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Конформационный состав N-метилпиперидина (NMP) был изучен в 70-х годах [1-3] и было установлено, что экваториальный конформер является более стабильным, чем аксиальный в газовой и фазе, и в растворе. В работе [4] авторы получили значение энергии активации  ∆G#=12,0±0,1 ккал/моль при температуре 298 К в газовой фазе для процесса инверсии цикла chair-to-chair. Молекулярная структура NMP до настоящего времени и экспериментально и теоретически не изучалась.
В данной работе были изучены конформационный состав, инверсия цикла и N-инверсия (впервые), а также молекулярная структура методом квантово-химических (КХ) расчетов. Расчеты выполнены с помощью программы Gaussian 09 методами DFT-B3LYP и MP2 с базисами 6-311G** и cc-pVTZ. Оба конформера, аксиальный и экваториальный, имеют структуру симметрии Cs, с разницей энергий Eax–Eeq от 3,4 до 3,9 ккал/моль, в зависимости от метода и базиса, что хорошо согласуется с экспериментальными данными в газовой фазе и растворе [3]. Барьер перехода метильной группы от аксиального положения к экваториальному при N–инверсии составляет 4,2 (B3LYP) и 7,1 (МР2) ккал/моль. Энергия активации инверсии цикла ≈13 ккал/моль B3LYP/cc-pVTZ, что согласуется с экспериментальными данными [4].
Экзоциклическая связь N–C короче эндоциклической на 0,006–0,009 Å, из-за отталкивания между метиленовыми группами в α-положении кольца. Метод MP2(Full)/cc-pVTZ дает заниженные межъядерные расстояния на 0,009–0,013 Å, в сравнении с экспериментальными данными для аналогичных соединений. В экваториальном конформере экзоциклическая связь N​–C практически параллельна плоскости C1-C2…C4-C5 (2°-5°), а в аксиальном практически перпендикулярна (84°-89°).
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