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ОсновываясьÊнаÊпромышленномÊинтересеÊкÊпроизводнымÊциануровойÊкислоте,ÊцельюÊисследованияÊявляетсяÊосуществлениеÊсÊ
помощьюÊметодаÊDFT/defs-TZVPÊтеоретическогоÊанализаÊтривиниловыхÊэфировÊциануроваяÊкислотыÊ(2a-4a)ÊиÊтривинилциануратаÊ(2b
-4b).ÊДляÊрассмотренияÊэлектроннойÊструктурыÊсоединенийÊиспользованыÊграничныйÊанализÊМО,ÊэлектростатическийÊпотенциалÊиÊ
анализÊнековалентныхÊ взаимодействийÊ вÊ этихÊмолекулах.Ê ЗаменаÊатомовÊНÊнаÊ гидроксильныхÊиÊиминогруппахÊ наÊ винильнуюÊ группуÊ
циануровойÊкислотыÊилиÊееÊтрикетоформыÊприводитÊкÊуменьшениюÊМОÊn-типаÊ(впоследствииÊувеличениюÊМОÊπ-типа)ÊисходныхÊсо-
единенийÊиÊHOMOÊстановитсяÊМОÊπ-типа.ÊОднакоÊвведениеÊдихлорэтильнойÊгруппыÊвÊгруппуÊNHÊтрикетоформыÊприводитÊкÊувеличе-
ниюÊвкладаÊнесвязанныхÊэлектронныхÊпарÊатомовÊхлораÊвÊHOMO,ÊиÊHOMOÊстановитсяÊМОÊn-типа.ÊРезультатыÊанализаÊESPÊпоказалиÊ
образованиеÊположительныхÊпотенциаловÊπ-дырокÊвÊслучаеÊтрикетопроизводных.ÊНаличиеÊсильныхÊсилÊпритяженияÊиÊотталкивания,Ê
аÊтакжеÊслабыхÊвзаимодействийÊвÊслучаеÊтривиниловыхÊиÊтри-1,2-дихлорэтилпроизводныхÊтрикетоформыÊпоказаноÊграфикамиÊNCIÊиÊ
RDGÊисследуемыхÊсоединений.ÊНаличиеÊсильныхÊсилÊпритяженияÊиÊотталкивания,ÊаÊтакжеÊслабыхÊвзаимодействийÊвÊслучаеÊтривини-
ловыхÊиÊтри-1,2-дихлорэтилпроизводныхÊтрикетоформыÊпоказаноÊграфикамиÊNCIÊиÊRDGÊисследуемыхÊсоединений. 
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BasedÊonÊtheÊindustrialÊinterestÊinÊcyanuricÊacidÊderivatives,ÊtheÊaimÊofÊtheÊstudyÊisÊtoÊperformÊaÊtheoreticalÊanalysisÊofÊcyanuricÊacidÊtrivinylÊ

estersÊ(2a-4a)ÊandÊtrivinylÊcyanurateÊ(2b-4b)ÊusingÊtheÊDFT/defs-TZVPÊmethod.ÊTheÊfrontierÊMOÊanalysis,ÊelectrostaticÊpotentialÊandÊanalysisÊofÊnon-
covalentÊinteractionsÊinÊtheseÊmoleculesÊhaveÊbeenÊusedÊforÊconsiderationÊofÊelectronicÊstructuresÊofÊallÊtheÊcompounds.ÊTheÊreplacementÊofÊHÊatomsÊonÊ
hydroxylÊandÊimino-groupsÊbyÊaÊvinylÊgroupÊofÊcyanuricÊacidÊorÊitsÊtri-ketoÊformÊleadsÊtoÊaÊdecreaseÊtheÊn-typeÊMOÊ(subsequentlyÊincreasingÊπ-typeÊMO)ÊofÊ
theÊstartingÊcompoundsÊandÊtheÊHOMOÊbecomesÊaÊπ-typeÊMO.ÊHowever,ÊtheÊintroducingÊofÊaÊdichloroethylÊgroupÊtoÊNHÊgroupÊofÊtheÊtri-ketoÊformÊledÊtoÊ
enhancingÊofÊcontributionÊofÊunboundÊelectronÊpairsÊofÊchlorineÊatomsÊinÊtheÊHOMO,ÊandÊtheÊHOMOÊbecomesÊanÊn-typeÊMO.ÊTheÊresultsÊofÊtheÊESPÊ
analysisÊshowedÊtheÊformationÊofÊpositiveÊπ-holeÊpotentialsÊinÊtheÊcaseÊofÊtri-ketoÊderivatives.ÊTheÊpresenceÊofÊstrongÊattractiveÊandÊrepulsiveÊforcesÊandÊ
alsoÊweakÊinteractionsÊinÊtheÊcaseÊofÊtri-vinylÊandÊtri-1,2-dichloroethylÊderivativesÊofÊtri-ketoÊformÊhaveÊbeenÊshownÊbyÊNCIÊandÊRDGÊplotsÊofÊinvestigatedÊ
compounds.ÊTheÊpresenceÊofÊstrongÊattractiveÊandÊrepulsiveÊforcesÊandÊalsoÊweakÊinteractionsÊinÊtheÊcaseÊofÊtri-vinylÊandÊtri-1,2-dichloroethylÊderivativesÊofÊ
tri-ketoÊformÊhaveÊbeenÊshownÊbyÊNCIÊandÊRDGÊplotsÊofÊinvestigatedÊcompounds. 
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SianurikÊkislotaÊhosilalarigaÊsanoatÊqiziqishidanÊkelibÊchiqqanÊholda,ÊtadqiqotningÊmaqsadiÊDFT/defs-TZVPÊusuliÊyordamidaÊsiyanurikÊ

kislotaÊtrivinilÊesterlariÊ(2a-4a)ÊvaÊtrivinilÊsiyanuratÊ(2b-4b)ÊningÊnazariyÊtahliliniÊo'tkazishdir.ÊBarchaÊbirikmalarningÊelektronÊtuzilishiniÊko'ribÊ
chiqishÊuchunÊMOÊelektrostatikÊpotentsialÊ tahliliÊ vaÊushbuÊmolekulalardagiÊkovalentÊbo'lmaganÊo'zaroÊ ta'sirlarniÊ tahlilÊqilishdaÊ foydalanilgan.Ê
GidroksilÊvaÊiminoÊguruhlaridagiÊHÊatomlariniÊsiyanurÊkislotaningÊvinilÊguruhiÊyokiÊuningÊtriketoÊshakliÊbilanÊalmashtirishÊboshlang'ichÊbirikmalarÊ
vaÊHOMOÊningÊn-turiÊMOÊningÊpasayishigaÊ(keyinchalikÊp-tipliÊMOÊningÊoshishi)ÊolibÊkeladi.Êp-tipliÊMOÊgaÊaylanadi.ÊBiroq,ÊtriketoÊshakliningÊNHÊ
guruhigaÊdikloroetilÊguruhiningÊkiritilishiÊxlorÊatomlariningÊbog'lanmaganÊelektronÊjuftlariningÊHOMOÊgaÊta’siriniÊoshirishgaÊolibÊkeladiÊvaÊHO-
MOÊn-tipliÊMOÊgaÊaylanadi.ÊESPÊtahliliningÊnatijalarigaÊasosanÊtriketoÊhosilalariÊholatidaÊijobiyÊp-bog’ÊpotentsiallariningÊshakllanishiniÊko'rsatdi.Ê
TriketoÊ shakliningÊ trivinilÊ vaÊ tri-1,2-dikloroetilÊ hosilalariÊ holatidaÊ kuchliÊ vaÊ itaruvchiÊ kuchlarningÊmavjudligi,Ê shuningdekÊ zaifÊ o'zaroÊ ta'sirlarÊ
o'rganilganÊ birikmalarningÊNCIÊ vaÊ RDGÊ chizmalaridaÊ ko'rsatilgan.Ê TriketoÊ shakliningÊ trivinilÊ vaÊ tri-1,2-dikloroetilÊ hosilalariÊ holatidaÊ kuchliÊ
jozibaliÊvaÊitaruvchiÊkuchlarningÊmavjudligi,ÊshuningdekÊzaifÊo'zaroÊta'sirlarÊo'rganilganÊbirikmalarningÊNCIÊvaÊRDGÊchizmalaridaÊko'rsatilgan. 

 
Каlit soꞌzlar: siyanurÊkislota,ÊelektronÊstruktura,ÊTFP,ÊPMO,ÊelektrostatikÊpotensial,ÊkovalentÊbo'lmaganÊo'zaroÊta'sirlarÊ 

 DOI: 10.34920/cce202339 

Introduction 
CyanuricÊ acidÊ (CA,Ê 1,3,5-triazine-2,4,6-

triol )Ê isÊbeingÊaÊheterocyclicÊcompoundÊcanÊexistsÊ
inÊ tri-enolÊ (1a,Ê fig.1)Ê andÊ tri-ketoÊ (1b,1,3,5-
triazinane-2,4,6-trione)ÊtautomericÊformsÊ[1].ÊThere-

fore,ÊtheseÊtautomericÊformsÊandÊprotonÊtransferÊbe-
tweenÊ themÊ haveÊ beenÊ studiedbyÊ differentÊ DFTÊ
methodsÊ [1-3].ÊMoreover,Ê supramolecularÊ complexÊ
formationÊabilitiesÊofÊtri-ketoÊformÊofÊCAÊbyÊhydro-
genÊbondsÊhaveÊalsoÊbeenÊstudiedÊbyÊusingÊseriesÊofÊ



 

CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING 
ХИМИЯÊИÊХИМИЧЕСКАЯÊТЕХНОЛОГИЯ  3'2023 K  I  M  Y O  

v a  ki my o  t ex no l o g i y a s i  
62 

POLYMER AND ORGANIC MATERIALS 
ПОЛИМЕРНЫЕ И ОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 

POLIMER VA ORGANIK MATERIALLAR  

DFTÊmethodsÊ [4,Ê 5].AÊ slightlyÊ aromaticÊ characterÊ
ofÊCAÊwasÊdeterminedÊbyÊPérez-ManríquezÊandÊco
-workersÊ [6]Ê throughÊ theoreticalÊ studiesÊbyÊmeansÊ
ofÊDFT/6-31G(d,p)Êmethod.Ê CAÊ haveÊwideÊ appli-
cationÊ inÊ chemistryÊ andÊ industryÊ byÊ itsÊ uniqueÊ
propertiesÊandÊwaterÊsolubility.ÊAsÊanÊinstance,ÊitÊisÊ
usedÊinÊchemicalÊsynthesisÊasÊanÊintermediateÊcom-
poundÊ forÊ obtainingÊ epoxyÊ resins,Ê chlorinatedÊ de-
rivatives,Êdetergents,Êantioxidants,Êdyes,Êpesticides,Ê
andÊantitumourÊagentsÊ[7].ÊFurthermore,ÊtheÊtriallylÊ
andÊ tris(2-hydroxyethyl)Ê derivativesÊ ofÊ CAÊ areÊ
usedÊ asÊ aÊ crosslinkingÊ agentÊ inÊ theÊ productionÊ ofÊ
polymericÊmaterialsÊ[8-10].ÊBasedÊonÊtheÊindustrialÊ
interestÊinÊcyanuricÊacidÊderivatives,ÊtheÊaimÊofÊtheÊ
studyÊ isÊ toÊ performÊ aÊ theoreticalÊ analysisÊ ofÊ cy-
anuricÊ acidÊ trivinylÊ estersÊ (2a-4a)Ê andÊ trivinylÊ cy-
anurateÊ(2b-4b)ÊusingÊtheÊDFT/defs-TZVPÊmethod.Ê 

 
Materials and methods  
TheÊgeometriesÊofÊstudiedÊ1a-7aÊandÊ1b-7b

(scheme)ÊcompoundsÊhaveÊbeenÊbuiltÊusingÊAvoga-
droÊ programÊ packageÊ [11].Ê ThenÊ obtainedÊ geome-
triesÊ areÊ fullyÊ optimizedÊ byÊ B3LYP/def2-TZVPÊ
method.Ê TheÊ differenceÊ inÊ enthalpyÊ ofÊ formationÊ
(ΔHf)Ê forÊ allÊ theÊ compounds,Ê GibbsÊ freeÊ energyÊ
(ΔG)Ê andÊ entropyÊ (ΔS)Ê ofÊ theÊ correspondingÊ pairsÊ
(1a-1b, 2a-2b, 3a-3b, 4a-4b, 5a-5b, 6a-6bÊandÊ7a-
7b)areÊ determinedÊ byÊ FTIRÊ calculations.Ê TheÊ ab-
senceÊofÊimaginaryÊfrequenciesÊhasÊbeenÊcheckedÊinÊ
frequencyÊ calculations.Ê ORCAÊ 5.0Ê programÊ pack-
ageÊisÊusedÊforÊallÊcalculations[12,Ê13].ÊElectrostaticÊ
potentialÊ surfaceÊ analysesÊ ofÊ allÊ compoundsÊ haveÊ

beenÊ performedÊ byÊ MultiwfnÊ programÊ packageÊ
[14]Ê usingÊ calculationÊ resultsÊ fileÊ ofÊ ORCAÊ pro-
gramÊ package.Ê ESPÊ surfaceÊ isÊ visualizedÊ byÊ theÊ
applicationÊofÊVMDÊprogramÊpackageÊ[15].Ê 

 
Results and discussion  
CAÊandÊ itsÊ derivativesÊwereÊ theÊ objectÊ ofÊ

theoreticalÊ researchÊ dueÊ toÊ theÊ presenceÊ ofÊ tauto-
mericÊformsÊandÊitÊhasÊbeenÊpredictedÊaÊstabilityÊofÊ
ketoÊ tautomericÊ formÊ[4,Ê5].Ê InÊpresentÊstudy,ÊgasÊ
phaseÊenthalpyÊdifferencesÊ(ΔHf=ÊΔHf(a)-ÊΔHf(b))
showÊ relativeÊ stabilityÊofÊ1b-7bÊ tautomericÊ formsÊ
comparingÊ toÊ 1a-7a(TableÊ 1).Ê InÊ addition,Ê usingÊ
theÊ equationÊΔG=RTlnKeq,Ê theÊpercentageÊofÊ tau-
tomericÊformsÊinÊvacuumÊwasÊestimatedÊ(TableÊ1).Ê
ItÊisÊknownÊthatÊtheÊpresenceÊofÊcompoundsÊinÊoneÊ
tautomericÊ formÊ orÊ anotherÊ andÊ conversionÊ be-
tweenÊthemÊdependsÊonÊtheÊtypeÊofÊsolvents,ÊpHÊofÊ
theÊmediumÊetc.ÊPerhapsÊ conversionÊbetweenÊ2a-
7aÊandÊ2b-7bÊareÊimpossible.ÊHowever,ÊduringÊtheÊ
reaction,Ê theÊ correspondingÊaÊ (2a-7a)Ê andÊbÊ (2b-
7b)ÊproductsÊcanÊbeÊformedÊsimultaneously.Ê 

TheÊgoalÊofÊtheÊcurrentÊworkÊisÊtoÊstudyÊtheÊ
electronicÊstructureÊofÊbothÊtautomerÊformsÊandÊtheÊ
correspondingÊ structuresÊ usingÊ someÊ quantum-
chemicalÊparameters.ÊTherefore,ÊbelowÊweÊconsiderÊ
theÊquantum-chemicalÊparametersÊcalculatedÊusingÊ
B3LYPÊ/Êdef2-TZVPÊforÊallÊ1a-7aÊandÊ1b-7b. 

ByÊ theÊ parametersÊ ofÊ theÊ electronicÊ struc-
ture,Ê itÊ canÊ beÊ determinedÊ theÊ reactionÊ centersÊ ofÊ
theÊ molecule,Ê alongÊ whichÊ theÊ moleculeÊ engagedÊ
intoÊ intermolecularÊ interaction.TheÊ mainÊ parame-
tersÊ ofÊ theÊ electronicÊ structureÊ areÊ theÊ frontierÊ or-
bitals’energyÊ andÊ theirÊ electronÊ densityÊ [16-18].Ê
AccordingÊtoÊtheÊHOMO-LUMOÊconceptÊ[16-18],Ê

 

N N

N OR2

OR3

R1O
  

1a.ÊR1,ÊR2,ÊR3Ê=ÊH; 
2a.ÊR1Ê=Ê-CHCH2,R1,ÊR2Ê=ÊH; 
3a.ÊR1,R2Ê=Ê-CHCH2;ÊR3Ê=ÊH; 
4a.ÊR1,ÊR2,ÊR3=Ê-CHCH2; 

5a.ÊR1Ê=Ê-CHClCH2Cl,ÊR2,ÊR3Ê=ÊH; 
6a.ÊR1,ÊR2Ê=Ê-CHClCH2Cl,ÊR3Ê=ÊH; 
7a.ÊR1,ÊR2,ÊÊR3Ê=Ê-CHClCH2Cl 

  

 

N N

N O

O

O

R1

R2

R3

1b.ÊR1,ÊR2,ÊR3Ê=ÊH; 
2b.ÊR1Ê=Ê-CHCH2,ÊR1,ÊR2Ê=ÊH; 
3b.ÊR1,ÊR2Ê=Ê-CHCH2;ÊR3Ê=ÊH; 
4b.ÊR1,ÊR2,ÊR3=Ê-CHCH2; 

5b.ÊR1Ê=Ê-CHClCH2Cl,ÊR2,ÊR3Ê=ÊH; 
6b.ÊR1,ÊR2Ê=Ê-CHClCH2Cl,ÊR3Ê=ÊH; 
7b.ÊR1,ÊR2,ÊÊR3Ê=Ê-CHClCH2Cl 

Structures of studied compounds. 



 

 

3'2023 K  I  M  Y O  
v a  ki my o  t ex no l o g i y a s i  

CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING 
ХИМИЯÊИÊХИМИЧЕСКАЯÊТЕХНОЛОГИЯ  

63 

POLYMER AND ORGANIC MATERIALS 
ПОЛИМЕРНЫЕ И ОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
POLIMER VA ORGANIK MATERIALLAR  

theÊ electron-donatingÊ andÊ electron-withdrawingÊ
abilityÊ ofÊ aÊmoleculeÊ isÊ associatedÊ preciselyÊwithÊ
theÊ levelÊ ofÊ HOMOÊ andÊ LUMOÊ inÊ theÊ seriesÊ ofÊ
relatedÊ compounds.Ê TheÊ electrophilicÊ centerÊ inÊ
orbital-controlledÊreactionsÊgoesÊoverÊtoÊtheÊatom,Ê
whereÊ theÊgreaterÊ contributionÊofÊ theÊ atomÊ toÊ theÊ
HOMOÊ whileÊ theÊ nucleophilicÊ centerÊ whereÊ theÊ
greaterÊ contributionÊ ofÊ theÊ atomÊ toÊ theÊ LUMOÊ
[16].ÊAccordingÊtoÊKupmansÊtheoremÊ[16,Ê19],ÊtheÊ
HOMOÊandÊLUMOÊenergiesÊcorrelateÊwithÊioniza-
tionÊpotentialÊ(I,ÊeV)ÊandÊelectronÊaffinityÊ(A,ÊeV).Ê
Besides,Ê theÊ differenceÊ betweenÊ theseÊ orbitalsÊ
(energyÊgap-ÊΔE)ÊisÊanÊimportantÊparameterÊshow-
ingÊ theÊ stabilityÊ ofÊ theÊ moleculeÊ inÊ theÊ seriesÊ ofÊ
relatedÊ compoundsÊ [16-18].Ê Additionally,Ê someÊ
parametersÊ (tableÊ 1)Ê areÊ developedÊ basedÊ onÊ theÊ
energyÊ ofÊ HOMOÊ andÊ LUMO,Ê whichÊ areÊ calledÊ
“globalÊindices”Ê[18].ÊTheÊHOMO,ÊLUMOÊenergyÊ
andÊ otherÊ globalÊ indicesÊ suchÊ asÊ theÊ chemicalÊ
hardnessÊ(η)ÊandÊsoftnessÊ(σ),ÊelectronegativityÊ(χ),Ê

chemicalÊpotentialÊ(μ)ÊandÊelectrophilicityÊindexÊ(ω)Ê
wereÊcalculatedÊandÊlistedÊinÊtheÊtablesÊ2ÊandÊ3.Ê 

AsÊdemonstratedÊ inÊTableÊ2,Ê theÊ+MÊeffectÊ
ofÊoxygenÊatomsÊofÊCAÊisÊenhancedÊinÊtheÊcaseÊofÊ
compoundsÊ 2а-4а,Ê whichÊ isÊ reflectedÊ inÊ theÊ ener-
giesÊofÊHOMO,ÊLUMOÊandÊenergyÊgap.ÊHowever,Ê
aÊdecreasingÊtheÊHOMOÊlevelÊandÊsimultaneouslyÊaÊ
decreasingÊ theÊ electron-donatingÊ abilityÊ ofÊ 5а-7аÊ
compoundsÊ couldÊ beÊ noted.Ê TheÊ electron-
withdrawingÊ abilityÊ ofÊ theseÊ compoundsÊ increasesÊ
dueÊtoÊaÊdecreaseÊinÊtheÊlevelÊofÊLUMO.ÊTheÊlarg-
estÊ energyÊ gapÊ (higherÊ η)Ê ofÊ 5а-7аcompoundsÊ
showsÊhighÊkineticÊstabilityÊandÊtheÊlowestÊreactivi-
tyÊ ofÊ theseÊ compounds.Ê TheÊ electrophilicityÊ indexÊ
ofÊCAÊ(1a)ÊisÊequalÊtoÊ2.69ÊeVÊandÊsmallerÊthanÊtri-
ketoÊformÊ(1b, 2.71eV).ÊTheÊintroducingÊofÊaÊvinylÊ
groupÊtoÊ1aÊorÊ1bÊleadsÊtoÊaÊslightÊincreaseÊinÊtheÊωÊ
valuesÊ inÊ theÊ seriesÊ ofÊ 2a-4a/2b-4b.Ê Furthermore,Ê
theÊ introducingÊ ofÊ aÊ dichloroethylÊ groupÊ inÊ1a/1bÊ
significantlyÊ decreases/increasesÊ theÊ electrophilici-
tyÊ indexÊ5a-7a/5b-7bÊcompoundsÊ(Tab.Ê2ÊandÊ3).ItÊ
isÊ knownÊ thatÊ compoundsÊwithÊ aÊ largeÊ valueÊ ofÊωÊ
areÊ strongÊ electrophilesÊ (weakÊ nucleophiles),Ê andÊ
compoundsÊwithÊaÊsmallÊωÊvalueÊareÊweakÊelectro-
philesÊ(strongÊnucleophiles)Ê[20,Ê21]. 

Notably,ÊthatÊtheÊHOMOÊofÊinitialÊtwoÊpairsÊ
(1a, 1b)ÊisÊn-typeÊMOÊwithÊhighÊcontributionÊofÊNÊ
andÊOÊatom’sÊloneÊpair,ÊrespectivelyÊ(Fig.1).ÊWhenÊ
aÊvinylÊgroupÊisÊ introducedÊinsteadÊofÊ theÊHÊatomsÊ
ofÊtheÊOHÊorÊNHÊgroup,ÊaÊsignificantÊchangeÊoccursÊ
inÊ theÊ HOMOÊ ofÊ 4aÊ andÊ 4b,Ê i.e.,Ê theÊ n-typeÊ MOÊ
goesÊ downÊ andÊ theÊ HOMOÊ becomesÊ π-typeÊ MOÊ
(Fig.1).Ê However,Ê whenÊ aÊ dichloroethylÊ groupÊ isÊ
introduced,ÊinsteadÊofÊ theÊHÊatomsÊofÊ theÊOHÊandÊ

Table 1  
Enthalpy, Gibbs free energy and entropy differences 

for a-b pairs 

PairÊof 
com-
pounds 

ΔHf, 
kcal/
mol 

ΔG, 
kcal/
mol 

ΔS, 
Êkcal/
mol 

Keq., 
Ê%Ê(a)* 

1a↔1b -29.14 0.15 -0.5 49.46 
2a↔2b -34.52 -0.79 0.17 57.90 
3a↔3b -37.82 -0.42 -1.69 54.13 
4a↔4b -40.35 -0.30 -2.66 53.05 
5a↔5b -28.81 -0.64 0.05 56.33 
6a↔6b -27.86 -1.35 0.58 63.10 
7a↔7b -8.85 -2.08 1.05 30.21 

QCP 1a 2a 3a 4a 5a 6a 7a 

EHOMO,ÊeV -8.16 -7.07 -7.06 -7.07 -11.61 -11.70 -11.80 

ELUMO,ÊeV -0.76 -1.12 -1.23 -1.21 3.37 3.12 2.99 

ΔE,ÊeV 7.40 5.95 5.83 5.86 14.98 14.82 14.79 

IÊ=Ê-ÊEHOMO,ÊeV 8.16 7.07 7.06 7.07 11.61 11.70 11.80 

AÊ=Ê-ÊELUMO,ÊeV 0.76 1.12 1.23 1.21 -3.37 -3.12 -2.99 

𝜒Ê=Ê(IÊ+ÊA)/2,ÊeV 4.46 4.09 4.14 4.14 4.12 4.29 4.40 

ηÊ=Ê(IÊ-ÊA)/2,ÊeV 3.7 2.97 2.91 2.93 7.48 7.41 7.39 

μpÊ=Ê-Ê(IÊ+ÊA)/2,ÊeV -4.46 -4.09 -4.14 -4.14 -4.12 -4.29 -4.40 

σÊ=Ê1/(2η),ÊeV 0.13 0.17 0.17 0.17 0.07 0.07 0.07 

ωÊ=Êμp
2/2η,ÊeV 2.69 2.82 2.94 2.92 1.13 1.24 1.31 

Table 2 
 Quantum-chemical parameters for 1a-7a compounds 

*Ê TheÊ equilibriumÊ constantÊ (Keq.Ê inÊ %)Ê determinedÊ throughÊ
ΔG=RTlnKeq 
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NHÊ groups,Ê differentÊ typesÊ ofÊ HOMOsÊ areÊ
formed.ÊTheÊHOMOÊofÊ7aÊisÊaÊπ-typeÊMO,ÊwhileÊ
HOMOÊofÊ7bÊ isÊanÊn-typeÊMOÊwithÊaÊhighÊcon-
tributionÊ ofÊ loneÊ pairsÊ ofÊ fourÊ chlorineÊ (41%)Ê
andÊ oneÊ oxygenÊ atomsÊ (24%).Ê (Fig.Ê 1).Ê Ê TheÊ
electrostaticÊ potentialÊ (ESP)Ê surfaceÊ analysisÊ isÊ
powerfulÊ parameterÊ thatÊ describesÊ electron-richÊ
andÊelectron-deficitÊcentersÊofÊmoleculeÊ[22-24].Ê
TheÊ ESPÊ surfacesÊ ofÊ studiedÊ compoundsÊ areÊ il-
lustratedÊ inÊ FigureÊ 2Ê andÊ 3.Ê InÊ theÊESPÊ surface,Ê
redÊpartsÊ(blueÊcirclesÊandÊpositiveÊnumbers)ÊareÊ
maximaÊ andÊ theyÊ indicateÊ electron-deficitÊ cen-
ters,ÊwhichÊproneÊtoÊattackÊbyÊnucleophiles.ÊBlueÊ
partsÊ (redÊ circlesÊ andÊ negativeÊ numbers)Ê areÊ
minimaÊ andÊ theseÊ centersÊ areÊ richÊ inÊ electrons.Ê
DigitsÊ inÊ theÊfiguresÊ2ÊandÊ3ÊshowÊtheÊvaluesÊofÊ
significantÊ centers.Ê ForÊ example,Ê fiveÊ maximaÊ
(17.24,Ê 17.24,Ê50.74,Ê50.74ÊandÊ50.74Êkcal/mol)Ê
andÊ sixÊminimaÊ (23.11,Ê 23.11,Ê 23.11,Ê 25.13Ê andÊ

25.13Êkcal/mol)ÊwereÊdeterminedÊinÊtheÊESPÊsur-
faceÊ ofÊ CAÊ (Fig.Ê 2).Ê TheÊ largestÊ maximumÊ
(50.74Êkcal/mol)Ê isÊ locatedÊnearÊ theÊHÊatomsÊofÊ
theÊOHÊgroups.ÊTheÊotherÊtwoÊmaximaÊareÊlocat-
edÊ aboveÊ andÊ belowÊ theÊ centerÊ ofÊ theÊ ring.Ê TheÊ
lowestÊ minimaÊ (-25.13Ê kcal/mol)Ê areÊ locatedÊ inÊ
vicinitiesÊ ofÊ nitrogenÊ atoms.Ê TheÊ nextÊ lowestÊ
minimaÊ (-23.11Ê kcal/mol)Ê areÊ locatedÊ nearÊ toÊ
oxygenÊ atoms.Ê TheÊ introductionsÊ ofÊ aÊ vinylÊ
groupÊ insteadÊ ofÊ HÊ atomsÊ ofÊ cyanuricÊ acidÊ areÊ
reducingÊ ofÊ valuesÊ electron-richÊ andÊ electron-
deficitÊcentersÊ(Fig.Ê2).ÊInÊtheÊESPÊsurfaceÊofÊ4a,Ê
theÊmaximaÊ (19.58Êkcal/mol)Ê areÊ nearÊ toÊαHÊat-
omsÊ ofÊ vinylÊ group.Ê TheÊ minimaÊ (-19.14Ê kcal/
mol)ÊareÊlocatedÊnearÊtoÊNÊandÊOÊatomsÊ(Fig.Ê2).Ê
InÊ theÊ caseÊ ofÊ7a,Ê theÊ ESPÊ surfaceÊmaximaÊ andÊ
minimaÊalsoÊreducedÊrelativeÊtoÊ1a,Êe.g.ÊtheÊmax-
imumÊ andÊ minimumÊ areÊ equalÊ toÊ 29.76Ê andÊ -
20.53Êkcal/mol,Êrespectively. 
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QCP 1b 2b 3b 4b 5b 6b 7b 

EHOMO,ÊeV -8.11 -7.26 -7.13 -7.04 -8.29 -8.37 -8.43 

ELUMO,ÊeV -0.80 -1.18 -1.22 -1.25 -1.25 -1.41 -1.51 

ΔE,ÊeV 7.31 6.08 5.91 5.79 7.04 6.96 6.92 

IÊ=Ê-ÊEHOMO,ÊeV 8.11 7.26 7.13 7.04 8.29 8.37 8.43 

AÊ=Ê-ÊELUMO,ÊeV 0.80 1.18 1.22 1.25 1.25 1.41 1.51 

𝜒Ê=Ê(IÊ+ÊA)/2,ÊeV 4.45 4.22 4.17 4.14 4.77 4.89 4.97 

ηÊ=Ê(IÊ-ÊA)/2,ÊeV 3.65 3.04 2.95 2.89 3.52 3.48 3.46 

μpÊ=Ê-Ê(IÊ+ÊA)/2,ÊeV -4.45 -4.22 -4.17 -4.14 -4.77 -4.89 -4.97 

σÊ=Ê1/(2η),ÊeV 0.14 0.16 0.17 0.17 0.14 0.14 0.14 

ωÊ=Êμp
2/2η,ÊeV 2.71 2.93 2.94 2.96 3.23 3.43 3.57 

Table 3 
 Quantum-chemical parameters of 1b-7b 

Figure 1. Electron densities on HOMO and LUMO of species 1a/b, 4a/b, and 7a/b. 
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Figure 2. ESP surface maxima and minima for compounds 1a, 4a and 7a. 

Figure 3. ESP surface maxima and minima for compounds 1b, 4b and 7b. 

Figure 4. Visualized non-covalent interactions for 1a,1b, 4a,4b, 7a and 7b. 

VeryÊsimilarÊESPÊsurfaceÊmaximaÊandÊmin-
imaÊhaveÊbeenÊfoundÊforÊtri-ketoÊtautomericÊformÊofÊ
cyanuricÊacid,ÊwhereÊminimaÊ(-26.71Êkcal/mol)ÊareÊ
locatedÊinÊvicinityÊofÊoxygenÊatomsÊandÊtheÊmaximaÊ
(49.64)Ê areÊ locatedÊ nearÊ toÊHÊ atomsÊ ofÊNHÊ groupÊ
(1b,Ê Fig.Ê 3.).Ê Ê TheÊ introductionsÊ ofÊ aÊ vinylÊ groupÊ
insteadÊ ofÊ HÊ atomsÊ ofÊ NHÊ inÊ theÊ caseÊ ofÊ tri-ketoÊ
formÊofÊ cyanuricÊ acidÊ areÊ reducingÊofÊ valuesÊ elec-
tron-richÊandÊelectron-deficitÊcentersÊinÊ2b-4bÊcom-
poundsÊ (Fig.3).Ê TheÊ largestÊ ESPÊ surfaceÊ maximaÊ
areÊ locatedÊaboveÊandÊbelowÊtheÊcenterÊofÊ theÊ ringÊ
inÊ theÊcaseÊofÊ4bÊ andÊ7b,whichÊcalledÊ“positiveÊπ-
holeÊ potentials”Ê [25].Ê TheÊ ringÊ becomesÊ π-basicÊ

ringÊ dueÊ toÊ theÊ lessÊ π-electronÊ densityÊ aboveÊ andÊ
belowÊtheÊringÊof4bÊandÊ7b.ÊTheÊ ringÊcouldÊbeÊ in-
teractingÊwithÊnegativeÊπ-holeÊpotentialsÊ[25].ÊNon-
covalentÊ interactionsÊ (NCI)Ê playÊ importantÊ roleÊ inÊ
chemistryÊ [24-28].NCIÊanalysisÊofÊ1a, 1b, 4a, 4b, 
7aÊ andÊ 7bÊ (Fig.Ê 4)Ê wereÊ carriedÊ outÊ byÊMultiwfnÊ
programÊ [14]Ê andÊ visualizedÊ byÊ VMDÊ programÊ
[15].TheÊ reducedÊ densityÊ gradientsÊ (RDG)Ê versusÊ
theÊ electronÊ densityÊ multipliedÊ byÊ theÊ signÊ ofÊ theÊ
secondÊ HessianÊ eigenvalueÊ [26-28]Ê areÊ givenÊ inÊ
FigureÊ5.ÊTheÊnatureÊofÊspecificÊinteractionsÊisÊhigh-
lightedÊ inÊ red-blue-greenÊ colorsÊonÊ theÊ color-filledÊ
RDGÊmapÊ(Fig.Ê5).ÊTheÊstrongÊattractiveÊ forceÊ (H-
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bond)Ê isÊ shownÊ inÊ blueÊ andÊ theÊ strongÊ repulsiveÊ
forceÊ(stericÊeffect)ÊisÊshownÊinÊred.ÊWeakÊinterac-
tionsÊ(VanÊderÊWaalsÊinteractions)ÊareÊhighlightedÊ
withÊaÊgreenÊisosurfaceÊ[26-28].ÊTheÊpresenceÊofÊaÊ
strongÊ stericÊ effectÊ andÊ VdWÊ interactionsÊ isÊ evi-
dentÊfromÊtheÊRDGÊmapÊofÊcompoundsÊ7a/b. 

 
Conclusion 
TheÊelectronicÊstructuresÊofÊcyanuricÊac-

idÊderivativesÊareÊdescribedÊbyÊtheÊB3LYP/def2-
TZVPÊmethod.ÊMono-,Ê di-Ê andÊ tri-vinylÊ substi-
tutedÊ cyanuricÊ acidÊ derivativesÊ asÊwellÊ asÊ trivi-
nylcyanurateÊ andÊ tris(1,2-dichloroethyl)Ê cyanu-
rateÊhaveÊbeenÊ studiedÊdueÊ toÊ theÊpresenceÊofÊ aÊ
greatÊ interestÊ tri-ketoÊtautomerÊforms.ÊTheÊfron-
tierÊ MOÊ analysis,Ê electrostaticÊ potentialÊ andÊ
analysisÊ ofÊ non-covalentÊ interactionsÊ inÊ theseÊ
moleculesÊ haveÊ beenÊ usedÊ forÊ considerationÊ ofÊ

Figure 5. The color-filled RDG map for 1a, 1b, 4a, 4b, 7a and 7b. 

electronicÊstructuresÊofÊallÊtheÊcompounds.ÊTheÊob-
tainedÊ resultsÊ indicatedÊ thatÊ theÊ replacementÊ ofÊ HÊ
atomsÊ onÊ hydroxylÊ andÊ imino-groupsÊ byÊ aÊ vinylÊ
groupÊofÊCAÊorÊitsÊtri-ketoÊformÊleadsÊtoÊaÊdecreaseÊ
theÊ n-typeÊ MOÊ (subsequentlyÊ increasingÊ π-typeÊ
MO)Ê ofÊ theÊ startingÊ compoundsÊ andÊ theÊ HOMOÊ
becomesÊ aÊ π-typeÊ MO.Ê However,Ê theÊ introducingÊ
ofÊaÊdichloroethylethylÊgroupÊ toÊNH-ÊgroupÊofÊ theÊ
tri-ketoÊ formÊ ledÊ toÊ enhancingÊ ofÊ contributionÊ ofÊ
unboundÊ electronÊ pairsÊ ofÊ chlorineÊ atomsÊ inÊ theÊ
HOMO,Ê andÊ theÊHOMOÊbecomesÊ anÊ n-typeÊMO.Ê
TheÊ resultsÊ ofÊ theÊ ESPÊ analysisÊ showedÊ theÊ for-
mationÊofÊpositiveÊπ-holeÊpotentialsÊ inÊ theÊcaseÊofÊ
tri-ketoÊderivatives.ÊTheÊpresenceÊofÊ strongÊattrac-
tiveÊandÊrepulsiveÊforcesÊandÊalsoÊweakÊinteractionsÊ
inÊ theÊ caseÊ ofÊ tri-vinylÊ andÊ tri-1,2-dichloroethylÊ
derivativesÊ ofÊ tri-ketoÊ formÊ haveÊ beenÊ shownÊ byÊ
NCIÊandÊRDGÊplotsÊofÊinvestigatedÊcompounds. 
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