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Аннотация. Выполнен квантово – механический расчёт зарядов на атомах в молекулах гуа-
нидина и его производных: фенилбигуанидина, мета-нитрофенилбигуанидина, орто-фторфенил-
бигуанидина, их протонированных форм. Введение в качестве заместителя фенильного радикала 
существенно не изменяет величины дробных зарядов на предполагаемо протонируемых атомах азо-
та. Введение нитро-группы и фтора в бензольное кольцо в качестве заместителя несколько меняет 
величины зарядов на атомах, но изменения оказываются незначительными. 
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Abstract. Made of the quantum - mechanical calculation of charges on atoms in molecules guanidine and 
its derivatives: phenylpiperidine, meta-nitrophenylhydrazine, ortho-fortuneloungeonline, their protonated 
forms. introduction as Deputy phenyl radical not significantly changes the values of the fractional charges 
for supposedly protonirovannykh the nitrogen atoms. the introduction of nitro-groups and fluorine in the 
benzene ring as Deputy several changes of the magnitude of the charges on atoms, but the changes are 
minor.
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Гуанидин и его производные характеризуются 
высокой сорбционной способностью на метал-
лах [1, 2] , в силу чего могут принципиально из-
менять кинетику протекающих на них реакциях, 
в частности в растворах электролитов. Однако, 
характер влияния на кинетические параметры и 
механизм процессов [3] определяется строением 
их молекул, связанных с введением заместителя 
непосредственно в основу или в фенильный ра-
дикал, сам выступающий в качестве подобного 
агента [4]. Помимо этого, следует полагать, что 
как гуанидин, так и его производные являются 
сильными основаниями [5] и практически на-
цело протонированы в водных средах. Возможна 
и сольватация их молекулярных и протонирован-
ных форм молекулами воды. Оба эффекта могут 
вызвать изменения величины и даже знака заряда 
на атомах азота, выступающих в качестве центров 
адсорбции (ЦА), как за счёт электростатического, 

так и донорно – акцепторного взаимодействия с 
адсорбентом [6]. В связи с этим целью настоящей 
работы явилось проведение квантово – механиче-
ского расчёта дробных электрических зарядов на 
атомах азота, способных вступать во взаимодей-
ствие с ЦА как функция природы заместителя мо-
лекулы гуанидина, выступающего в качестве него 
фенильного радикала, эффектов протонирования 
и сольватации.

мЕТОДИКА ЭКСПЕРИмЕНТА
Электронную структуру молекул гуанидина 

и его производных – фенилбигуанидина (ФБГ), 
орто – фторфенилбигуанидина (о-ФФБГ), мета – 
нитрофенилбигуанидина (м-НФБГ) рассчитывали 
посредством полуэмпирических методов (АМ1, 
MnDo). В них уравнение Шредингера решается 
для молекул с использованием определенных при-
ближений и упрощений. Все методы этой группы 
характеризуются тем, что расчет ведется только 
для валентных электронов. Применяются стан-
дартные не оптимизированные базисные функции 



ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2014, № 3 15

электронных орбиталей и некоторые параметры, 
полученные экспериментально. Последние устра-
няют необходимость расчетов ряда недостаточно 
надёжно получаемых величин и уточняют посту-
лируемые приближения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 представлена диаграмма распреде-

ления зарядов в молекуле гуанидина (1) и ионе 
гуанидиния (2).

Гуанидин Hn=c(nH2)2 и катион гуанидиния 
H2n+=c(nH2)2, образующийся при протониро-
вании, стабилизованы за счет делокализации. В 
катионе положительный заряд симметрично раз-
мыт вследствие того, что гибридная структура 
образуется за счет трех гибридизующихся экви-
валентных структур с равной энергией. В случае 
нейтральной молекулы (где две канонические 
структуры включают разделение заряда) столь 
эффективной делокализации не происходит. В 
результате катион оказывается стабилизованным 
сильнее, чем нейтральная молекула, и протониро-
вание является, следовательно, энергетически вы-
годным процессом. Именно поэтому гуанидин и 
является очень сильным основанием. Расчёты по 
распределению электронной плотности на атомах 
в молекулах гуанидина и его производных произ-
водились с использованием метода сопряжённых 
направлений. 

Более общая количественная картина такова. 
Заряды на атомах азота гуанидина составляют 
-0,246; -0,331 и -0,281. В случае иона гуанидиния 
соответствующие величины равны: -0,320; -0,326 
и -0,330.

Введение в молекулу бигуанидина фенильного 
заместителя (рис. 2) приводит к следующим зна-
чениям дробных зарядов на азоте: -0,271; -0,253;  
-0,304; -0,316; -0,278, что достаточно близко по 
отношению к результатом предыдущих расчётов. 
В целом наличие фенильного заместителя практи-
чески не сказывается на зарядах атомов азота и их 

Рис. 1. Распределение электронной плотности 
в молекуле гуанидина (1) и ионе гуанидиния (2).

активности. В силу этого: 
рКа

гуанидина ≈ рКа
ФБГ ≈ 11…13,6,

то есть протонирование фенилбигуанидина 
и гуанидина практически идентично. Введе-
ние в фенильный заместитель фтора в случае 
о-ФФБГ (здесь не приводится, так как не несёт 
дополнительной информации) или нитро-груп-
пы – м-НФБГ (рис. 3) существенно не изменяет 
дробные электрические заряды на атомах азота, 
теоретически ответственных за адсорбцию, про-
тонирование и донорно-акцепторные взаимодей-
ствия.

Рис. 2. Распределение электронной плотности 
в молекуле фенилбигуанидина.

Рис. 3. Распределение электронной плотности 
в молекуле мета-нитрофенилбигуанидина.

Численные значения зарядов на атомах азота в 
ФБГ, о-ФФБГ и м-НФБГ практически не различа-
ются, во всяком случае, различия эти не проявля-
ются в кислотно-основных свойствах рассматри-
ваемых производных гуанидина. Таким образом, 
ФБГ, о-ФФБГ, м-НФБГ существенно не различа-
ются по основности, которая несколько ниже, чем 
у гуанидина, но значительно выше, чем у пириди-
на [5], то есть имеет место неравенство
рКа

nH2(nH2)2+ > (рКа
ФБГH+ ≈ рКа

о-ФФБГH+ ≈ рКа
м-НФБГH+) > 

> рКа
С5Н5nH+

и 
(11,0 - 13,6) > рКа,i > 4,2. [5]
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Наличие иона гидроксония с сольватной 
оболочкой, состоящей из 4 молекул раствори-
теля (Н2О), приводит к следующим результатам 
дробных зарядов на атомах азота в молекуле 
ФБГ: -0,271; -0,195; -0,318; -0,303; -0,377. Как 
видно, для структур, состоящих из молекулы 
ФБГ (м-НФБГ) и сольватированного иона Н3О+ 
, распределение дробных зарядов на атомах азо-
та существенно не изменяется по сравнению со 
структурами без сольватированного иона оксо-
ния. В этом случае целесообразно отметить, что 
благодаря сходному строению и распределению 
дробных зарядов на атомах теоретически отвеча-
ющих за основность и адсорбцию на металличе-
ской поверхности действие их на механизм РВВ 
на железе и природу лимитирующих стадий это-
го процесса аналогично. 

Рис. 4. Распределение электронной плотности 
в структуре ФБГ∙Н3О+

solv.

ВЫВОДЫ
Таким образом, строение молекул (наличие 

определённых групп атомов) и схожее распреде-
ление электронной плотности на атомах можно 
считать одними из критериев прогнозирования 
и оценки кинетики и механизмов электродных 
процессов. Это открывает новые возможности в 
плане управления электрохимических процессов 
посредством введения различных количеств ПАВ 
в соответствующие системы.
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