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ВВЕДЕНИЕ

Вторичные и третичные амиды низших моно-
карбоновых кислот широко используются в орга-
ническом синтезе [1–3], их аналоги и производные 
(в том числе комплексы с донорами водородной и 
галогеновой связи) нашли применение в качестве 
лекарственных средств [4, 5], компонентов кос-
метических композиций [6] и электрохимических 
устройств [7, 8]. Химические и физические свойства 
амидов изучены и систематизированы, изложены в 
ряде монографий [1, 2] и обзоров [3, 9], для простей-
ших – приведены в учебниках. Молекулярное стро-
ение простейших амидов – N,N-диметилацетамида 
(ДМА) и N-метилацетамида (НМА) – установлено 
прямыми экспериментальными методами [10–14]. 
В согласии с общепринятыми представлениями о 
геометрии амидов, молекула НМА планарна как 
в кристалле [10, 12], так и в газовой фазе [11]. В 
газовой фазе атомы остова молекулы ДМА откло-
няются от плоскости [13]. Расчеты в различных 

приближениях [15–25], как правило, приводят к 
плоским структурам, за редкими исключениями 
[26]; связи С–Н лежат в этой плоскости, по одной 
от каждой метильной группы. Структурно изучен 
только термодинамически более стабильный [27, 
28] цис-изомер НМА с синперипланарной ориен-
тацией N-метильной группы относительно кисло-
рода и амидной связи C–N. Внутримолекулярная 
динамика колебаний и вращений по связям C–C и 
C–N амидов изучена экспериментальными [29–33] 
и расчетными [18, 20, 23, 24] методами. Указаний 
на внутримолекулярные взаимодействия в ами-
дах с участием атомов водорода немного [13, 34]. 
Примеров оценки внутримолекулярных С–Н···СН3 
взаимодействий (подобных найденным в комплексах 
протонодоноров с алканами [35–38] и в ансамблях 
металлорганических соединений [39]) в молеку-
лах амидов не встречалось. В обзорах [3, 40, 41] 
и оригинальных работах [14, 24] распространено 
мнение об относительной инертности (химической 
стабильности) третичных амидов, в частности, по 
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отношению к галогенам. Так, ДМА был успешно 
использован как среда для бромирования [42] в 
мягких условиях (при комнатной температуре). 
Однако даже в этих мягких условиях ДМА реаги-
рует с бромом [43] с заметной скоростью, образуя 
смесь продуктов. Строение некоторых продуктов 
этого взаимодействия изучено прямыми струк-
турными методами [43–47], но полной картины 
промежуточных продуктов и путей превращения 
пока не установлено. В настоящей работе пред-
принята попытка выявить ряд нековалентных 
взаимодействий в молекулах ДМА и НМА, их 
комплексов и продуктов реакции с бромом, водой 
и бромоводородом, а также оценить влияние этих 
взаимодействий на ход и результат реакции ДМА 
с бромом и интергалогенами.

Результаты и обсуждение

Свойства реакции. Протекание реакции N,N-
диметилацетамида с бромом зависит от ряда условий 
(как было установлено ранее [43]), одно из них – 
присутствие воды. В отсутствие воды в максимально 
сухих условиях реакция ДМА с бромом приводит 
к двум выделяемым продуктам – дибромбромату 
бис(N,N-диметилацетамид)водорода 1 и 2-бром-
N,N-диметилацетамиду 2 (схема 1). В присутствии 
значительных количеств воды реакция приводит 

к дибромбромату 1, дибромбромату бис(N-метил
ацетамид)водорода 3 и двуокиси углерода (схема 2).

Никаких признаков образования 2-бром-N,N-
диметилацетамида 2 при этом не отмечается. 
Сходный по строению с дибромброматом 1 про-
дукт – дихлориодат бис(N,N-диметилацетамид)
водорода – выделен в реакции ДМА с хлоридом 
иода [48]. Подобные продукты реакции других 
диалкиламидов с бромом описаны в работах [49, 
50], с интергалогенами – в работе [51]. Свободный 
НМА также может быть введен в реакцию с бро-
мом (протекает с выделением углекислого газа и 
образованием дибромбромата 3; другие продукты 
не установлены), но этот процесс при сопоставимых 
условиях протекает медленнее (см. Эксперимен-
тальную часть).

Свойства продуктов и предполагаемых интер-
медиатов. Молекулярное строение дибромбромата 
1 установлено рентгеноструктурным исследованием 
независимо несколькими авторами [43–45]. Элек-
тропроводность дибромбромата 1 в твердой фазе 
(34.5 мкС/см) при комнатной температуре на два 
порядка ниже электропроводности жидкого дибром
бромата бис(N,N-диметилформамид)водорода [52] 
и резко возрастает при плавлении. Вероятно, все 
полигалогениды хорошо проводят электрический 
ток только в жидком состоянии, как показано для 
соответствующих солей тетраалкиламмония [53]. 
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Твердый при обычных условиях дибромбромат 3 не 
удалось получить в аналитически чистом виде; при 
попытке перегонки в вакууме и перекристаллизации 
вещество теряет бром и превращается в бромид 
бис(N-метилацетамид)водорода 4. Молекулярное 
и кристаллическое строение соединения 4 уста-
новлено рентгеноструктурным исследованием [47]. 
Следует отметить, что соответствующий бромид 
бис(N,N-диметилацетамид)водорода не существует 
или неустойчив; вне зависимости от соотношения 
реагентов все попытки получить это соединение 
приводят к гидробромиду N,N-диметилацетамида 
5 (см. Экспериментальную часть). Молекулярное 
и кристаллическое строение близкого аналога 
– гидрохлорида N,N-диметилацетамида 6 – ус-
тановлено рентгеноструктурным исследованием 
[46]. Протон в катионе соединения 1 резонирует в 
очень слабом поле, и положение сигнала зависит от 
концентрации [49]. В спектре ИК дибромбромата 
1 хорошо различимы лишь две широкие полосы 
при 1600 и 1625 см–1 (в остальном спектр пред-
ставляет собой «черное стекло»; теоретические 
модели такого поведения соединений с короткой 
водородной связью О···Н···О рассмотрены в работе 
[54]). В неразбавленном ДМА полосу сильного 
поглощения при 1640 см–1 относят к колебаниям 
двойной связи С=О [46].

Многочисленные исследования ранее указыва-
ли на образование молекулярных комплексов при 
взаимодействии ДМА (и других амидов) с бромом 
[55, 56] и другими электрофилами (интергалогена-
ми [55, 56], донорами протонов [57, 58], катионами 

металлов [59]). Судя по косвенным признакам, 
преимущественно координация молекулы га-
логена/интергалогена осуществляется по атому 
кислорода карбонильной группы [55, 56], хотя в 
отдельных случаях есть указания на возможность 
координации по атому азота диалкиламиногруппы 
[56, 60]. Для близкого к ДМА по строению N,N′-
диацетилпиперазина получены твердые кристал-
лические комплексы с иодом и хлоридом иода, их 
молекулярное строение установлено рентгено
структурным исследованием [51].

Сопоставление расчетной и эксперимен-
тальной геометрий для исходных соединений 
и продуктов реакции. Ранее было показано, что 
расчет в приближении (ωB97X-V/DGauss-DZVP) 
хорошо воспроизводит строение молекулы H2O, Br2 
и HBr [52]. Строение N,N-диметилацетамида [13, 
14] и N-метилацетамида [10–12] экспериментально 
изучено прямыми структурными методами. Расчет 
хорошо воспроизводит основные геометрические 
характеристики ДМА и НМА (табл. 1, рис. 1).

Стереохимически молекула ДМА несимметрична; 
при расположении, как на рис. 1 (последовательность 
лигандов С1, O3, N4 вокруг центрального атома С2 – 
против часовой стрелки), обращенная к зрителю сто-
рона обозначена как грань а, обратная сторона – грань 
b. Четыре атома центрального фрагмента C1C2O3N4 
образуют почти идеальную плоскость в молекуле 
ДМА (параметр молекулярной планарности mpp = 
0.0033 Å), атомы углерода диметиламиногруппы 
С5 и С6 отклоняются от этой плоскости в разные 
стороны: двугранный угол ∠∠O3C2N4C5 = –11.2°, 

Таблица 1. Длины связей и углы в расчетных и экспериментальных структурах амидов и производных.

Структура
Длина связи, Å Угол, град

C2–O3 C1–C2 C2–N4 N4–C6 N4–C5 ∠O3C2N4 ∠N4C2C1 ∠C2N4C6 ∠C2N4C5 ∠O3C2С1

ДМАрасчет 1.229 1.521 1.375 1.455 1.458 121.97 117.33 123.73 118.81 120.70
ДМАэксп [13] 1.226 1.527 1.368 1.453 1.453 121.0 115.9 123.8 117.8 н/у
НМАрасчет 1.228 1.518 1.366 – 1.457 121.88 116.15 – 120.77 121.97
NMAэксп [12] 1.246 1.519 1.322 – 1.448 121.68 116.33 – 120.95 121.99
Iрасчет 1.320 1.500 1.302 1.475 1.483 115.03 124.33 123.48 119.74 120.64
6эксп [46] 1.303 1.474 1.290 1.478 1.444 117.3 123.0 120.9 121.4 119.3
II-Part Aрасчет 1.288 1.506 1.319 1.470 1.472 117.85 121.42 123.49 120.81 120.72
II-Part Bрасчет 1.270 1.511 1.332 1.467 1.468 119.74 119.71 123.59 120.78 120.55
1эксп [45] 1.279 1.498 1.313 1.462 1.461 118.58 120.92 123.36 121.61 120.50



Журнал  общей  химии  том 94  № 3  2024

318 Заречная, Михайлов

∠∠C1C2N4C6 = 18.6°. Сумма углов между связями в 
окружении атома азота несколько меньше (358.18°), 
чем можно было бы ожидать для sp2-гибридного 
состояния; в эксперименте [5] эта величина еще 
меньше (354.1°). За счет поворота вокруг ординар-
ных связей, три атома водорода (H7, H10, H14; по 
одному от каждой метильной группы) оказываются 
очень близки к плоскости центрального фрагмента 
C1C2O3N4. При этом возникают короткие внутри-
молекулярные контакты H7···O3, H10···C1, H10···H13 
и H10···H14 (рис. 1a). Для N-метилацетамида в элек-
тронографическом [11] и рентгеноструктурных [10, 
12] исследованиях выявлен только цис-изомер (син-
перипланарная конформация N-метильной группы 
относительно карбонильного кислорода, рис. 1б). 
На эту же конфигурацию указывают сопоставление 
расчетов и ЯМР-измерений на различных ядрах [16]; 
сопоставление расчетов и результатов ИК спектрос-
копии в сверхзвуковой струе [22]. Предполагаемый 
транс-изомер НМА (антиперипланарная конформа-
ция) в обычных условиях существует в минорных 
количествах и проявляет себя только в ИК [28] и 
ЯМР спектрах [17, 27]; детально его строение не 
изучено и в настоящей работе не рассматривается. 
Молекула цис-НМА ближе к плоскости по сравнению 
с ДМА; для четырех центральных атомов C1C2O3N4 
параметр mpp = 0.0018 Å, для пяти неводородных 
атомов mpp = 0.014 Å. Три атома водорода (NH и 
по одному от каждого метила: Н9, H10, H13) также 
размещаются близко к этой плоскости. Близкие 
к 180° двугранные углы H13C1C2O3 и H9C5C2O3 
исключают возможность внутримолекулярных 
коротких контактов H···O и связывающих взаимо-
действий. Эта же конформация была определена как 
предпочтительная в результате многочисленных 

расчетов молекулы НМА [16, 21–23]; отличающиеся 
конформации были получены в работах [15, 19, 20]. 
Насколько такие конформационные предпочтения 
важны для химических свойств амидов ДМА и 
НМА, неясно. По существующим представлениям, 
барьеры вращения диметиламиногруппы по амидной 
связи С2–N4 в молекуле ДМА весьма существенны 
и при обычных условиях (комнатная температура, 
атмосферное давление) достаточны для пребывания 
в одной только конформации [~18 ккал/моль (~75 
кДж/моль)] для неразбавленной жидкости [30]); 
напротив, барьеры вращения метильных групп в 
молекуле ДМА очень невелики (менее 7.5 кДж/моль 
[33]), а в молекуле НМА еще меньше [32]. Двугран-
ные углы в расчетных структурах отличаются от 
экспериментальных в значительно большей степени, 
как и результаты многочисленных более ранних 
расчетов [15, 19–25].

Для 2-бром-N,N-диметилацетамида 2 в лите-
ратуре приводятся только результаты расчетов в 
различных приближениях [61], вполне совпадаю-
щие с результатами настоящей работы. Для этого 
вещества предпочтительна антиклинальная конфор-
мация атома брома относительно атома кислорода 
(∠∠Br15C1C2O3 = 106.6°). Ранее было показано, что 
антиклинальные конфигурации энергетически 
выгодны для α-галогенальдегидов [62].

Экспериментальные структуры соответствующих 
солей известны для катионов монопротонированного 
N,N-диметилацетамида [46], бис(N,N-диметилаце-
тамид)водорода [43–45] и бис(N-метилацетамид)
водорода [47, 63]. Расчет в целом адекватно передает 
форму этих катионов (рис. 2, 3, табл. 1).

В последнем случае приведена симметричная 
структура катиона III, выявленная в кристалличес-

Рис. 1. Расчетные структуры молекул ДМА, НМА и амида 2. Линиями показаны короткие внутримолекулярные контакты.

a b c



Журнал  общей  химии  том 94  № 3  2024

319Роль нековалентных взаимодействий в реакции алкилацетамидов с бромом

кой структуре дибромбромата 1 [43, 45]; известны 
и несимметричные структуры [45] с другими ани-
онами. На асимметричность короткой водородной 
связи О···Н···О в бромиде бис(ацетамид)водорода 
указывалось в работе [64].

Геометрия молекулярных комплексов. Хоро-
шее соответствие расчетной и экспериментальной 
геометрий молекулярных соединений позволяет рас-
считывать на адекватное воспроизведение структуры 
молекулярных комплексов N,N-диметилацетамида 

Рис. 2. Расчетная структура катиона монопротонированного N,N-диметилацетамида I и экспериментальная молекулярная 
структура гидрохлорида N,N-диметилацетамида 6 [46].

	 I	 6

Рис. 3. Расчетные (а) структуры катиона бис(N-метилацетамид)водорода II и катиона бис(N,N-диметилацетамид)водорода 
III, экспериментальные (б) молекулярные структуры бромида бис(N-метилацетамид)водорода 4 [47] и дибромбромата 
бис(N,N-диметилацетамид)водорода [45].

(а) (б)

III

4II
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с бромом и водой. Основные геометрические ха-
рактеристики комплексов представлены на рис. 4.

Два центра координации по кислороду доступны: 
в Е-конфигурации IV молекула брома располагается 
в плоскости центрального фрагмента молекулы 
ДМА, при этом двугранный угол ∠∠BrO3C2N4 
равен 175.38°, и проксимальный атом брома Brα 
оказывается в транс-положении относительно атома 
азота и двойной связи С=О). В Z-конфигурации V 
электрофил отклоняется от плоскости центрально-
го фрагмента молекулы ДМА, и двугранный угол 
∠∠BrO3C2N4 равен 61.63° (рис. 4); проксимальный 
атом брома Brα близок к цис-положению относитель-
но атома азота. В N-комплексе VI молекула брома 
практически перпендикулярна плоскости молекулы 
амида; двугранный угол ∠∠BrN4C2O3 равен –97.58°. 
Комплексообразование по кислороду в комплексах 
IV и V приводит к небольшому удлинению связи 
С=О, укорочению связи С2–N4 в молекуле амида и 
удлинению связи Br–Br в молекуле брома; другие 
изменения ковалентных связей менее значительны. 
При координации брома по азоту в комплексе VI 
связи С–N удлиняются, связь С=О укорачивается.

Молекулы воды в комплексах с ДМА также 
размещаются в Е- или Z-положении относительно 
кислорода (рис. 4), в меньшей степени отклоняясь 
от плоскости молекулы амида в Z-конфигурации по 
сравнению с комплексом брома; изменения в длинах 
связей амидного фрагмента аналогичны комплексам 
брома, связь Н–О в молекуле воды удлиняется. По-
добные структуры для координации воды по Е- и 
Z-позициям атома кислорода в молекуле ДМА были 
найдены ранее [65]; там же обоснована вероятность 
координации более чем одной молекулы воды по 
атому кислорода в молекуле амида. В экспериментах 
по рассеянию рентгеновских лучей в жидкой фазе 
для комплекса ДМА–H2O состава 1:1 межатомное 
расстояние О···О найдено 2.83 Å [58], в расчете для 
комплекса VII получено 2.838 Å. В этой работе так-
же показана возможность координации нескольких 
(более одной) молекул воды по атому кислорода 
молекулы ДМА [58].

Термодинамика образования молекулярных 
комплексов и продуктов. Судя по отрицательной 
величине расчетной энтальпии (табл. 2), образова-
ние таких комплексов может быть энергетически 
выгодным, хотя экспериментальные оценки скудны 

Рис. 4. Общий вид комплексов N,N-диметилацетамида с бромом IV (Е-ДМА–Br2), V (Z-ДМА–Br2,), VI (N-ДМА–Br2) и 
водой VII (Е-H2O) и VIII (Z-H2O).

	 VII	 VIII

	 IV	 V	 VI
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[55, 58]. Координация электрофилов по кислороду в 
растворе и газовой фазе более выгодна, как указыва-
лось в экспериментальных работах [55–59] и ранее 
произведенных расчетах [56, 65]; координация брома 
или протона по азоту менее выгодна. Взаимодействие 
ДМА с водой по кислороду энергетически выгоднее, 
чем с бромом, при всех достижимых температурах. 
Надо полагать, взаимодействие с водой способно по-
давлять взаимодействие с бромом, судя по различиям 
в результатах реакции в присутствии и в отсутствие 
воды [43]. Таким образом, водородная и галогеновая 
связь могут быть не только ортогональны [12], но и 
конкурентны по отношению друг к другу.

Разница в расчетных энтальпиях цис-НМА и 
транс-НМА составляет 8.27 кДж/моль; в экспери-
менте грубая оценка энтальпии перехода составляет 
2.3 ккал/моль (9.6 кДж/моль [28]).

Синклинальная конформация амида 2 (цис-изомер 
2-бром-N,N-диметилацетамида, плоская структура) 
представляет собой локальный минимум на потен-
циальной поверхности. Расчетная энтальпия для 
этой структуры на 11 кДж/моль менее отрицатель-
на, чем для антиклинальной конформации (рис. 1), 
расчетная энергия Гиббса – на 10 кДж/моль. В 
ранее произведенном расчете [61] в приближении 
B3LYP/aug-cc-pVTZ были получены близкие оцен-
ки [3.7 ккал/моль (15.5 кДж/моль)] для этих двух 
конформеров.

Электронное строение исходных соединений и 
молекулярных продуктов. Для всех ковалентных 
связей в молекулах амидов (ДМА, НМА, 2-бром-
N,N-диметилацетамид 2) выявлены пути связыва-
ния и критические точки связывания с сигнатурой 
(3,–1). Длины связей и основные характеристики 
электронной плотности в этих критических точ-
ках приведены в табл. 3. Все эти значения вполне 
типичны для ковалентных связей такого рода. За-
селенности бассейнов («заряд по Бейдеру») трех 
атомов: азота, кислорода и С1 превышают заряд 

Таблица 2. Расчетные термодинамические характерис-
тики молекулярных и ионных комплексов ДМА и НМА.

Комплекс ∆Н, кДж/моль ∆G, кДж/моль
I –894.8675 –863.548
II –1029.031 –945.7025
III –1040.16 –961.63
IV –27.02 11.92
V –23.89 15.71
VI –20.15 22.67
VII –30.48 4.90
VIII –29.31 4.95

Таблица 3. Характеристики электронной плотности в критических точках связывания (3,–1) ковалентных связей 
остова в молекулах амидов.

Молекула Связь ρ, а. е. ∇ρ(r) G(r) V(r)

ДМА

C1–C2 0.249 –0.650 0.0556 –0.273
C2=O3 0.390 –0.337 0.541 –1.16
C2–N4 0.305 –0.739 0.200 –0.585
N4–C5 0.254 –0.569 0.138 –0.420
N4–C6 0.257 –0.597 0.131 –0.413

НМА

C1–C2 0.251 –0.660 0.0557 –0.276
C2=O3 0.391 –0.330 0.546 –1.17
C2–N4 0.310 –0.743 0.213 –0.611
N4–C5 0.252 –0.553 0.140 –0.419

Амид 2

C1–C2 0.251 –0.661 0.0525 –0.270
C2=O3 0.391 –0.337 0.544 –1.17
C2–N4 0.310 –0.750 0.207 –0.602
N4–C5 0.253 –0.556 0.140 –0.421
N4–C6 0.254 –0.574 0.136 –0.416

C1–Br15 0.142 –0.121 0.0442 –0.119
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ядра во всех изученных амидах, их молекулярных 
комплексах и протонированных формах. Вопреки 
распространенному мнению, карбонильная группа 
не уменьшает «заряд на атоме» углерода соседней 
метильной группы (т. е. на атоме С1). Возможно, это 
общее правило: даже в катионе ацетилия [CH3C=O]+ 
заряд по Малликену на метильном углероде тоже 
отрицательный [66].

Функция локализации электронов ELF и лока-
тор локализованных орбиталей LOL находят два 

моносинаптических бассейна атома кислорода и 
только один атома азота в молекуле ДМА (рис. 5). 
Моносинаптический бассейн азота в молекуле НМА 
определяет только ELF (рис. 6).

Внутримолекулярные нековалентные взаи-
модействия в молекулах амидов. В цис-конфор-
мере НМА (рис. 1б) нековалентных связывающих 
взаимодействий не обнаружено. В низколежащих 
энергетически выгодных структурах амидов (ДМА, 
амид 2) найдены также короткие внутримолекулярные 

Рис. 5. ELF (а) и LOL (б) представление для молекулы ДМА. Красным выделены дисинаптические, зеленым – моносина-
птические бассейны.

(а) (б)

Рис. 6. ELF для цис-конформации НМА (а) и антиклинальной конформации амида 2 (б). Красным выделены дисинапти-
ческие, зеленым – моносинаптические бассейны.

(а) (б)
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контакты с межатомными расстояниями менее суммы 
вандерваальсовых радиусов (рис. 1а, в). Распределе-
ние электронной плотности внутри этих контактов 
характерно для связывающих взаимодействий: на-
личествуют путь связывания и критические точки 
связывания с сигнатурой (3,–1); соответствующие 
характеристики приведены в табл. 4.

Судя по этим характеристикам и геометрии 
размещения атомов C5H7O3C2 в молекулах ДМА и 
амида 2, контакт C–H···O=C можно рассматривать 
как вполне обычную слабую водородную связь [67]. 
На вероятность такого связывания указывалось в 
ранних работах [13], не включавших анализ элек-
тронного строения. Ранее взаимодействие метиль-
ных групп в молекуле ДМА рассматривалось как 
репульсивное [31]. Однако выявленные в молекулах 
ДМА и амида 2 взаимодействия С–Н···Н–С носят 
все признаки связывающих и не сводятся к притя-
жению противоположным образом поляризованных 
атомов водорода (диводородная связь [68, 69]). 
Природа таких взаимодействий, вероятно, ближе к 

внутримолекулярным водород-водородным [70, 71] 
и дальнодействующим межмолекулярным [72–74] 
аттрактивным Н···Н взаимодействиям, хотя это 
явление и не находит согласованного объяснения 
[75, 76] в рамках различных подходов, придержи-
вающихся жесткого и нежесткого размежевания 
пространства [77]. Для взаимодействия С–Н···СН3 
(контакт H10···C1) можно усмотреть некоторую 
аналогию с металлорганическими соединениями 
[39], содержащими отрицательно поляризован-
ный атом углерода. Заселенность бассейна атома 
С1 незначительно превышает заряд ядра («заряд 
по Бейдеру» отрицателен), но роль этого обстоя-
тельства неясна и требует отдельного детального 
исследования. Атом углерода может выступать в 
роли центра координации водородной связи даже 
в столь мало поляризованной структуре, как моле-
кула этана [35, 38, 72] (как и в молекулах других 
алканов [36, 37]).

Молекулярный электростатический потенциал 
(МЭП) в молекулах амидов распределен крайне 

Таблица 4. Характеристики электронной плотности в критических точках связывания (3,–1) внутримолекулярных 
нековалентных взаимодействий в молекулах ДМА и амида 2.

Молекула Контакт r, Å ρ, а. е. ∇2
ρ(r) G(r) V(r)

ДМА

Н7···O3 2.291 0.0168 0.0733 0.0152 –0.0122
Н10···C1 2.496 0.0125 0.0529 0.0111 –0.00907
Н10···H13 2.363 0.00939 0.0378 0.00754 –0.00562
Н10···H15 2.252 0.00968 0.0398 0.00794 –0.00592

Амид 2

Н7···O3 2.289 0.0167 0.0736 0.0152 –0.00312
Н10···C1 2.527 0.0124 0.0545 0.0112 –0.00893
Н10···H13 2.109 0.0105 0.0429 0.00865 –0.00658
Н10···Br15 2.986 0.00862 0.0336 0.00675 –0.00510

Рис. 7. Распределение МЭП в молекулах ДМА (а), НМА (б) и амида 2 (в).

(а) (б) (в)
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неравномерно (рис. 7), минимум (максимум отри-
цательного потенциала) локализуется вблизи атома 
кислорода.

В теоретических работах принято использовать 
локализацию минимума МЭП на изоэлектронной 
поверхности 0.001 а. е. (принимаемой за условную 
границу электронной плотности молекулы) как 
маркер координации электрофила. В расчетных 
структурах молекулярных комплексов IV, V, VII, 
VIII электрофилы с выраженным максимумом 
МЭП преимущественно связываются с молекулой 
амида по атому кислорода, однако локализация 
электрофильного центра (атома брома, или атома 
водорода в случае воды или протона) не совпадает 
с минимумом МЭП для изоповерхности 0.001 а. е. 
На рис. 8 совмещены (насколько это возможно для 
неидентичных молекул) расчетные структуры ДМА и 
Е-комплексов с бромом IV и водой VII. Как видно из 

рис. 8, аттракторы ELF и LOL лучше предсказывают 
геометрию Е-комплексов по сравнению с миниму-
мом МЭП; ни один дескриптор не предсказывает 
структуру Z- и N-комплексов.

Нековалентное связывание в молекулярных 
комплексах ДМА. Характеристики электронной 
плотности в критических точках связывания комп-
лексов ДМА с бромом и водой приведены в табл. 5. 
Судя по этим характеристикам, роль водородных 
связей C–H···Br невелика. Однако N,N-диметилпива-
ламид, в котором такие взаимодействия невозможны, 
связывается с иодом слабее, чем ДМА [60].

Перенос заряда и деформационная плотность в 
молекулярных комплексах ДМА. Численные оценки 
переноса заряда в комплексах брома O(N)···Brα–Brβ 
приведены в табл. 6. В этих комплексах поляризация 
молекулы галогена Brα

δ+–Brβ
δ– существенно превышает 

перенос заряда в целом. Перенос заряда в комплексах 

Рис. 8. Сопоставление минимумов МЭП и аттракторов ELF и LOL со структурой E-комплексов IV и VII.

Таблица 5. Характеристики электронной плотности в критических точках связывания (3,–1) межмолекулярных не-
ковалентных взаимодействий в комплексах ДМА с бромом и водой.

Комплекс Контакт r, Å ρ, а. е. ∇2
ρ(r) G(r) V(r)

IV
O···Br 2.630 0.0248 0.0923 0.0206 –0.0182

HDMA···Br 2.973 0.00649 0.0242 0.00479 –0.00353
V O···Br 2.678 0.0214 0.0831 0.0181 –0.0154
VI N···Br 2.783 0.0234 0.0674 0.0159 –0.0150

VII 
ODMA···Hw 1.879 0.0297 0.112 0.0267 –0.0254
HDMA···Ow 2.456 0.00914 0.0375 0.00766 –0.00593

VIII ODMA···Hw 1.889 0.0278 0.108 0.0255 –0.0238
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Таблица 6. Поляризация молекулы брома и перенос 
заряда в комплексах ДМА с бромом.

Комплекс Brα Brβ Ω (Br2)
IV 0.072 –0.113 –0.0407
V 0.0647 –0.0958 –0.0310
VI 0.0239 –0.0739 –0.0499

Рис. 9. Распределение деформационной плотности в комплексах ДМА–бром. Красным выделены области с увеличившейся 
заселенностью/электронной плотностью, синим – области уменьшения плотности.

	 IV (E-Br2)	 V (Z-Br2)	  VI (N-Br2)

Рис. 10. Пути и критические точки связывания в катионе III. Синие точки – критические точки связывания ковалентных 
связей: звездочками выделены критические точки связывания в контактах О···Н···О и С–Н···О.

с водой еще меньше: 0.026е в комплексах VII и VIII. 
При этом перестройка электронной плотности при 
комплексообразовании захватывает всю молекулу 
брома и почти всю молекулу амида (рис. 9).

Нековалентное связывание в ионных комплек-
сах амидов. Короткая водородная связь О···Н···О 
в структуре катиона II (рис. 3) удерживает два 
фрагмента НМА в этом катионе, других связы-
вающих взаимодействий не выявлено. Напротив, 

множественное связывание выявлено в структуре 
катиона III (рис. 10). Красной рамкой на рис. 10 
выделена часть А с более короткой О···Н-связью, 
синей рамкой обведена часть В с более длинной 
О···Н-связью. Тонкими линиями выделены менее 
прочные водородные связи С–Н···О. В табл. 7 
приведены характеристики электронной плотности 
связывающих контактов.

Характеристики электронной плотности в кри-
тических точках связывания несимметричной связи 
О···Н···О в центральном фрагменте катионов II и 
III типичны для короткой прочной водородной связи 
[78] и приближаются к характеристикам ковалентных 
связей. Межмолекулярные связывающие контакты 
С–Н···О впервые выявлены для такого рода катио-
нов. Электронная плотность в критических точках 
связывания этих контактов невелика; вероятно, и 
вклад в энергию связывания невелик.
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Свойства спаренных электронов в связываю-
щих взаимодействиях катионов I–III. Существен-
ные детали организации водородных связей О···Н 
и Н···О···Н приоткрывают функции ELF и LOL. Во 
всех протонированных формах амидов (катионах 
I–III) исчезает моносинаптический бассейн атома 
азота (показанный на рис. 5); с точки зрения ELF 
и LOL, все внешние электроны азота принимают 
участие в образовании ковалентных связей. Обе 
процедуры (ELF и LOL) позволяют трактовать 
водородную связь в катионе I как ковалентную, с 
одним общим для кислорода и водорода аттрактором 
и соответствующим дисинаптическим бассейном; 
у атома кислорода при этом сохраняется один мо-
носинаптический бассейн (рис. 11).

Обе процедуры (ELF и LOL) приписывают цент-
ральному атому водорода (протону) в катионах II и 
III свой обособленный моносинаптический бассейн 

со своим обособленным аттрактором (рис. 12). У 
атомов кислорода остается по два моносинапти-
ческих бассейна, каждый со своим аттрактором. С 
этой точки зрения, контакт Н···О···Н не выглядит 
ковалентной связью, как в схеме 3с-4е (трехцент-
рового четырехэлектронного связывания), скорее, 
совокупность (синергическая, взаимно упрочняющая) 
обычных водородных связей.

Молекулярный электростатический потен-
циал катионов. Распределение МЭП существенно 
разнится в катионах I, II и III (рис. 13). Как видно, 
в катионе III потенциал делокализован в наиболь-
шей степени (по сравнению с I и II). Возможно, это 
способствует большей стабильности дибромбромата 
бис(N,N-диметилацетамид)водорода 1 по сравнению 
с дибромброматом бис(N-метилацетамид)водорода 
3 (см. Экспериментальную часть). Во всех случаях, 
расчетные максимумы потенциала для свободного 

Рис. 11. ELF (а) и LOL (б) представления для катиона I. Красным выделены дисинаптические, зеленым – моносинапти-
ческие бассейны.

(а) (б)

Таблица 7. Характеристики электронной плотности в критических точках связывания (3,–1) межмолекулярных во-
дородных связей в катионах I–III.

Катион Контакт r, Å ρ, а. е. ∇2
ρ(r) G(r) V(r)

I O···H+ 0.973 0.336 –0.206 0.0573 –0.630

II (А)–O···H+ 1.109 0.217 –0.651 0.0794 –0.321
(B)–O···H+ 1.323 0.118 0.0448 0.0768 –0.142

III

(А)–O···H+ 1.102 0.2208 –0.701 0.0786 –0.332
(А) С–Н···O (B) 2.411 0.00964 0.0444 0.00890 –0.00669

(B)–O···H+ 1.332 0.115 0.0562 0.0761 –0.138
(B) С–Н···O (A) 2.651 0.00559 0.0267 0.00509 –0.00349
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катиона неплохо соответствуют локализации противо
аниона в реальных солях в кристалле (см. рис. 2, 3).

Термохимия образования катионов I–III и 
сопоставление с экспериментом. В эксперименте 
энтальпия реакции ДМА с катионом I оценена как 
133.05 кДж/моль [79]; в сумме с табличным значением 
сродства к протону (PA) диметилацетамида, равного 
908 кДж/моль [80]), это дает энтальпию образования 
комплекса III, равную –1041.05 кДж/моль, очень 
близкую к расчетной в реакции (1):

	 2ДМА + Н+ → III,	 (1)
∆H = –1040.16 кДж/моль, ∆G = –961.63 кДж/моль.

Для реакции НМА с протоном соответствие 
несколько хуже: PA(НМА) = 888.5 кДж/моль [80] 
и энтальпия реакции Н+ с НМА 124.68 кДж/моль 
[79] дают в сумме –1013.18 кДж/моль, тогда как 
расчетные значения для реакции составляют:

	 2НМА + Н+ → II,	 (2)
∆H = –1029.03 кДж/моль, ∆G = –945.70 кДж/моль.

Высокая теплота протонирования амидов может 
быть одной из причин (движущей силой) самопро-
извольного протекания реакции ДМА с бромом.

Преимущественное образование НМА или 
2-бром-N,N-диметилацетамида 2 в зависимости от 
присутствия воды или ее отсутствия не столь оче-
видно, и требует отдельного рассмотрения.

Вероятные пути реакции брома с ДМА. В 
нашей предыдущей статье [51] обсуждались воз-
можные пути реакции близкого по строению амида 
(ДМФА) с бромом через автоионизацию или легко 
протекающий гомолиз [81] молекулы брома, и при-
водились многочисленные доводы «за» и «против». 
По существующим представлениям, взаимодействие 
свободных радикалов (включая атомы галогенов) с 
третичными амидами ограничивается отрывом атома 
водорода [25], преимущественно от N-метильной 
группы [82] амида, и последующей трансформацией 
этой группы. Очевидным образом эти представления 
недостаточны для объяснения наблюдаемого резуль-
тата реакции брома и ДМА. Полученные данные 

Рис. 12. ELF представления для катионов III и II. Красным выделены дисинаптические, зеленым – моносинаптические 
бассейны.

	 III	  II

Рис. 13. Распределение МЭП в катионах I, II и III. Звездочкой отмечены максимумы потенциала (ккал/моль).

	 I	 II	 III
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Схема 3.

о строении и термодинамической стабильности 
молекулярных и ионных комплексов ДМА I–VIII 
позволяют предположить вероятный механизм по-
явления таких центров – согласованный перенос 
электрона/отрыв протона [83, 84] (схема 3).

В отсутствие больших количеств воды образуется 
комплекс ДМА–бром (например, IV с локализацией 
брома по атому кислорода и дополнительной во-
дородной связью C–H···Br с участием метильной 
группы ацетила). При одноэлектронном окислении 
происходит согласованный отрыв протона от ме-
тильной группы ацетила, и к этому карбкатионному 
центру немедленно присоединяется бромид-анион. 
Образовавшийся 2-бром-N,N-диметилацетамид 2 
окисляется с большим трудом, нежели исходный 
ДМА, и в мягких условиях может быть зафиксирован 
в реакционной массе или даже выделен в свободном 
виде. Образующийся бромистый водород дает с 
избытком брома и ДМА дибромбромат 1.

При изначально высоком содержании воды 
преимущественно образуется комплекс ДМА–вода 
(например, VII или VIII), и последующее присо-
единение брома возможно только по атому азота с 

образованием дополнительной водородной связи 
C–H···Br с участием N-метильной группы. При пос-
ледующем переносе электрона протон отрывается 
уже от этой N-метильной группы, и образующийся 
карбокатион атакуется молекулой воды, как наиболее 
нуклеофильной частицей в этой среде. Продукты 
такого присоединения неустойчивы в окислительной 
среде, и окисляются далее вплоть до деметилиро-
вания/выделения углекислого газа и образования 
НМА. В целом, цепочка стадий согласованного 
переноса электрона/отрыва протона обеспечивают 
выделение энергии [85] и самопроизвольное про-
текание реакции брома с ДМА.

ВЫВОДЫ

Расчет в приближении wB97X/dgdzvp адекватно 
воспроизводит структуру и термодинамические 
свойства исходных реагентов и продуктов реак-
ции N,N-диметилацетамида и брома в различных 
условиях (в отсутствие и в присутствии воды). 
Для свободных молекул амидов ДМА и 2-бром-
N,N-диметилацетамид 2 в их низкоэнергетических 
конформациях стабилизирующее воздействие 
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оказывают нековалентные контакты C–H···O, 
C–H···C–H, C–H···H–C (тогда как в литературе есть 
указания на стерическое отталкивание метильных 
групп [31]). Для молекулярных комплексов ДМА с 
бромом выявлены связывающие нековалентные вза-
имодействия атомов азота или кислорода молекулы 
амида с молекулой брома; для комплексов с водой 
предпочтительной является координация по кисло-
роду карбонильной группы. Две изомерные формы 
комплексов (E и Z) энергетически предпочтительны 
для О-комплексов. Для ряда структур выявлены 
дополнительные связывающие взаимодействия типа 
C–H···Br и C–H···O с участием атомов водорода 
метильных групп молекулы амида и атомов брома 
или воды. Перенос заряда в комплексах ДМА–Br2 
невелик (<0.05e), однако незначительные изменения 
в распределении электронной плотности (дефор-
мационная плотность) затрагивают всю молекулу 
брома и почти всю молекулу амида. Поляриза-
ция молекулы брома при комплексообразовании 
превышает перенос заряда для всех комплексов. 
Локализация электронов с низкой кинетической 
энергией (электронных пар) в бассейнах азота и 
кислорода молекулы ДМА соответствует ожидаемой 
для sp2-гибридных атомов: процедуры ELF и LOL 
выявляют два моносинаптических бассейна у ато-
ма кислорода, и один – у атома азота. Эта картина 
мало меняется при комплексообразовании ДМА 
с бромом или водой; протонирование молекулы 
амида вызывает более глубокую перестройку 
электронной плотности. Связывание в катионах 
II [(НМА)2Н+] и III [(ДМА)2Н+] обеспечивается 
прочной несимметричной О···Н···О связью с очень 
высокой электронной плотностью в критических 
точках связывания, приближающейся по своим 
характеристикам к ординарной ковалентной свя-
зи. Для этих катионов впервые выявлены допол-
нительные связывающие взаимодействия вида 
C–H···O с участием метильных групп и атомов 
кислорода ацетильной группы каждого лиганда. 
Связывание в катионе ДМА Н+ I надо рассматри-
вать как ковалентную связь О–Н, как следует из 
анализа ELF, LOL и характеристик электронной 
плотности в критических точках связывания. При 
формально одинаковом заряде катионов, молеку-
лярный электростатический потенциал распре-
делен в разной степени неравномерно (примерно 
в последовательности I > II > III ). В наименьшей 

степени эта неравномерность выражена в катионе 
III; возможно, по этой причине полибромидные 
соли с этим катионом наиболее устойчивы. Во всех 
молекулах протонированных амидов отсутствуют 
моносинаптические (в смысле ELF и LOL) бассейны 
азота, все электроны внешней оболочки вовлечены 
в образование ковалентных связей.

Физико-химические свойства дибромбромата 
бис(N,N-диметилацетамид)водорода 1 в целом 
коррелируют с результатами расчета электрон-
ного строения катиона III (и ранее проведенного 
расчета аниона [Br–Br–Br]–). Высокая степень 
делокализации заряда и МЭП в катионе III обес-
печивает возможность сосуществования с анионом 
[Br–Br–Br], чувствительным к возмущающему 
действию электростатического заряда катиона. 
Легкоплавкое солеобразное соединение – дибром
бромат бис(N,N-диметилацетамид)водорода 1 – пред-
ставляет собой ионную жидкость (т. пл. < 100°C), 
хорошо проводит электрический ток, вместе с тем 
перегоняется без разложения в невысоком вакууме. 
Протон центрального фрагмента катиона III быстро 
обменивается со средой даже в неполярных средах. 
Устойчивость аниона [Br–Br–Br]– к диссоциации в 
растворе обеспечивает проявление отличной от брома 
реакционной способности в реакциях бромирования 
[45], что позволяет селективно бромировать такие 
капризные объекты, как метилкетоны [86], эпоксиды 
[87] и антрациклины [88].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растворители для физико-химических измерений 
(метанол, ацетонитрил, хлороформ) очищали от 
восстанавливающих примесей, как описано ранее 
[51, 89]. Другие коммерчески доступные органи-
ческие растворители использовали в синтезе без 
дополнительной очистки. Воду для финальных 
операций дважды перегоняли, ее характеристики 
приведены в работе [90]. Бром фильтровали от 
механических примесей и перегоняли, отбирая 
среднюю фракцию с т. кип. 56–59°С. Диметилацета-
мид очищали, как диметилформамид в работе [52], 
для экспериментов в «сухих» условиях перегоняли 
непосредственно перед проведением опыта, отбирая 
среднюю фракцию в пределах 0.5°С. Углекислый 
газ, выделяющийся в ходе реакции, собирали над 
слоем воды.
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Рутинные спектры 1Н записаны на спектрометре 
Bruker Avance II (400 МГц) с использованием стан-
дартного набора параметров при 24°С. Внутренний 
стандарт – тетраметилсилан (для растворов в CDCl3); 
внешний стандарт – тетраметилсилан в (CD3)2C=O 
(для растворов в CHCl3). УФ спектры записаны на 
спектрометре Specord M40. ИК спектры записаны 
для образцов в тонкой пленке между пластинками 
бромида калия. Измерения электропроводности 
проведены, как описано в работе [51], в двухэлек-
тродной ячейке с гладкими (неплатинированными) 
электродами, калиброванной по раствору хлорида 
калия. Определения методом высокоэффективной 
жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) и газожид-
костной хроматографии (ГЖХ) проведены, как 
описано в работе [52]. Содержание бромистого 
водорода и активного брома определяли методом 
иодометрического титрования.

Синтез дибромбромата бис(N,N-диметилацет
амид)водорода 1 описан в работах [43, 89]; простой 
и эффективный способ получения приведен в работе 
[86]. Для целей физико-химического исследования 
образец перекристаллизовывали из метанола, 
свободного от восстанавливающих примесей, и 
сушили при пониженном давлении (<0.1 мм рт. 
ст.) без нагревания. Поглощение в УФ спектре (λ ≈ 
270 нм) типично для солей с анионом [Br–Br–Br]–, 
положение максимума и зависимости оптической 
плотности от концентрации для различных раство-
рителей приведены в работе [89]. Во всей доступной 
ИК области (400–3300 см–1) вещество поглощает 
очень сильно, без резко выраженных экстремумов, 
за исключением двух широких полос при 1600 и 
1625 см–1. Спектры ЯМР 1H и 13C приведены в 
работе [43], спектры ЯМР 15N и 17O – в работе [49].

Взаимодействие N,N-диметилацетамида с 
бромом при комнатной температуре. К 5.0 мл 
N,N-диметилацетамида (4.69 г, 0.054 моль) прили-
вали по каплям 3 мл брома (9.3 г, 0.058 моль) при 
перемешивании и охлаждении на водяной бане 
(20–25°С) в течение 1 ч. Из полученной реакцион-
ной массы отгоняли летучие компоненты в вакууме 
водоструйного насоса, остаток перегоняли в вакууме 
(т. кип. 90–102°С, 0.05 мм рт. ст.). Отгон – красная 
быстро затвердевающая масса (4.60 г, 0.011 моль), 
выход 41% в расчете на исходный ДМА. После 
перекристаллизации из этанола (10 мл) получили 
красно-оранжевые кристаллы, т. пл. 89–92°С. 

Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 16.1 с (1Н), 
3.38 с (6Н), 3.27 с (6Н), 2.55 с (6Н). Содержание 
активного брома (38.0%) и HBr (18.8%) близко к 
соответствующим величинам для дибромбромата 
бис(N,N-диметилацетамид)водорода 1 (38.51 и 
19.50% соответственно). В азотной ловушке при 
перегонке собирается непрореагировавший ДМА, 
загрязненный бромом; кубовый остаток содержит 
примеси N-метилацетамида (по данным ГЖХ и 
ЯМР).

Дибромбромат бис(N-метилацетамид)водо-
рода (3). К 4.70 мл (0.032 моль) водного 40%-ного 
раствора HBr прибавляли 1.60 мл (0.031 моль) Br2, 
после остывания приливали 4.60 мл (4.40 г, 0.060 
моль) N-метилацетамида. Летучие компоненты 
отгоняли в вакууме водоструйного насоса. В кубе 
остается красная, быстро затвердевающая жидкость 
(11.1 г), т. пл. 131–137°С. Содержание Br2 (41.0%) 
и HBr (19.9%), по результатам иодометрического 
титрования, соответствует дибромбромату бис(N-
метилацетамид)водорода 3. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 17.0 с (1Н), 10.1 уш. с (2Н), 2.90 д (6Н, 
3J 4.0 Гц), 2.40 с (6Н). При перекристаллизации 
из метанола теряет бром, превращаясь в бромид 
бис(N-метилацетамид)водорода. Иодометрически 
определенное содержание HBr – 35.12% (расчет-
ное 35.23%). Синтез и другие свойства бромида 
бис(N-метилацетамид)водорода подробно описаны 
в работе [43], кристаллическая и молекулярная 
структура – в работе [47].

Взаимодействие N-метилацетамида с бромом. 
К нагретому до 100°С N-метилацетамиду (4.6 мл, 
4.40 г, 0.06 моль) приливали по каплям бром (3.0 
мл, 9.3 г, 0.058 моль) в течение 10 мин, собирая 
выделившийся газ (22 мл) над поверхностью воды. 
Температура смеси при этом снижается; в даль-
нейшем ее поддерживали внешним нагреванием в 
пределах 95–105°С. Реакционную массу нагревали 
в течение 1 ч, при этом выделилось еще 11 мл газа 
(всего 33 мл, 0.0015 моль). Из реакционной массы 
(13.5 г) отгоняли летучие компоненты в вакууме 
водоструйного насоса, затем в вакууме масляного 
насоса с азотной ловушкой. По данным ГЖХ, в ло-
вушке собирается N-метилацетамид, загрязненный 
бромом. Спектр ЯМР (неразбавленная жидкость), 
δ, м. д.: 7.85 уш. с (1Н), 2.25 д (3Н, 3J 4.0 Гц), 1.48 
с (3Н). Кубовый остаток – твердое темно-красное 
твердое вещество; содержание активного брома 
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(41.4%) и HBr (20.1%) и спектр ЯМР 1Н соответству-
ют дибромбромату бис(N-метилацетамид)водорода 
3, выход 22% (5.1 г) в расчете на исходный N-метил
ацетамид. После перекристаллизации из метанола 
получили желтые кристаллы, т. пл.127–130°С; после 
повторной кристаллизации получили бесцветные 
кристаллы с т. пл. 129–132°С. Спектр ЯМР 1Н и 
содержание HBr соответствуют бромиду бис(N-
метилацетамид)водорода 4 [53]. Взаимодействие 
N-метилацетамида с бромом в присутствии воды 
подробно описано в работе [43].

Гидробромид N,N-диметилацетамида (5). Из 
смеси N,N-диметилацетамида (10.0 мл, 9.37 г, 0.1076 
моль) и водного раствора HBr (7.95 мл, 0.0541 моль) 
отгоняли воду. Кубовый остаток – желтое масло, 
медленно и неполностью кристаллизующееся при 
охлаждении (13.3 г). Продукт хорошо растворяется 
в воде, спирте, хлороформе. При переосаждении 
из хлороформа гексаном масса резко уменьшает-
ся. После повторного переосаждения получили 
белое твердое вещество, т. пл. 170°С (возг.) (т. пл. 
167–168°С [57]). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
13.1 с (1Н), 3.57 с (3Н), 3.48 с (3Н), 2.82 с (3Н).

Теоретические расчеты выполнены с исполь-
зованием пакета ORCA 5.0.3 [91] в рамках теории 
функционала плотности (DFT). Для полной опти-
мизации геометрии без ограничений по симмет-
рии использовали сочетание полноэлектронного 
валентно-расщепленного базиса DGauss-DZVP с 
добавлением поляризационных функций [92] и 
гибридного функционала ωB97X-V [93] с разде-
лением по диапазонам и поправкой на дисперсию 
VV10 [94]. Для всех оптимизированных структур на 
том же уровне рассчитаны частоты гармонических 
колебаний в целях подтверждения истинности ми-
нимумов потенциальной энергии (отрицательных 
значений не обнаружено) и определения термичес-
ких поправок к энтальпии и энергии Гиббса при 
298 K и 1 атм. Термохимические характеристики 
комплексообразования вычисляли как разницу 
соответствующих энергий комплекса и суммы 
энергий несвязанных мономеров в их равновесных 
геометриях. Параметр молекулярной планарности 
mpp для атомов выборки рассчитан по [95] как ко-
рень квадратный из суммы квадратов расстояний 
атомов выборки до средней по выборке плоскости, 
деленной на число атомов выборки. Для расчета 
МЭП и анализа электронной плотности (RDG, 

ELF, LOL) в рамках квантовой теории атомов в 
молекулах (QTAIM) использовали пакет Multiwfn 
v.3.8 [96, 97], для визуализации результатов – пакет 
VMD [98] и Mercury [99].
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Sequential transformations of molecular complexes and ionic intermediates lead to ionic products of nonionic 
bromine and alkylacetamides interaction. Molecular geometry, electron structure and thermodynamic para
meters were evaluated at ωB97xV/dgdzvp level for all final products and supposed intermediates. A number 
of intra- and intermolecular noncovalent interactions such as Br···O, C-H···O, C-H···Br, H···O···H and other 
were revealed with combined use of spectral and computational methods, and defining role of these interactions 
in products and intermediates stabilization was demonstrated.
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