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Методом квантово-химического моделирования проведены расчеты равновесных геометрических
параметров и зарядов на атомах в молекуле этилендиамина (En) в свободном состоянии, метаноле
(MeOH), ацетонитриле (AN), N,N-диметилформамиде (DMF) и диметилсульфоксиде (DMSO), а
также энергий Гиббса и энтальпий сольватации амина в изучаемых растворителях. Установлено,
что во всех растворителях конформационное состояние En примерно одинаковое; в апротонных
растворителях сольватация En осуществляется преимущественно за счет универсального типа вза-
имодействий между молекулами амина и молекулами растворителей; в метаноле энергетика соль-
ватации En и устойчивость сольвата определяются как универсальным, так и специфическим типа-
ми взаимодействий “растворенное вещество – растворитель” с преобладанием вклада от универ-
сального типа взаимодействий.
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Реакции, протекающие в жидкой фазе, сопро-
вождаются сольватационными процессами как
реагентов, так и продуктов, которые оказывают
существенное влияние на реакционную способ-
ность реагирующих веществ [1]. В свою очередь,
сольватное состояние молекул зависит от соль-
ватного состояния их отдельных атомов, функци-
ональных групп и реакционных центров. Одна из
важных задач современной экспериментальной
химии – определение ключевых термодинамиче-
ских характеристик сольватации: энергии Гиббса
(ΔG) и энтальпии (ΔH) нейтральных молекул и за-
ряженных частиц в растворителях различной
природы.

В связи с этим в настоящей работе методом
квантово-химического моделирования рассчита-
ны энергии Гиббса и энтальпии сольватации эти-
лендиамина (En) в метаноле (MeOH), ацетонит-
риле (AN), N,N-диметилформамиде (DMF) и ди-
метилсульфоксиде (DMSO). Проведена оценка
вкладов от универсального и специфического ти-
пов взаимодействий между молекулами En и мо-
лекулами растворителей в термодинамические
характеристики сольватации амина.

Выбор En в качестве объекта исследования
обусловлен его широким практическим примене-
нием в производстве гербицидов, инсектицидов,
пластмасс, резины, текстильно-вспомогательных
веществ, присадок к моторным маслам, стираль-
ных порошков, отвердителей для эпоксидных
смол, а также в качестве стабилизаторов для ле-
карств [2–4]. Среди различных нецианистых
электролитов, из которых можно при определен-
ных условиях получать хорошо сцепленные мед-
ные покрытия с железом, особого внимания за-
служивают этилендиаминовые [5, 6].

МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Квантово-химические расчеты проводили с

использованием пакета GAUSSIAN 03 [7] в рам-
ках теории функционала электронной плотности
(DFT) в варианте B3LYP [8–10]. Во всех расчетах
использовали базис 6-31G [11, 12], дополненный
поляризационными функциями [13]. Расчеты
включали оптимизацию геометрических пара-
метров молекулы En, а также вычисление частот
колебаний для оптимизированной структуры.
Отсутствие мнимых частот свидетельствовало о
том, что полученная структура амина относится к
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минимуму на поверхности потенциальной энер-
гии. Визуализацию равновесной оптимизирован-
ной структуры молекулы En выполняли с помо-
щью программы ChemCraft [14]. Изучение строе-
ния молекулы En в сольватированном состоянии,
а также определение термодинамических харак-
теристик сольватации амина в изучаемых инди-
видуальных растворителях выполняли в рамках
самосогласованной модели реактивного поля
растворителя (SCRF). В настоящей работе ис-
пользовали модель поляризованного континуума
(PCM – Polarized Continuum Model [15]), в кото-
рой форма диэлектрической полости, образуемой
молекулами растворителя, определяется пересе-
чением нескольких сфер с радиусами, соответ-
ствующими эффективным радиусам атомов. Ме-
тодика расчета термодинамических характери-
стик сольватации оптимизированной структуры
амина описана в [16].

Рассчитанные равновесные межъядерные рас-
стояния (re) и величины валентных углов (ϕe) мо-
лекулы En в свободном и сольватированном со-
стояниях, а также атомные заряды по Малликену
(q) в MeOH, AN, DMF и DMSO представлены в
табл. 1–3. Рассчитанные значения энергий Гибб-
са (ΔsolvG°(En)расч) и энтальпий (ΔsolvH°(En)расч)
сольватации амина приведены в табл. 4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Этилендиамин (1,2-диаминоэтан) – первич-
ный алифатический диамин, обладающий силь-
ными донорными свойствами за счет неподелен-
ных электронных пар на атомах азота. Структура
молекулы En представлена на рис. 1.

В табл. 1 и 2 приведены рассчитанные равно-
весные геометрические параметры молекулы En в
свободном и сольватированном состояниях. Как
следует из табл. 1, переход молекулы En из сво-
бодного состояния в среду растворителей приво-
дит к увеличению длин связей между атомами уг-
лерода и азота. Длины связей C–N в MeOH, AN,
DMF и DMSO одинаковы. Длины связей между
атомами углерода в молекуле сольватированного
En и в молекуле амина в свободном состоянии су-
щественно не отличаются друг от друга (табл. 1).
Для связей С–Н и N–H не выявлено общей тен-
денции изменения межъядерных расстояний
между атомами углерода (азота) и водорода в сво-
бодном состоянии и в среде растворителей (табл. 1).
Величины валентных углов C–N–H и H–N–H
изменяются в пределах 1 град при переносе моле-
кулы En из свободного состояния в изучаемые
растворители (табл. 2). Величины ϕe(C–N–H, H–
N–H) в MeOH, AN, DMF и DMSO примерно
одинаковы. Величины валентных углов C–С–N,

Таблица 1. Межъядерные расстояния (re, Å) в молекуле
этилендиамина в свободном (А) и сольватированном
состояниях

Связь А в MeOH в AN в DMF в DMSO

C1–N2 1.467 1.470 1.470 1.470 1.470
C2–N1 1.467 1.470 1.470 1.470 1.470
С1–С2 1.529 1.527 1.528 1.528 1.528
C1–H1 1.103 1.102 1.103 1.103 1.103
C1–H2 1.098 1.098 1.098 1.098 1.098
C2–H3 1.098 1.098 1.098 1.098 1.098
C2–H4 1.103 1.102 1.103 1.103 1.103
N1–H5 1.018 1.020 1.020 1.020 1.020
N1–H6 1.017 1.019 1.019 1.019 1.018
N2–H7 1.017 1.019 1.019 1.019 1.018
N2–H8 1.018 1.020 1.020 1.020 1.020

Таблица 2. Величины валентных углов (ϕe,град) в мо-
лекуле этилендиамина в свободном (А) и сольватиро-
ванном состояниях

Угол А в MeOH в AN в DMF в DMSO

C1–C2–N1 110.3 110.6 110.5 110.5 110.5
C2–C1–N2 110.3 110.6 110.5 110.5 110.5
C1–N2–H7 109.9 108.7 109.0 109.0 109.0
C1–N2–H8 109.6 108.5 108.7 108.7 108.7
C2–N1–H5 109.6 108.5 108.7 108.7 108.7
C2–N1–H6 109.9 108.7 109.0 109.0 109.0
C1–C2–H3 108.8 109.0 109.0 109.0 109.0
C1–C2–H4 108.3 108.5 108.5 108.5 108.5
C2–C1–H1 108.3 108.5 108.5 108.5 108.5
C2–C1–H2 108.8 109.0 109.0 109.0 109.0
H1–C1–H2 106.6 106.6 106.6 106.6 106.6
H3–C2–H4 106.6 106.6 106.6 106.6 106.6
H5–N1–H6 106.0 104.9 105.0 105.0 105.0
H7–N2–H8 106.0 104.9 105.0 105.0 105.0

Таблица 3. Величины зарядов (q) по Малликену на ато-
мах в молекуле этилендиамина в свободном (А) и соль-
ватированном состояниях, ē

Атом А в MeOH в AN в DMF в DMSO

N1 –0.589 –0.665 –0.666 –0.666 –0.666
N2 –0.589 –0.665 –0.666 –0.666 –0.666
C1 –0.054 –0.049 –0.048 –0.048 –0.048
C2 –0.054 –0.049 –0.048 –0.048 –0.048
H1 0.088 0.084 0.084 0.083 0.083
H2 0.089 0.105 0.106 0.106 0.106
H3 0.089 0.105 0.106 0.106 0.106
H4 0.088 0.084 0.084 0.083 0.083
H5 0.231 0.261 0.261 0.261 0.261
H6 0.234 0.263 0.263 0.263 0.263
H7 0.234 0.263 0.263 0.263 0.263
H8 0.231 0.261 0.261 0.261 0.261
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C–C–H и H–C–H (табл. 2) в свободном и сольва-
тированном состояниях существенно не отлича-
ются. На основании изложенного выше можно
полагать, что конформационное состояние моле-
кулы En во всех изучаемых растворителях при-
мерно одинаково.

Как было отмечено выше, сольватное состоя-
ние молекул зависит от сольватного состояния их
отдельных атомов, функциональных групп и ре-
акционных центров. Выделим следующие вклады
в сольватацию En: вклад от сольватации атомов
азота и водорода аминогрупп и вклад от сольвата-
ции CH2-групп. Сольватация атомов азота и про-
тонов аминогрупп En молекулами растворителя
должна осуществляться преимущественно по до-
норно-акцепторному механизму (азот предостав-
ляет электронную пару, исполняя роль донора, а
протон выступает в качестве акцептора электро-
нов), а сольватация углеводородного радикала, в
основном, за счет сил Ван-дер-Ваальса.

В табл. 3 приведены рассчитанные величины
атомных зарядов молекулы En в MeOH, AN, DMF
и DMSO. Как следует из табл. 3, максимальный от-
рицательный заряд сосредоточен на атомах азота
молекулы En, которые являются реакционными
центрами в реакциях комплексообразования и
электрофильного замещения. Незначительный
отрицательный заряд сосредоточен на атомах угле-
рода (табл. 3). Установлено (табл. 3), что перенос
En из свободного состояния в сольватированное
приводит к увеличению (по абсолютной величи-
не) отрицательного заряда на атомах азота и
уменьшению (по абсолютной величине) отрица-
тельного заряда на атомах углерода. Величины за-
рядов на данных атомах во всех изучаемых рас-
творителях примерно одинаковы. Заряды на ато-
мах водорода при переходе En из газовой фазы в
среду растворителей, преимущественно, увели-
чиваются (табл. 3). Исключение составляют заря-
ды на атомах H1 и H4. Заряды на H-атомах в
MeOH, AN, DMF и DMSO существенно не отли-
чаются.

В данной работе посредством квантово-хими-
ческого моделирования (DFT/B3LYP/6-31G**) в
сочетании с моделью PCM [15], рассчитаны вели-
чины энергий Гиббса сольватации En в MeOH,
AN, DMF и DMSO (ΔsolvG°(En)расч, табл. 4). Дан-
ная модель учитывает только электростатические
взаимодействия между молекулами растворенно-
го вещества и растворителя, тем самым позволяя
оценить долю от универсального типа взаимодей-
ствий “растворенное вещество – растворитель” в
общей энергии Гиббса сольватации частицы. Со-
поставление ΔsolvG°(En)расч в MeOH, AN, DMF и

DMSO (табл. 4) показывает, что вклады от уни-
версального типа взаимодействий в общую энер-
гию Гиббса сольватации этилендиамина во всех
растворителях примерно одинаковы.

Общая энергия взаимодействия молекул рас-
творенного вещества с молекулами растворителя
может определяться универсальными (ван-дер-
ваальсовыми) силами взаимодействия, к кото-
рым относят ориентационные, индукционные и
дисперсионные силы притяжения, и специфиче-
скими (донорно-акцепторное взаимодействие,
образование водородных связей и др.) типами
взаимодействий. Путем сравнения энергий Гибб-
са сольватации амина, рассчитанных в настоящей
работе (табл. 4), с величинами ΔsolvG°(En), полу-
ченными экспериментальными методами иссле-
дования, которые учитывают все типы взаимо-
действий “растворенное вещество – раствори-
тель” можно оценить вклады от универсального и
специфического типов взаимодействий в общую
энергию Гиббса сольватации En в MeOH, AN,
DMF и DMSO.

В литературе отсутствуют данные по энергиям
Гиббса сольватации этилендиамина в изучаемых
растворителях. Однако в работе [17] методом меж-
фазного распределения вещества между двумя не-
смешивающимися фазами определена энергия
Гиббса переноса En из диметилсульфоксида в ацето-

Таблица 4. Энергии Гиббса (∆solvG°) и энтальпии
(∆solvH°) сольватации этилендиамина в индивидуаль-
ных растворителях, кДж моль–1

Раство-
ритель

–ΔsolvG°(En)расч –ΔsolvH°(En)эксп –ΔsolvH°(En)расч

MeOH 44.7 64.9 ± 0.3 [19] 45.0

AN 40.6 39.0 [17] 40.7

DMF 38.1 40.2 ± 0.3 [19] 38.3

DMSO 35.8 41.7 [17] 36.0

Рис. 1. Структурная формула молекулы этилендиа-
мина.
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нитрил (∆trG°(En)DMSO → AN; эксп = –5.2 кДж моль–1).
Данная величина показывает, что замена DMSO
на AN приводит к усилению сольватации амина.
В настоящей работе с использованием величин
∆solvG°(En)расч; DMSO и ∆solvG°(En)расч; AN (табл. 4)
рассчитано изменение энергии Гиббса сольвата-
ции этилендиамина при его переносе из DMSO в
AN (∆trG°(En)DMSO → AN; расч = –4.8 кДж моль–1).
Сопоставление величин ∆trG°(En), полученных
экспериментальным и расчетным методами, по-
казало, что усиление сольватации амина при его
переносе из DMSO в AN происходит преимуще-
ственно за счет универсального типа взаимодей-
ствий, т.е. за счет пересольватации CH2-групп.
Можно полагать, что пересольватация реакцион-
ных центров молекулы этилендиамина при заме-
не DMSO на AN (DMF) не будет оказывать суще-
ственного влияния на изменение сольватного со-
стояния амина (ANAN = 18.9 кДж моль–1 [18],
ANDMSO = 19.3 кДж моль–1 [18], ANDMF =
= 16.0 кДж моль–1 [18]). Более высокая кислот-
ность метанола (ANMeOH = 41.3 кДж моль–1 [18]) по
сравнению с AN, DMSO и DMF дает основание
предполагать, что изменение в сольватном состо-
янии En при его переносе из MeOH в апротонные
растворители должно осуществляться как за счет
пересольватации углеводородного радикала, так
и за счет пересольватации реакционных центров.

Согласно уравнению ΔG = ΔH – TΔS, сольват-
ное состояние молекулы (иона) определяется эн-
тальпийной и энтропийной составляющими
энергии Гиббса сольватации незаряженной (за-
ряженной) частицы. Для детализации межмоле-
кулярных взаимодействий En с молекулами изу-
чаемых растворителей проведено сопоставление
энтальпий сольватации En в MeOH, AN, DMF и
DMSO (∆solvH°(En)расч, табл. 4), рассчитанных ме-
тодом квантово-химического моделирования и,
как было отмечено выше, учитывающих только
универсальную составляющую сольватации, с ве-
личинами ∆solvH°(En)эксп [17, 19], полученными
калориметрическим методом (табл. 4) и учитыва-
ющими как универсальный, так и специфиче-
ский типы взаимодействий “растворитель – рас-
творенное вещество”.

Сопоставление экспериментальной и расчет-
ной величин энтальпий сольватации этилендиа-
мина (табл. 4) показывает, что в метаноле энерге-
тика сольватации En определяется, как универ-
сальным, так и специфическим типами
взаимодействий “En – спирт” с преобладанием
вклада от универсального типа взаимодействий.
В апротонных растворителях энергетика сольва-
тации амина определяется, в основном, универ-
сальным типом взаимодействий “En – апротон-
ный растворитель” (табл. 4). На основании этого
можно полагать, что реакционные центры в дан-

ных растворителях находятся в частично десоль-
ватированном состоянии, что, в свою очередь,
должно приводить к повышению реакционной
способности En. Это подтверждается данными по
константам устойчивости моно- и бис-этиленди-
аминовых комплексов с ионом серебра(I) в
MeOH (lgK1 = 6.5 [20], lgK2 = 3.8 [20]) и DMF
(lgK1 = 7.86 ± 0.05 [20], lgK2 = 4.38 ± 0.05 [20]).

В работе [21] калориметрическим и квантово-
химическим методами определены энтальпии
сольватации пиперидина (Ppd) – вторичного
алифатического амина в метаноле, этаноле, N,N-
диметилформамиде и диметилсульфоксиде. Со-
поставление ∆solvH°(Ppd)эксп и ∆solvH°(Ppd)расч по-
казало, что для данного амина, как и для этилен-
диамина, в апротонных растворителях энергети-
ка сольватации определяется преимущественно
универсальным типом взаимодействий “Ppd –
растворитель” [21]. В спиртах энергетика сольва-
тации Ppd определяется как универсальным, так
и специфическим типами взаимодействий “рас-
творенное вещество – растворитель” [21].

Исследование выполнено в Институте термо-
динамики и кинетики химических процессов
ИГХТУ при финансовой поддержке РФФИ и
ВАНТ в рамках научного проекта № 19-53-54004.
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