
Х И М И Я . Х И М И Ч Е С К И Е Т Е Х Н О Л О Г И И 

УДК547.2/.4 МРНТИ 31.21.15 

КВАНТОВОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АНИЛИДОВ 

Г. В. Абрамова, д.х.н., Н. Н. Ну Рахметов, д.х.н., 
А. К. Рыскалиева*, к.х.н. 

Казахский национальный университет им. аль-Фараби 
Национальный центр научно-технической информации* 

Б1р^атар анилидтердщ октайландырылган молекулалардын геометриялык 
параметрлер1 аныцталган, олардьщ езгеру заидылыкггары орнатылган. 
Туйжд1 свздер: анилидтер, квантты-химиялык зерттеулер. 

The geometrical parameters of optimized molecules of a number of anilides are deter-
mined, the regularities of their change are established. 
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Анилиды (замещенные органических амидов) занимают особое 
место среди обширного класса азоторганических соединений и 
широко используются на практике в качестве пластификаторов бу-
маги, искусственной кожи, средств защиты растений, красителей, от-
беливателей, противостарителей, экстрагентов, электронодонорных 
растворителей. Ацетанилиды и его производные, обладая широким 
спектром биологического действия (анестезирующее, жаропонижа-
ющее, противовоспалительное и антибактериальное), входят в со-
став многих лекарственных препаратов. 

Нами проведен расчет строения и геометрических параметров 
молекул ряда анилидов с использованием метода РМЗ (параметри-
ческий метод 3) - одного из методов валентного приближения, конеч-
ной целью которого является решение стационарного уравнение 
Шредингера. 

У органических амидов любого строения более удобно обозна-
чать конфигурацию по (ZE)-системе [1]: 
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(Z) и (Е)-формы амидов являются по существу конформерами. 
Если на предпочтительную конформацию алифатических амидов в 
основном оказывают влияние стерические факторы [2, 3], то у амидов 
ароматических кислот [3] помимо (Z,E)-конформации по амидной 
связи возникают и конформации по связи Ar-СО, а в анилидах - и 
по связи Ar-N. При этом в анилидах [1, 4-7] необходимо учитывать 
объем заместителя и ряд пространственных и электронных факто-
ров: взаимодействие ациламиногруппы с ароматическим ядром 
(стремление к копланарности свободной электронной пары атома 
азота с я-электронной системой ароматического ядра), стерическое 
взаимодействие ортозаместителей (в том числе и атомов водоро-
да) с ациламиногруппой, биполярное отталкивание р-электронной 
системы бензольного кольца с карбонильной группой. 

Сопряжение ароматического ядра с двойными связями, со сво-
бодными электронными парами таких атомов, как азот или кисло-
род, нарушает неблагоприятную ориентацию электрических и маг-
нитных моментов, создавая условия для увеличения вращательной 
силы электронного перехода в хромофоре (УФ-спектр). В общем, когда 
амидная группа соединена с радикалом, способным вступать с ней в 
мезомерное взаимодействие, можно предвидеть участие в мезоме-
рии уже трех форм: 
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Если X - заместитель, склонный отдавать свои электроны с 
созданием граничной формы (В), то в результате конкуренции бу-
дет понижаться вклад формы (Б) и, как следствие, уменьшаться двое-
связанность по связи C-N и понижаться барьер вращения вокруг 
нее [1]. 

Большую роль при закреплении конформации играют внут-
римолекулярные водородные связи. Рассмотрим модель молекулы 
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форманилида (рис. 1). Наиболее правильное наглядное представ-
ление о пространственном строении молекул дают молекулярные 
модели Стьюарта - Бриглеба (полусферические модели) [1]. 

Рис. 1. Модель молекулы форманилида: А) структурная формула (геометрия 
соответствует оптимизированной); В) с нумерацией атомов (для рассмотрения 
зарядов на атомах или порядка связей); С) в виде ван-дер-ваальсовых сфер 

(модель Стьюарта - Бриглеба) 

Согласно результатам выполненного квантовохимического ис-
следования по оценке геометрических параметров оптимизирован-
ных молекул ряда анилидов (форманилид, ацетанилид, о-метилаце-
танилид, 4-аминоацетанилид, о-гидроксиацетанилид, нитроацетани-
лиды) можно заключить, что практически во всех исследуемых со-
единениях атом азота амидной группы лежит полностью или почти 
в плоскости бензольного кольца, т. е. наблюдается стремление к кол-
ланарности свободной электронной пары атома азота с р-электрон-
ной системой ароматического ядра. Сопряжение ароматического 
ядра со свободной электронной парой атома кислорода гидрокси-
группы в о-гидроксиацетанилиде также приводит к тому, что указан-
ные атомы расположены в плоскости кольца. Молекулы исследован-
ных анилидов находятся как в (Е)- (форманилид, ацетанилид, его 
о-метил-, минозамещенные), так и в (7)-конформации (гидрокси- и 
нитроацетанилиды). Как и в молекулах большинства вторичных ами-
дов, одна из С-Н связей метильной группы ацила ориентирована так, 
что заслоняет C-N группу, что приводит к энергетически неустойчи-
вому состоянию. 

А В С 
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Варьирование заместителей в молекуле ацетанилида влияет на 
валентные углы амидной части каркаса молекулы. Нитроацетанили-
ды (о-, м- и п-) имеют плоское строение (как п-гидрокси- и п-меток-
сиацетанилиды). В случае о-гидрокси-заместителя наблюдается 
значительное искажение молекулы: Ph-кольцо молекулы о-гидрокси-
ацетанилида почти плоское, диэдральные углы в кольце не превы-
шают 0,3°. Угол С-О-Н =108.17°, но и (5,10,11-20)=38.6°, т. е. протон 
гидроксогруппы заметно выходит из плоскости навстречу карбони-
лу, при этом образуется достаточно прочная Н-связь. Наличие в орто-
положении такого, например, объемистого заместителя как метокси-
группа (рис. 2) «вынуждает» ацетильную группу повернуться перпен-
дикулярно к плоскости бензольного кольца. 

Рис. 2. Модель молекулы о-метоксиацетанилида 

Указанные конформации, очевидно, стабилизируются за счет 
водородных связей, способствующих образованию циклических форм, 
что, как известно, играет большую роль в их закреплении. 

Длины связей С = 0 и C-N в молекулах исследованных анилидов 
лежат в пределах соответственно 1.21 -1.23 А и 1.39-1.42 А. Установ-
лено, что введение заместителей в молекулу ацетанилида практичес-
ки не влияет на длину связей. 

Сравнение квантовохимических расчетов геометрических пара-
метров молекулы ацетанилида в газовой фазе с результатами РСТА 
его кристаллов указывает на уменьшение длины связи С = 0 и уве-
личение длины связи C-N в газовой фазе по сравнению с твердой 
вследствие присутствия в последней водородных связей. 

При переходе от молекулы амида к анилиду (ацетамид - ацета-
нилид) длина связи С = 0 становится несколько короче (уменьшает-
ся до 1.21-1.23 А), а связь C-N, наоборот, длиннее (1.39-1.42 А) из-за 
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мезомерного сопряжения ароматического фрагмента с атомом 
азота. 

Впервые определенные геометрические параметры оптимизи-
рованных молекул ряда анилидов, установленные закономерности их 
изменения позволяют проводить квантовохимические расчеты про-
странственного строения однотипных соединений без выполнения 
процедуры полной оптимизации геометрических параметров, что 
значительно сокращает затраты на их исследование. 
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