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Исследование строения и конформационных свойств молекулы амминоборана в полости фуллеренов 
 С60, С12B24N24, B36N24, C70, B41N29, С80, C14B33N33 и B47N33 с помощью DFT-метода PBE/3ζ показа-
ло, что преимущественной конформацией инкапсулированной молекулы является шахматная форма. 
Молекула-гость несет заметный отрицательный заряд и по сравнению со свободным амминобораном 
содержит укороченную координационную связь  B←N, барьер внутреннего вращения вокруг которой 
зависит от состава оболочки фуллерена: уменьшение числа углеродных атомов за счет внедрения бор-
азотных фрагментов почти во всех случаях приводит к заметному понижению значения ΔG≠

298. При этом 
минимальная величина барьера активации, сниженная в 1.3–1.8 раза по сравнению с рассчитанной для 
свободной молекулы, наблюдается для кластеров с боразотуглеродными звеньями в оболочке фуллерена.
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Амминоборан,  H3B←NH3, первые попытки 
синтеза которого были предприняты почти сто 
лет назад, остается одним из важных объектов 
исследования координационной химии [1]. Он 
широко используется в реакциях каталитиче-
ского N-формилирования аминов [2, 3], синтезе 
N-замещенных амминоборанов [1, 4], является 
хорошей присадкой к жидкому ракетному то-
пливу [5], а также ценным источником водорода 
[6, 7]. Последнее направление, связанное с поис-
ком удобных твердотельных накопителей водо-
рода, приобрело в настоящее время особую ак-
туальность [8]. Установлено, что амминоборан в 
комплексе с пористыми нанокомпозитными угле-
родными материалами способен генерировать 
водород при относительно низких температурах 
с подавлением попутного образования аммиака и 
боразина [9, 10]. Оцениваются возможности нано-

катализаторов для исчерпывающей дегидрогени-
зации амминоборана [11]. Показано, что кластеры 
амминоборана с полипиррольными нанотрубка-
ми обладают повышенной способностью к деги-
дрогенизации молекулы-гостя в результате ком-
бинированного каталитического действия самой 
наноструктуры и атомов азота в ее оболочке [12]. 
Необходимо отметить, что присутствие боразот-
ных фрагментов заметно меняет свойства нано-
структуры [13]; большой интерес представляют и 
фуллерены, образованные неуглеродными атома-
ми [14]. Исследование эндокомплексов H3B←NH3 
с такими наночастицами является одним из при-
оритетных направлений современной нанохимии.

С другой стороны, наноструктуры оказывают 
большое влияние на строение инкапсулирован-
ных молекул. В частности, недавно было показа-
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но, что этан в полости нанотрубок существует в 
заслоненной конформации, отвечающей миниму-
му потенциальной энергии, а для его молекул в 
фуллерене С60, наоборот, характерна ожидаемая 
шахматная форма и заметное возрастание потен-
циального барьера вращения вокруг С–С связи 
[15]. Амминоборан также обладает этаноподоб-
ной структурой: минимуму потенциальной энер-
гии его молекул отвечает шахматная конформация 
[16–19]. Однако для кластеров BH3←NH3 в нано-
трубках небольшого диаметра доминирует засло-
ненная форма [20]. В то же время данные о стро-
ении и свойствах амминоборана в фуллеренах до 
нас тоящего времени неизвестны.

В силу всего сказанного целью настоящей ра-
боты является оценка влияния химического соста-
ва фуллеренов С60, С12B24N24, B36N24, C70, B41N29, 
С80, C14B33N33 и B47N33 (схемы 1, 2) на строение 

и конформационные свойства инкапсулированной 
молекулы амминоборана с помощью DFT-при-
ближения PBE/3ζ в рамках программного ком-
плекса ПРИРОДА [21, 22].

Выбор расчетного приближения основан на 
хорошей воспроизводимости методом РВЕ струк-
турных характеристик нанотрубок и фуллеренов 
[23–26]. Базисный набор тройного валентного 
расщепления 3ζ [22] является полноэлектронным 
нерелятивистским атомным базисом гауссового 
типа, содержащим ускоряющую часть и поляриза-
ционные функции.

Данные расчета свободной молекулы аммино-
борана, выполненные нами ранее [27], а также в 
настоящей работе, подтверждают предпочтитель-
ность шахматной формы (схема 3). Расчетная 
длина координационной связи B←N и значение 

Схема 1.
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потенциального барьера внутреннего вращения 
(rB←N и ΔG≠

298, см. таблицу) находятся в хорошем 
соответствии с данными эксперимента (1.6576 Å 
и 2.047–2.008 ккал/моль соответственно [28]). 
Атомы бора и азота несут частичные отрицатель-
ные заряды (qB и qN, см. таблицу).

Общей характеристикой всех исследован-
ных нанокластеров является принадлежность 
шахматной формы амминоборана к минимуму, 
а также приобретение инкапсулированной мо-
лекулой отрицательного заряда, хотя в целом си-
стема амминоборан@фуллерен остается электри-

чески нейтральной. Данный факт наблюдается 
для всех ранее изученных инкапсулированных 
соединений [15, 20] и свидетельствует о пере-
носе заряда с оболочки фуллерена на молекулу 

Схема 2.

Схема 3.
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в ее полости. Максимальный заряд на молекуле-
госте q(BH3←NH3) был найден для эндокомплек-
са BH3←NH3@C70; в то же время появление ато-
мов бора и азота в оболочке фуллерена, за исклю-
чением кластера BH3←NH3@C12B24N24, заметно 
снижает его. Во всех случаях заряд на атоме бора 

меняется с отрицательного на положительный. 
Помимо этого, силовое поле фуллерена сжимает 
инкапсулированную молекулу: для всех кластеров 
на блюдается заметное укорочение связи B←N в 
обеих формах амминоборана и сближение водо-
родных атомов в заслоненной конформации, осо-

Энергетические и структурные параметры молекулы BH3←NH3  по результатам расчета PBE/3ζ
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 rB←N, 
Å  PB←N qN qB  q(BH3←NH3)

BH3←NH3

Шахматная
Заслоненная

83.05312
83.05018

0.00
1.85

0.00
1.55

0.00
2.03

0.00
1.62

1.652
1.679

0.65
0.62

–0.54
 –0.53

–0.17
 –0.19

–0.0000
–0.0000

 BH3←NH3@C60

Шахматная
Заслоненная

2366.875319
2366.871250

0.00
2.55

0.00
2.04

0.00
4.36

0.00
7.78

1.522
1.533

0.43
0.71

 –0.35
 –0.33

0.77
0.60

–0.7071
 –0.7182

 BH3←NH3@C12B24N24

Шахматная
Заслоненная

2450.037737
2450.035183

0.00
1.60

0.00
1.40

0.00
1.51

0.00
0.38

1.544
1.551

0.54
0.57

 –0.12
 –0.10

1.42
1.37

 –0.7909
 –0.7232

BH3←NH3@B36N24

Шахматная
Заслоненная

2291.398977
2291.395738

0.00
2.03

0.00
1.72

0.00
2.29

0.00
1.94

1.558
1.573

0.48
0.53

 –0.25
 –0.23

0.94
0.94

 –0.2191
 –0.1835

 BH3←NH3@C70

Шахматная
Заслоненная

2747.694111
2747.691367

0.00
1.72

0.00
1.34

0.00
2.05

0.00
2.38

1.595
1.608

0.62
0.72

 –0.41
 –0.39

0.64
0.57

 –0.8977
 –0.8992

BH3←NH3@B41N29

Шахматная
Заслоненная

2689.626288
2689.623941

0.00
1.47

0.00
1.12

0.00
1.81

0.00
2.32

1.610
1.629

0.72
0.73

 –0.35
 –0.36

0.64
0.77

 –0.1051
 –0.0808

 BH3←NH3@C80

Шахматная
Заслоненная

3128.402347
3128.399412

0.00
1.83

0.00
1.57

0.00
1.76

0.00
0.65

1.601
1.619

0.58
0.65

 –0.52
 –0.46

0.33
0.21

 –0.6377
 –0.6332

BH3←NH3@C14B33N33

Шахматная
Заслоненная

3242.976809
3242.975005

0.00
1.13

0.00
0.84

0.00
1.14

0.00
1.01

1.605
1.623

0.57
0.60

 –0.35
 –0.35

0.68
0.80

 –0.1060
 –0.1035

BH3←NH3@B47N33

Шахматная
Заслоненная

3057.783161
3057.780848

0.00
1.45

0.00
1.16

0.00
1.60

0.00
1.48

1.618
1.630

0.64
0.63

 –0.44
 –0.42

0.32
0.35

 –0.0630
 –0.0667

а С учетом ZPE.
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бенно заметное для первых трех наноаддуктов (от 
2.38 Å в случае свободного BH3←NH3 до 2.21 Å 
для BH3←NH3@C60). Несмотря на это, порядок 
связи B–N по Малликену (PB←N) для шахмат-
ных конформеров первых трех аддуктов заметно 
уменьшается по сравнению со свободной молеку-
лой, указывая на существенную перестройку эле-
ктронного строения молекулы-гостя. Еще одной 
общей характеристикой исследованных систем 
являются отрицательные значения энтропии акти-
вации ΔS≠298, свидетельствующие о повышенной 
чувствительности переходного состояния (засло-
ненной формы)  к пространственным требованиям 
(см. таблицу).

Наиболее заметно химический состав фуллере-
нов влияет на величину барьера вращения вокруг 
связи B→N. В ряду нанокластеров с 60 атомами 
в оболочке, для которых минимальное расстояние 
инкапсулированной молекулы от стенок фулле-
рена составляет от 2.21 (С60) до 2.01 Å (B36N24), 
величина свободной энергии активации (ΔG≠

298) 
при переходе от чисто углеродной наносистемы к 
кластеру с боразотугле родными звеньями заметно 
снижается, а далее для боразотного аналога вновь 
возрастает. При этом для кластера BH3←NH3@C60 
она ожидаемо превышает значение ΔG≠

298 свобод-
ной молекулы амминоборана; подобное явление 
характерно и для этана [15]. Однако для эндоад-
дукта BH3←NH3@C12B24N24 наблюдается почти 

трехкратное снижение высоты барьера (схема 4), 
причем последний становится в 1.3 раза меньше, 
чем в свободной молекуле амминоборана (см.
таблицу).

Поскольку фуллерены С60 и C12B24N24 обла-
дают сравнимым диаметром, налицо влияние хи-
мического состава оболочки на энергетические 
характеристики молекулы-гостя. С другой сто-
роны, переход к кластеру BH3←NH3@B36N24 с 
более значительным диаметром фуллерена при-
водит к возрастанию активационного барьера, ко-
торый, однако, остается весьма близким к рассчи-
танному для свободной молекулы амминоборана. 
Отмеченная зависимость не связана напрямую с 
изменением длины B–N связи и ее порядка: умень-
шение величины ΔG≠

298 может сопровождаться как 
возрастанием, так и уменьшением значений rB←N 
и PB←N.

Аналогичные изменения характерны и для 
других кластеров. Минимальное значение ΔG≠

298, 
в 1.78 раза меньшее по сравнению со свободной 
молекулой амминоборана, наблюдается в случае 
CBN-аддукта BH3←NH3@C14B33N33, несмотря на 
практически одинаковые диаметры фуллеренов с 
80 атомами в оболочке. Таким образом, наличие 
в остове наноструктуры атомов углерода, бора и 
азота максимально понижает значение внутренне-
го барьера вращения; при этом для соответству-
ющих фуллеренов с 60 и 80 атомами в оболочке 

Схема 4.
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наблюдается максимальное разделение зарядов на 
атомах бора и азота (qB и qN, см. таблицу). 

Все сказанное свидетельствует о том, что стро-
ение и барьер вращения вокруг координационной 
связи B←N молекулы амминоборана в полости 
фуллеренов определяются группой внешних фак-
торов. При этом, как показывают результаты насто-
ящей работы, доминирующее влияние оказывают 
не стерические эффекты, а процессы, связанные 
с электронным обменом между оболочкой нано-
структуры и молекулой-гостем, степень которого 
прямо зависит от химического состава фуллеренов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Моделирование конформационных превраще-
ний молекулы амминоборана в фуллеренах вклю-
чало в качестве первоначального этапа расчет обе-
их форм амминоборана, шахматной и заслоненной, 
в рамках полуэмпирического приближения АМ1 
(программное обеспечение HyperChem [29]), по-
сле чего полученную структуру оптимизировали с 
помощью PBE/3ζ (ПРИРОДА). Далее шахматный 
конформер через буфер обмена помещали во вну-
треннюю полость фуллерена, и в рамках метода 
PBE/3ζ осуществляли оптимизацию геометрии и 
минимизацию энергии всей системы. Переходное 
состояние находили путем расчета дву мерного сре-
за поверхности потенциальной энергии в режиме 
сканирования значения торсионного угла НBNН 
(PBE/3ζ). Форма, соответствующая вершине полу-
ченной энергетической кривой, оценивалась далее 
в режиме поиска седловой точки. Принадлежность 
стационарных точек поверхности потенциальной 
энергии к минимумам подтверждалась отсутстви-
ем мнимых частот, а к переходным состояниям − 
наличием одной мнимой частоты в соответствую-
щем гессиане.
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The study of structure and conformational properties of the amminoborane molecule in the cavity of C60, 
C12B24N24, B36N24, C70, B41N29, C80, C14B33N33 and B47N33 fullerenes using the PBE/3ζ DFT method showed 
that the staggered form is the predominant conformation. The guest molecule has a noticeable negative charge 
and, in comparison with free amminoborane, contains a shortened coordination bond B←N, the barrier of 
internal rotation around which depends on the composition of the fullerene shell: a decrease in the number 
of carbon atoms due to the introduction of boron-nitrogen fragments in almost all cases leads to a noticeable 
lowering the value of ΔG≠

298. In this case, the minimum value of the activation barrier, reduced by 1.3–
1.8 times compared with that calculated for a free molecule, is observed for clusters with boron-nitrogen-carbon 
units in the fullerene shell.

Keywords: amminoborane, fullerene, computer simulation, conformer, internal rotation barrier


