å, размах отклонений – 0.181 Å). В комплексе 

	 IV, E,Z-2Br2	 V, E,E-2DMF-Br2	 VI, Z,Z-2DMF-Br2

	 VII, E-HBr	 VIII, Z-HBr	 IX, N-HBr

Рис. 2. Тройные комплексы ДМФА с бромом стехиометрии 1:2 и 2:1.

Рис. 3. Бинарные комплексы ДМФА с бромистым водородом.

VI вполне планарны оба фрагмента ДМФА. Два 
атома брома и четыре атома карбонильных групп 
также образуют плоскость (MPP = 0.013 Å, размах 
отклонений – 0.033 Å). В структуре VI на рис. 2 
один из лигандов ДМФА обращен к молекуле брома 
гранью А, второй – гранью В (стереоизомер АВ). 
Стереоизомеры АА и ВВ не отличаются в длинах 
связей и энергиях образования. 

Продукт реакции HBr связывается (рис. 3) по тем 
же центрам, что и бром, тогда как вода – только по 
кислороду (рис. 4).

Вода и бром продуцируют смешаннолигандные 
тройные комплексы (рис. 5). В комплексе XVII мо-
лекулы Br2 и воды примыкают к молекуле ДМФА 
супрафациально (по одной и той же грани), в ком-
плексе XVIII антарафациально (координируются 
по разным граням). Во всех комплексах брома 
длина связи Br–Br увеличивается, в наибольшей 
степени – при координации в положение E (по 
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сравнению с Z или N). Одновременное участие 
карбонильного кислорода альдегидной группы 
в образовании галогеновой и водородной связи 
известно [51]. В комплексах с координацией элек-
трофилов по кислороду межатомное расстояние 
O···Br (в комплексах I, II, IV–VI, XIII–XVIII) или 
O···H (в комплексах VII, VIII, X–XVIII) меньше 
суммы ван-дер-ваальсовых радиусов. В молекуле 
ДМФА увеличивается длина связи С=О, напротив, 
связь ОС–N укорачивается. Изменения других кова-
лентных связей не превышают 0.003 Å, и молекула 

X, E-H2O	XI, Z-H2O	 XI, Z-H2O	 XII, E,Z-2H2O

XVI, N-Br-E-H2O	 XVII, N-Br-Z-H2O	 XVIII, N-Br2-Z-H2O

XIII, E-Br2-Z-H2O	 XIV, Z-Br2-E-H2O	 XV, Z-Br2-Z-H2O

Рис. 4. Комплексы ДМФА с водой.

Рис. 5. Смешанно-лигандные тройные комплексы ДМФА с водой и бромом.

ДМФА в целом остается плоской. В комплексах с 
координацией по атому азота III (MPP = 0.106 Å, 
размах отклонений – 0.294 Å) и IX, XVI–XVIII 
планарность молекулы ДМФА существенно на-
рушается, межатомное расстояние N···Br (N···H в 
комплексе IX) меньше суммы ван-дер-ваальсовых 
радиусов. При этом длина формально ординарной 
связи OC–N увеличивается, тогда как двойной С=О 
уменьшается. 

В табл. S1 (см. Дополнительные материалы) 
приведены расчетные величины полной электрон-
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ной энергии (ESCF), поправки на энергию нулевых 
колебаний EZPE), энтальпии и энергии Гиббса ДМФА, 
электрофилов и их молекулярных комплексов (а. е.).

Электронное строение исходных реагентов. 
Распределение электронной плотности и молеку-
лярного электростатического потенциала. Для 
всех ковалентных связей в молекулах ДМФА и 
электрофилов выявлены пути связывания и кри-
тические точки связывания с сигнатурой (3,–1) 
[21, 22]. Численные характеристики электронной 
плотности в критических точках приведены в табл. 
S2 (см. Дополнительные материалы).

Распределение электронов в молекуле ДМФА 
характеризуется большими градиентами плотности, 
что затрудняет анализ связывающих взаимодейс-
твий. Расчет редуцированного градиента плотности 
RDG [23] выявляет нековалентные взаимодействия 
для близкорасположенных атомов метильных и 
формильной групп H11···O1 и H6···H12 (рис. S5, 
см. Дополнительные материалы). Распределение 
электронной плотности вдоль прямой между этими 
атомами имеет вид, обычный для пути связывания 
([21], рис. S6, S7, см. Дополнительные материалы). 
В точках минимума электронная плотность невелика 
(рис. S6, S7, см. Дополнительные материалы), од-
нако вторая компонента гессиана l2 отрицательна 
(это седловая точка). В рамках QTAIM [21, 27, 28] 
контакт О1···Н11 – заурядная слабая водородная 
связь; контакт Н6···Н12 – нечастый пример внутри
молекулярной диводородной связи [29], более 
прочной, чем межмолекулярная [30]. Очевидно, к 
этому виду связывания неприменимы представления 
электрофил/нуклеофил [31]. Бассейны наиболее 
электроотрицательных атомов – азота и кислорода – 
обогащены электронами по сравнению c одиночным 
атомом (заряд по Бейдеру W = –1.20е для N, –1.19е 
для О). Функция локализации электронов ELF [25, 
31] и локатор локализованных орбиталей LOL [26] 
позволяют выделить области локализации элект-
ронов с низкой кинетической энергией (спаренных 
электронов ковалентных связей и неподеленных пар; 
рис. S8, см. Дополнительные материалы, сечение в 
плоскости молекулы ДМФА). Для обоих гетероатомов 
процедура ELF выявляет по два моносинаптических 
бассейна: два V(N) с наполнением 0.91е каждый и 
объемом по 8.8 Å3, и два V(O) с наполнением 2.66е 
(объем 56 Å3) и 2.75е (объем 94 Å3) (рис. S9a, см. 
Дополнительные материалы). Дисинаптические 

бассейны ELF в молекуле ДМФА характеризуются 
обычным для ковалентных связей наполнением: 
V(Cметил,H) = 2.0e, V(Cформил,H) = 2.18e, V(Cметил,N) = 
1.71e, V(Cкарбонил,N) = 2.32e, V(C,O) = 2.26e. В моле-
куле Br2 (рис. S9b, см. Дополнительные материалы) 
дисинаптический бассейн V(Br,Br) невелик по объему 
(1.47 Å3), как и его наполнение, 0.91е.

Вероятно, в силу разности наполнения области 
отрицательного электростатического потенциала 
проявляются только в окрестностях карбонильного 
атома кислорода (рис. S10a, см. Дополнительные 
материалы, сечение в плоскости молекулы ДМФА). 
Для изоповерхности с электронной плотностью 0.001 
а. е. найдены несколько максимумов потенциала, 
и только один минимум потенциала (максимум 
отрицательного потенциала, рис. S10b, см. Дополни-
тельные материалы). Этот минимум располагается 
в плоскости молекулы ДМФА, в транс-положении 
к атому азота.

В молекулах Br2, HBr и воды МЭП распределен 
резко неравномерно (рис. S11, см. Дополнительные 
материалы), в них есть области положительного и 
отрицательного потенциала. Максимумы потенциала 
(сигма-полости) расположены на продолжении связей 
Br–Br, H–Br и H–O. Исходя из электростатических 
представлений [24], следовало бы ожидать коорди-
нации электрофила (его сигма-полости) по месту 
локализации минимума молекулы ДМФА. Очевидно, 
что структуры комплексов II и III не соответствуют 
этим ожиданиям; более того, не вполне соответствует 
и структура комплекса I. Более детальный анализ 
распределения потенциала несколько проясняет 
ситуацию. Одна из причин может заключаться в 
несимметричном распределении потенциала. На рис. 
S12 (см. Дополнительные материалы) представлены 
минимумы МЭП для разных изоэлектронных поверх
ностей и аттракторы LOL и ELF. С увеличением 
электронной плотности единственный минимум 
МЭП (для изоповерхности 0.001 а. е.) расщепляется 
на два, и два минимума приближаются к аттракторам 
LOL и ELF. Все минимумы МЭП и аттракторы LOL 
и ELF лежат в плоскости молекулы ДМФА, в транс- 
и цис-конфигурации (E и Z) относительно атома 
азота. Минимум МЭП в транс-положении всегда 
несколько более отрицателен, нежели в цис-поло-
жении (табл. S3, см. Дополнительные материалы). 
Очевидно (рис. S12, см. Дополнительные матери-
алы), что структура комплекса I комплементарна 
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минимумам МЭП изоповерхностей с плотностью 
электронов 0.02 а.е. и более (а также аттракторам 
LOL и ELF). В комплексе II атом брома не может 
занять оптимальное с точки зрения электростатики 
транс-(Z-)-положение в плоскости молекулы из-за 
стерических препятствий, чинимых атомом водо-
рода метильной группы Н11, который размещается 
в этой же плоскости. При этом возникает короткий 
контакт С–Н···Br (рис. 1). Образование комплекса 
III с координацией по азоту не укладывается в 
рамки представлений о чисто электростатическом 
связывании (c N-комплексами это бывает [32]).

Нековалентное связывание в комплексах ДМФА. 
Основной вклад в связывание в комплексах вносят 
короткие контакты Br···O=С, Br···N, H···O=С с 
участием гетероатомов ДМФА, обозначенные по-
лужирным пунктиром на рис. 1–5. Межатомные 
расстояния в этих контактах меньше суммы ван-
дер-ваальсовых радиусов, плотность электронов в 
критических точках связывания (3,–1) превышает 
0.01 а. е. В Е- и N-комплексах Br2 и HBr эти кон-
такты являются единственными. В Z-комплексах 
появляется дополнительное связывание С–Н···Br и 
C–H···O с участием атомов водорода цис-метильной 
группы ДМФА; в Е-комплексах воды проявляется 
дополнительное C–H···O связывание с участием 
формильного водорода и кислорода воды. Эти 
контакты отмечены тонкой пунктирной линией на 
рис. 1–5. В ряде случаев межатомные расстояния 
в этих контактах превышают сумму ван-дер-ва-
альсовых радиусов, а плотность в критических 
точках существенно меньше значений, типичных 
для водородной и галогеновой связи. Однако вто-
рая компонента гессиана плотности отрицательна, 
распределение электронной плотности характерно 
для пути связывания, и сами эти контакты уверенно 
диагностируются процедурой RDG [23]. Подобное 
вторичное связывание C–H···Br было обнаружено 
экспериментально в комплексе ацетон–бром [52], 
в комплексах диацетилпиперазина с интергалоге-
нами [53] и в комплексе триметиламин-N-оксида с 
хлоридом иода [54]. Характеристики электронной 
плотности связывающих контактов приведены в таб-
лице ST4. Расчетная энергия комплексообразования 
DESCF симбатна сумме электронных плотностей во 
всех критических точках связывающих контактов 
(рис. S13, см. Дополнительные материалы). Наклон 
этой зависимости (0.40±0.034) соответствует обычной 

величине для слабых водородных и галогеновых 
связей [28, 54]. Аналогичные зависимости могут 
быть получены также для плотности кинетической и 
потенциальной энергии в критических точках (3,–1) 
(поскольку все они рассчитываются из электронной 
плотности). Вероятно, для каждого электрофила 
существует индивидуальная зависимость DE–rBCP 
[54], но отличия между ними незначительны.

Перенос заряда в молекулярных комплексах ДМФА. 
Роль переноса заряда в комплексообразовании га-
логенов традиционно считалась определяющей, и 
иногда все еще считается таковой. Перенос заряда 
в комплексах ДМФА оценен (табл. S5, см. Дополни-
тельные материалы) по изменению заселенностей 
бассейнов отдельных атомов в молекуле ДМФА и 
электрофила (Br2, H2O, HBr). Степень переноса на 
одну молекулу электрофила в бинарных комплексах 
максимальна для HBr (в комплексе VII – 0.051е, 
VIII – 0.030е, IX – 0.028е), минимальна для воды. 
Малая степень переноса заряда отмечалась при 
экспериментальном изучении для ряда сильных 
водородносвязанных комплексов [55].

Простые закономерности переноса заряда в 
комплексах I–XVIII видны из рис. S14a (см. До-
полнительные материалы). В комплексах с Br2 1:1 
в наибольшей степени заряд переносится в Е-кон-
фигурации (комплекс I), в наименьшей – в Z-комп-
лексе (комплекс II). При комплексообразовании по 
кислороду в наибольшей степени обедняются элек-
тронами бассейны терминальных атомов водорода 
молекулы ДМФА, в меньшей степени – кислорода 
и углерода; бассейн азота скорее обогащается. При 
комплексообразовании по азоту в молекуле ДМФА 
обогащается бассейн карбонильного атома углерода, 
и обедняются бассейны азота, кислорода и атомов 
водорода. Молекула брома при этом существенно 
поляризуется (табл. S5, см. Дополнительные мате-
риалы). Перенос заряда в комплексах I– XVIII не 
коррелирует с энергией образования комплексов 
(рис. S14b, см. Дополнительные материалы). Для 
комплексов с галогеновой связью такое встречается 
довольно часто [32]; возможно, это общая ситуация 
для комплексов с неидентичными (неодинаковой 
природы) центрами взаимодействия [31].

Деформационная плотность в комплексах ДМФА 
и брома. Численные значения переноса заряда и 
изменений в заселенности не отражают в полной 
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мере значительных изменений в распределении 
электронной плотности при комплексообразовании. 
Некоторое представление могут дать изоэлектрон-
ные поверхности деформационной плотности. На 
рис. S15, S16a, b (см. Дополнительные материалы) 
синим выделены области, в которых электронная 
плотность уменьшается при комплексообразова-
нии, красным – области, в которых электронная 
плотность увеличивается. Ранее подобный характер 
смещения электронной плотности от межатомной 
оси в тороидальную область отмечался для C–H···O 
водородных связей [27], с близкой или меньшей 
степенью переноса заряда. Вероятно, деформаци-
онная плотность в целом более чувствительна к 
комплексообразованию, нежели перенос заряда; даже 
при неуловимо малом переносе заряда изменения в 
распределении электронной плотности становятся 
экспериментально наблюдаемыми [55].

Геометрия ионных продуктов и интермедиатов. 
Тройные комплексы ДМФА с бромом и бромид-ионом 

	 XIX	 XX 

	 XXI	 XXII	 XXIII

Рис. 6. Общий вид тройных комплексов ДМФА–Br2–Br–.

Рис. 7. Общий вид молекулы предполагаемых ионных интермедиатов XXI–XXIII.

ожидаемо прочнее, нежели молекулярные, и энергия 
Гиббса для них отрицательна. Две низколежащие 
структуры XIX и XX представлены на рис. 6.

В этих структурах бромид-анион связывается с 
молекулой ДМФА посредством двух водородных 
связей C–H···Br–, донорами которых служат фор-
мильная группа и метильная группа в транс-по-
ложении к кислороду. Молекула Br2 размещается в 
E- или Z-положении. В комплексе XIX (Е-Br2–Br–) 
все тяжелые атомы образуют плоскость (MPP = 0.000 
Å). В комплексе XX (Z-Br2–Br–) только бромид-
анион и тяжелые атомы ДМФА образуют плоскость 
(MPP = 0.054 Å). Расчет для дибромбромат-аниона 
приводит к симметричной линейной структуре с 
межатомным расстоянием Br–Br 2.575 Å. В крис-
таллических структурах солей с симметричным 
анионом [Br–Br–Br]– межатомное расстояние 
Br···Br варьирует в пределах 2.523–2.551 Å [56]. 
Расчетные структуры других ионных продуктов 
и интермедиатов представлены на рис. 7. Линей-
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ное расположение атомов N–C–O в катионе XXII 
соответствует найденному в катионе ацетилия 
[H3C–C=O]+ с межатомным расстоянием C–O 1.116 
Å [57]. Симметричная структура получается для 
катиона бис(N,N-диметилформамид)брома XXI, 
и несимметричная для катиона бис(N,N-диметил-
формамид)водорода XXIV. Разница в межатомных 
расстояниях Н···О в катионе XXIV невелика, 
однако существенна; совершенно симметричная 
структура оказывается локальным максимумом, с 
одной мнимой частотой. Среди экспериментально 
изученных соединений с фрагментом =О···Н···О= 
известны как симметричные [58], так и несиммет-
ричные структуры [59]. Катионы тетраметилфор-
мамидиния XXV и диметилкарбамоилия XXIII 
(MPP = 0.0000) – ожидаемо плоские структуры в 
части скелета тяжелых атомов. В несимметричном 
монокатионе XXIV все межатомные расстояния в 
родственных субструктурах А и В существенно 
различаются, в наибольшей степени – в централь-
ной части. Обе водородные связи в этом фрагменте 
очень короткие; кратчайшая (фрагмент А) прибли-
жается к длине ординарной О–Н связи в кислотах 
[60]. Однако есть и общие для обоих фрагментов 
ДМФА черты. По сравнению с исходным ДМФА, 
удлинены связи С=О, N–CH3, укорочены связи 
OC–N, OC–H; укорочены нековалентные контакты 
О1···Н11 (между метильными атомами водорода и 
карбонильными атомами кислорода), удлинены кон-
такты Н6···Н12 (между формильными и метильными 
атомами водорода). В симметричном монокатио-
не XXI длины связей и углы идентичны в обеих 
ДМФА-составляющих. Все неводородные атомы 
размещаются в одной плоскости (MPP = 0.005), и 
в этой же плоскости размещены два формильных 

	 XXIV	 XXV

Рис. 8. Общий вид катионов – продуктов реакции.

атома водорода и по одному атому водорода каждой 
метильной группы. Межатомные расстояния Br···O 
существенно превышают длину ковалентной связи 
Br–O (1.58 Å [60]). Неводородные атомы катиона 
N,N,N′,N′-тетраметилформамидиния XXV образуют 
неидеальную плоскость (MPP = 0.169), в которой 
размещаются также три атома водорода: один от 
центрального sp2-атома углерода, и по одному от 
каждой антиперипланарной метильной группы. В 
известных кристаллических структурах солей тетра
алкилформамидиния [44] центральный фрагмент 
плоский; по одному атому водорода α-метиленовых 
групп (если таковые имеются) также располага-
ются в этой плоскости (см. структуры 12 и 17 в 
работе [44]). При таком расположении этих атомов 
межатомное расстояние Н···Н неизбежно меньше 
суммы ван-дер-ваальсовых радиусов (рис. 8, в синей 
рамке), однако связывающие взаимодействия для 
них не выявлены. 

В предполагаемом интермедиате XXIII все не-
водородные атомы близки к созданию единой плос-
кости (MPP = 0.017). В кето-фрагменте А связи С=О 
и Ме2N–CO укорочены по сравнению с исходным 
ДМФА, связи Н3С-N удлинены; в эфирном фрагменте 
В межатомное расстояние С–О (бывшая связь С=О) 
увеличено по сравнению с ДМФА, связь Ме2N–CO 
укорочена, связи Н3С–N удлинены. 

Особенности электронного строения ионных 
интермедиатов и продуктов. Для всех ковалентных 
связей и нековалентных связывающих контактов, 
указанных на рис. 6–8, найдены пути связывания 
и критические точки связывания. Характеристики 
электронной плотности в критических точках свя-
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зывания (3,–1) приведены в табл. S6 (см. Дополни-
тельные материалы).

Электронная плотность в критических точках 
связывания в центральном фрагменте катиона XXIV 
необычайно высока по сравнению с большинством 
водородных связей (как и плотность потенциальной и 
кинетической энергии электронов), и ближе к типич-
ным ковалентным связям. В одной из них (фрагмент 
А, рис. 8) даже лапласиан отрицателен, и отношение 
|V(r)/G(r)| > 2. Подобные величины электронной плот-
ности (r = 1.13 и 0.95 е/ Å3) в критических точках 
связывания О···Н были найдены [61] при экспери-
ментальном исследовании несимметричного катиона 
Цунделя, – составной части нитраниловой кислоты. 
Электронная плотность в критических точках свя-
зывания связей С=О уменьшается при образовании 
катиона XXIV, тогда как для связи ОС–N – возрастает. 
Функция ELF рассматривает смежные бассейны атомов 
водорода и кислорода (центральный фрагмент) как 
моносинаптические (рис. S17а, см. Дополнительные 
материалы), невзирая на геометрическую близость; 
для каждого из них выявлен свой собственный ат-
трактор. Напротив, все внешние электроны атомов 
азота относит к дисинаптическим бассейнам V(N,C); 
при этом наполнение бассейна V(N,C) с участием 
углерода карбонильной группы вдвое выше, чем 
для бассейнов V(N,C) углеродов метильных групп 
(1.8е) и бассейнов V(О,C) карбонильных групп (1.9е). 
Близкую картину распределения электронов с низкой 
кинетической энергией выявляет процедура LOL (рис. 
S17b, см. Дополнительные материалы). В коротких 
контактах O···Br предполагаемого интермедиата 
XXI величины электронной плотности, плотности 
потенциальной и кинетической энергии электронов 
намного превышают соответствующие характеристики 
молекулярных комплексов с участием Br2 (табл. S3, 
S6, см. Дополнительные материалы), и даже выше, 
чем соответствующие значения для галогеновой связи 
Br···Br в анионе [Br–Br–Br]–. Электронная плотность 
в критических точках С–О связей в катионе XXIII 
намного ниже, чем в исходном ДМФА (табл. S3, S6). 

Внешние электроны 2s2p-атомов азота катиона 
XXV вовлечены только в дисинаптические бассей-
ны V(N,C) с очень высоким наполнением для двух 
центральных; моносинаптические не обнаружива-
ются (рис. S18а, см. Дополнительные материалы). 
В дибромбромат-анионе, напротив, дисинаптичес-
кие бассейны V(Br,Br) очень невелики по объему 

(0.51 Å3) и слабо наполнены (рис. S18b). Наполнение 
дисинаптических бассейнов в анионе [Br–Br–Br]– в 
разы меньше, чем в молекуле брома, и на порядок 
меньше наполнения дисинаптических бассейнов 
типичных ковалентных связей (например, в молекуле 
ДМФА). Низкие значения ELF дисинаптических 
бассейнов отмечались ранее для родственной струк-
туры – дихлорхлорат-аниона [Cl–Cl–Cl]–, на основе 
экспериментального исследования распределения 
электронной плотности [62]. 

Молекулярный электростатический потенциал 
в значительной степени делокализован в катионе 
XXIV и анионе [Br–Br–Br]– (рис. S19, см. Допол-
нительные материалы).

Бассейны терминальных атомов брома в анионе 
[Br–Br–Br]– обогащены электронами (заряд по Бейдеру, 
атомный заряд –0.519 а. е.), бассейн центрального 
атома обеднен (атомный заряд +0.038 а. е.). Бассейн 
центрального атома водорода в катионе XXIV силь-
но обеднен электронами (атомный заряд +0.64 а. е.; 
экспериментальная оценка – +0.70 а. е. для катиона 
Цунделя [61]), однако его объем (1.36 Å3) очень не-
велик и для типичных межмолекулярных расстояний 
полностью перекрывается бассейнами других атомов 
(например, кислорода – 17.7 Å3). Вероятно, высокая 
степень делокализации заряда и МЭП в катионе XXIV 
и анионе [Br–Br–Br]– позволяет им сосуществовать в 
виде стабильной соли 2. Соли этих ионов с маленьки-
ми противоионами нестабильны или не существуют 
[63]. Меньшая по сравнению с ковалентными связями 
электронная плотность в связывающих контактах 
О···Н···О и Br···Br определяет высокую лабильность 
этих связей и склонность к быстрому образованию/
распаду соответствующих частиц в растворе.

О термохимии реакции и механизме превра-
щений. Термодинамика молекулярных комплексов. 
Расчетные значения термодинамических параметров 
образования молекулярных комплексов приведены в 
табл. S7 (см. Дополнительные материалы). Результаты 
расчета указывают на энергетическую выгодность 
образования молекулярных комплексов при низкой 
температуре (энтальпия комплексообразования ∆H 
отрицательна). Это соответствует экспериментальным 
наблюдениям [7, 13, 11]. К оценкам энергии Гиббса 
следует относиться с осторожностью; именно в этих 
оценках обычно кроется наибольшая погрешность 
расчета [32].
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Термохимия ионных комплексов и интермеди-
атов. Особенностями рассматриваемой реакции 
являются образование ионных продуктов из не
ионных исходных и высокая конверсия исходных 
реагентов при их эквимольном соотношении и 
высокий выход конечных продуктов (с учетом сте-
хиометрии, в оптимальных условиях). Причины 
появления и маршруты возникновения первичных 
ионных частиц неочевидны, особенно с точки зре-
ния расчетных термодинамических характеристик. 
Величины полной электронной энергии (ESCF), 
поправки на энергию нулевых колебаний (EZPE), 
энтальпии, энтропийные составляющие и энергии 
Гиббса для этих ионов приведены в табл. S8 (см. 
Дополнительные материалы). В отсутствие прямых 
экспериментальных доказательств природы проме-
жуточных продуктов три версии появления ионов 
заслуживают рассмотрения.

Гетеролиз связи Br–Br. Расчет в приближении 
свободных молекул указывает на невыгодность 
образования ионов из неионных предшественников. 
Очевидно, существуют другие процессы, обеспе-
чивающие выделение энергии, необходимой для 
генерирования ионов в изучаемой реакции.

Для образования дибромбромат-аниона расчет 
дает следующие оценки:

Br2 + Br– → [Br–Br–Br]–, 
DH = –125 кДж/моль, DG = –94.4 кДж/моль.

Полученные ранее расчетные оценки тепловых 
параметров этой реакции очень сильно зависят от 
выбранного приближения [39]; для наиболее вы-
сокого уровня CCSD(T) получено значение 127.4 
кДж/моль. Экспериментально определенная энергия 
разрыва связи в дибромбромат-анионе D(Br2–Br–) 
(энтальпия обратной реакции) в газовой фазе равна 
127±7 кДж/моль [64]. 

Для протонирования ДМФА (образования катиона 
XXIV) можно записать:

2 DMF + Н+ → XXIV, DH = –1016.1 кДж/моль
(–242.9 ккал/моль).

Суммарное значение экспериментально опреде-
ленных энтальпии монопротонирования ДМФА в 

газовой фазе (PA, 212.1 ккал/моль [9]) и энтальпии 
взаимодействия ДМФА с монопротонированным 
ДМФА (30.4 ккал/моль [10]), равное 242.5 ккал/моль, 
отличается от расчетного менее чем на 0.5 ккал/
моль. Эти два примера убеждают в правомочности 
расчетных оценок тепловых эффектов в рамках 
выбранного приближения.

Последующие реакции катионных форм экзо-
термичны в расчете:

Br+ + 2 DMF → XXI, 
DH = –744 кДж/моль, DG = –659 кДж/моль;
Br+ + DMF → XXII + HBr, 
DH = –630 кДж/моль, DG = –641 кДж/моль;
XXII + DMF → XXIII, 
DH = –175 кДж/моль, DG = –115 кДж/моль;
XXIII → XXV + CO2, DH = –61.9 кДж/моль, 
DG = –105 кДж/моль.

Более детальный анализ схемы вряд ли имеет 
смысл; вполне вероятно, что эти реакции катионных 
форм брома могут протекать самопроизвольно и 
обеспечивать общий экзоэффект, наблюдаемый в 
эксперименте. В целом можно констатировать, что 
лимитирующей стадией процесса в этой схеме яв-
ляется гетеролиз связи Br–Br. Автоионизация Br2 (и 
других галогенов) в воде и неводных растворителях 
предполагалась неоднократно, преимущественно на 
основании косвенных свидетельств [53]. Однако все 
известные на сегодняшний день катионные формы 
брома стабилизированы неорганическими лиган-
дами, и получены в высокоэлектрофильной среде 
[43, 65]. Возможно, ДМФА при обычных условиях 
недостаточно инертен для роли стабилизирующего 
Br+-лиганда, как в гипотетическом катионе XXI. Эта 
простая схема (преддиссоциация/гетеролиз Br2) не 
учитывает ускоряющее действие света.

Гомолиз связи Br–Br. Радикалы брома вездесу-
щи [66], их появление можно без особого риска 
предполагать в любой системе, где наличествуют 
бромсодержащие соединения и дневной свет. Од-
нако радикалы любой природы в реакциях с альде-
гидами преимущественно атакуют sp3-гибридный 
углерод [67], за нечастыми исключениями. Участие 
диалкилкарбамоильных радикалов неоднократно 
предполагалось или декларировалось [68], особенно 
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часто в окислительных условиях, следуя стратегии 
«переноса одного атома водорода» (hydrogen atom 
transfer, HAT [69]). В отсутствие основания окис-
ление ДМФА до реакционноспособного радикала 
затрагивает исключительно N-метильную группу [2]. 
Таким образом, схеме с первой стадией – гомолизом 
молекулы Br2 – противоречат селективность реакции 
с бромом и высокая скорость процесса.

Согласованный отрыв протона и перенос элек-
трона. Более сложная схема учитывает роль воды и 
автокатализ. Предположительно на первой стадии/
стадиях образуется тройной комплекс из молекулы 
ДМФА, Br2 и основания B; роль основания могут 
выполнять вторая молекула ДМФА [5–7], молекула 
воды, бромид-анион.

Ключевой стадией является атака второй моле-
кулы ДМФА как О-нуклеофила по карбонильной 
группе тройного комплекса, в которой происходит 
согласованное окисление молекулы ДМФА в со-
ставе комплекса (перенос двух электронов) – отрыв 
протона – присоединение второй молекулы ДМФА 
с образованием катиона XXIII. Механизм согласо-
ванного отрыва протона и переноса электрона (proton 
coupled electron transfer, PCET) успешно объясняет 
протекание реакций, для которых раздельный перенос 
электрона и атома водорода выглядят термодинами-
чески затруднительными [70]. В следующей стадии 
(необязательно реализуемой) происходит 1,2-сиг-
ма-сдвиг диметиламиногруппы [71] с выбросом 
молекулы CO2, что приводит к катиону N,N,N′,N′-
тетраметилформамидиния XXV (в виде соли 3 с 
дибромбромат-анионом, схема 2). Образующийся 
при отрыве протона HBr с избытком брома и ДМФА 
образует дибромбромат 2. Принципиальное отличие 
схемы PCET от двух предыдущих заключается в ста-
дии образования тройного комплекса типа XIII–XX, 

предшествующей окислению (переносу электрона). 
По совокупности наблюдений и расчетов, эта схема 
представляется наиболее вероятной для изучаемой 
реакции брома и ДМФА.

ВЫВОДЫ

Для самопроизвольно протекающей реакции 
ДМФА с бромом изучены некоторые количественные 
закономерности, предложена схема превращений, 
рассчитаны молекулярное и электронное строение 
предполагаемых промежуточных и выделенных 
конечных продуктов. Наиболее вероятная схема 
превращений включает ряд молекулярных ком-
плексов и ионных интермедиатов. Связывание 
в комплексах брома и ДМФА обеспечивается 
сочетанием галогеновой и водородной связей, с 
величинами электронной плотности (а также плот-
ности потенциальной и кинетической энергии) в 
критических точках, типичными для этих связей 
(в ряде случаев – менее общепринятого критерия 
0.01 а. е.). Перенос заряда, часто декларируе-
мый как движущая сила комплексообразования, 
является следствием образования комплекса, а 
не причиной. Расчетные энтальпии образования 
катиона бис(N,N-диметилформамид)водорода и 
дибромбромат-аниона хорошо согласуются с экспе-
риментальными оценками энтальпии образования 
этих катиона и аниона в газовой фазе. Связывание 
в катионе бис(N,N‑диметилформамид)водорода 
обеспечивается водородной связью (двумя О···Н), 
связывание в дибромбромат-анионе – галогеновой 
связью Br···Br. Специфические характеристики 
распределения электронной плотности, плотности 
потенциальной и кинетической энергии электронов 
в этих контактах объясняют эффективность связы-
вания в сочетании с легкостью обмена лигандами 
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(высокой скоростью образования и распада). Ди
бромбромат бис(N,N-диметилформамид)водорода 
обладает рядом уникальных свойств: представляет 
собой своеобразного химического монстра, состро-
енного из двух гипервалентных частиц – катиона 
[4-H-2] и аниона [10-Br-2]. При обычных условиях 
это соединение ведет себя как каноничная ионная 
жидкость, совмещающая высокую вязкость с высо-
кой собственной электропроводностью. В отличие 
от абсолютного большинства ионных жидкостей, 
это солеобразное соединение перегоняется без 
разложения в сравнительно неглубоком вакууме 
при сравнительно невысокой температуре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растворители для физико-химических измерений 
(метанол, ацетонитрил, хлороформ) очищали от вос-
станавливающих примесей, как описано ранее [34, 
53]. Другие коммерчески доступные органические 
растворители использовались в синтезе без допол-
нительной очистки. Воду для финальных операций 
дважды перегоняли, ее характеристики приведены в 
[72]. Бром фильтровали от механических примесей 
и перегоняли, отбирая среднюю фракцию с т. кип. 
56–59°С. ДМФА очищали обычными методами [73], 
для экспериментов в безводных условиях перегоняли 
непосредственно перед проведением опыта, отбирая 
среднюю фракцию в пределах 0.5°С. Выделяющийся 
в ходе реакции СО2 собирали над слоем воды.

Рутинные спектры 1Н и 13С записаны на спек-
трометре Bruker Avance II (400 МГц для 1Н) с 
использованием стандартного набора параметров 
при 24°С, внутренний стандарт – тетраметилси-
лан (для CDCl3), внешний стандарт – (CD3)2C=O 
(для растворов в CHCl3). Спектры УФ записаны на 
спектрометре Specord M40. Спектры ИК записаны 
для образцов в тонкой пленке между пластинками 
бромида калия. Измерения электропроводности 
проведены как описано в работе [53], в двухэлект-
родной ячейке с гладкими (неплатинированными) 
электродами, калиброванной по раствору хлорида 
калия, константа ячейки 0.179 см–1.

Газохроматографические определения произве-
дены на приборе ЛХМ-8МД, газ-носитель – гелий, 
детектор по теплопроводности. Для анализа ДМФА 
неподвижная фаза – Versamid 900, температура ко-
лонок – 170°C, испарителя – 200°C, катарометра – 

260°C. Для углекислого газа колонки 3×1000 мм 
заполнены активированным углем АГ-3, температура 
колонок – 70°C, испарителя – 120°C, катарометра – 
80°C. Содержание бромид-аниона и дибромбромат-
аниона определяли методом аргентометрического 
титрования. Определение дибромбромат-аниона 
основано на реакции с ацетоном: в отсутствие других 
восстановителей из 1 моля дибромбромат-аниона 
образуется 2 моля бромид-ионов. Реакция протекает 
быстро, количественно и необратимо. Результаты 
таких определений для аналитически чистых образ-
цов хорошо согласуются с результатами элементного 
анализа, проведенного методом сжигания.

Реакция ДМФА с бромом в присутствии 
воды (типичный опыт). К ДМФА (4.70 г, 6.43·10–2 
моль) приливали воду (1.20 г, 6.67·10–2 моль), затем 
нагревали до 100°C и прибавляли по каплям бром 
(10.90 г, 6.82·10–2 моль) с такой скоростью, чтобы 
температура не поднималась выше 88°C. Выделя-
ющийся газ собирали над слоем воды (всего 360 мл 
или 323 мл при пересчете на н. у., 1.45·10–2 моль). 
По окончании (12 мин) смесь нагревали при 100°C 
еще 30 мин. Из реакционной массы отгоняли лету-
чие компоненты в вакууме водоструйного насоса, 
затем в вакууме масляного насоса с азотной ловуш-
кой в интервале 76–81°C отгоняли дибромбромат 
бис(диметилформамид)водорода. Выход 7.70 г 
(1.99·10–2 моль), красное масло, при повторной 
перегонке т. кип. 72–74°C (0.05 мм рт. ст.). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), d, м. д.: 17.8 с (1Н), 8.37 с (2Н), 
3.28 с (6Н), 3.10 с (6Н). Найдено, %: С 18.76; Н 4.36; 
N 7.44; Br 59.27. C6H15Br3N2O2. Вычислено, %: С 
18.63; Н 3.91; N 7.24; Br 61.96. 

Кубовый остаток растворяли в этаноле (6 мл) и 
высаживали диэтиловым эфиром (20 мл). Получили 
гидробромид диметиламина в виде белого твердого 
вещества (1.40 г, 1.11·10–2 моль). После перекрис-
таллизации из этанола т. пл. 134–136°C. Аргенто-
метрически определенное содержание бромид-иона 
63.3% (теор.: 63.42%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), d, 
м. д.: 2.68 т (3J 6.0 Гц).

Реакция ДМФА с бромом в отсутствие воды 
(типичный опыт). К ДМФА (4.75 г, 6.50·10–2 моль), 
нагретому до 100°C, прибавляли по каплям бром 
(10.80 г, 6.68·10–2 моль) с такой скоростью, чтобы 
температура не поднималась выше 103°C (25 мин). 
За это время выделилось 46 мл газа. Смесь нагревали 
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при 90–100°C еще 50 мин; за это время выдели-
лось еще 24 мл газа. При осторожном нагревании 
в вакууме масляного насоса с азотной ловушкой 
(30–70°C, 0.05 мм рт. ст.) из реакционной массы 
возгоняли твердое оранжевое вещество, предполо-
жительно дибромбромат 2-метил-2-азониапропен-
1-ил-N,N-диметилкарбамата (2.25 г, 5.85·10–3 моль). 
По результатам аргентометрического титрования 
продуктов реакции с ацетоном, содержание аниона 
[Br–Br–Br]– 61.58%, для C6H13Br3N2O2 рассчитано 
62.28%. При дальнейшем нагревании (72–80°C, 0.05 
мм рт. ст.) из реакционной массы отгоняли жидкий 
дибромбромат бис(диметилформамид)водорода 
(6.50 г, 1.68·10–2 моль). В кубе оставалось красное 
твердое вещество – дибромбромат N,N,N′,N′-
тетраметилформамидиния (1.35 г, 3.96·10–3 моль). 
После перекристаллизации из метанола получили 
красные кристаллы, т. пл. 82–84°C. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), d, м. д.: 7.72 с (1Н), 3.42 с (6Н), 3.35 с (6Н). 
Определенное аргентометрически содержание ани-
она [Br–Br–Br]– 71.6%, для C5H13Br3N2 рассчитано 
70.32%. Найдено, %: С 17.65; Н 3.86; N 7.35; Br 
66.24. C5H15Br3N2. Вычислено, %: С 17.62; Н 3.84; 
N 8.22; Br 70.32. 

Реакция дибромбромата 2-метил-2-азониа
пропен-1-ил-N,N-диметилкарбамата с метанолом. 
В двугорлую колбу, соединенную с газоотводной 
трубкой, помещали свежеполученный неочищен-
ный дибромбромат 2-метил-2-азониапропен-1-ил-
N,N-диметилкарбамата (2.80 г, 7.27·10–3 моль), 
затем приливали ~0.5 мл метанола. Дибромбромат 
2-метил-2-азониапропен-1-ил-N,N-диметилкар-
бамата быстро растворялся, смесь разогревалась 
с выделением СО2 (114 мл, 5.18·10–3 моль). Из 
реакционной массы отгоняли летучие компоненты 
в вакууме водоструйного насоса, остаток (2.65 г) 
растворяли в метаноле (5 мл) и выдерживали сут-
ки в морозильной камере. Выпавший осадок ди
бромбромата N,N,N′,N′-тетраметилформамидиния 
отфильтровывали и сушили. Выход 1.10 г.

Дибромбромат бис(N,N-диметилформамид)
водорода (встречный синтез). В колбу поме-
щали N,N‑диметилформамид (11.0 мл, 10.40 г, 
0.142 моль) и подавали газообразный бромистый 
водород до увеличения массы 11.6 г (0.141 моль). 
Смесь затвердевала, затем приливали бром (12.00 г, 
7.51·10–2 моль) и полученную смесь перегонали. 

Выход 24.50 г (6.33·10–2 моль, 89% в пересчете на 
исходный диметилформамид).

Tеоретические расчеты выполнены с исполь-
зованием пакета ORCA 5.0.3 [74] в рамках теории 
функционала плотности (DFT). Для полной опти-
мизации геометрии без ограничений по симметрии 
использовали сочетание полноэлектронного валент
но-расщепленного базиса DGauss-DZVP с добав-
лением поляризационных функций [75] и гибрид
ного функционала ωB97X-V [76] с разделением по 
диапазонам и поправкой на дисперсию VV10 [77]. 
Базис DGauss-DZVP оптимизирован для DFT-рас-
четов соединений с тяжелыми атомами (версия 0, 
получена из базы данных базисных наборов [78]). 
Функционал ωB97X-V протестирован на большом 
наборе данных референсной базы GMTKN55 и реко-
мендован в исследовании [79, 80] как один из лучших 
гибридных функционалов для общей термохимии, 
кинетики, внутри- и межмолекулярных нековалент
ных взаимодействий, включая галогеновые связи и 
взаимодействия с ионными частицами.

Для всех оптимизированных структур на том же 
уровне были рассчитаны частоты гармонических 
колебаний в целях подтверждения истинности 
минимумов потенциальной энергии (отрица-
тельных значений не обнаружено) и определения 
термических поправок к энтальпии (H) и энергии 
Гиббса (G) при 298 K и 1 атм. Термохимические 
характеристики комплексообразования вычисляли 
как разницу соответствующих энергий комплекса 
и суммы энергий несвязанных мономеров в их 
равновесных геометриях, например, для энергии 
комплексообразования ΔESCF:

ΔESCF = ESCF,complex – S(ESCF,acceptor + ESCF,donor).

Параметр молекулярной планарности [81] рас-
считан как корень квадратный из суммы квадратов 
расстояний n-ого атома до средней для всех n ато-
мов плоскости, деленный на корень квадратный 
из числа атомов в плоскости. Для расчета МЭП и 
анализа электронной плотности (RDG, ELF, LOL) 
в рамках квантовой теории атомов в молекулах 
(QTAIM) использовали пакет Multiwfn v.3.8 [82, 
83], для визуализации результатов – пакеты VMD 
[84] и Mercury [85].
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Reaction of nonionic N,N-dimethylformamide (DMF) with bromine under controllable conditions leads to a 
number of ionic compounds, mainly to bis(N,N-dimethylformamide)hydrogen dibromobromate. Computa-
tions with DFT (ωB97xV/dgdzvp) were made for geometry, thermochemistry and electron configuration of 
products and supposed intermediates. Two labile particles [bis(N,N-dimethylformamide)hydrogen cation and 
dibromobromate-anion] form stable highly conductive ionic liquid that can be distilled in vacuo without losses 
or decomposition. A number of molecular complexes of DMF with bromine and water presumed to be inter-
mediates of this reaction. It is a set of halogen and hydrogen bonding that provide an intramolecular binding 
in these complexes.
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