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Методом CCSD(T) рассчитаны величины синглет"триплетного расщепления (∆EST)
для формилнитрена (5), а также син" и анти"ротамеров молекулы гидроксикарбонил"
нитрена (6). Экстраполированная к бесконечному базису величина ∆EST для 5 отрица"
тельна, а для 6 существенно положительна. Аналогичные результаты получены при рас"
чете методом G2. Причиной значительной стабилизации синглетного состояния ацил"
нитренов является связывание атомов N и O, которое приводит к структуре, промежу"
точной между структурами нитрена и оксазирина. Метод B3LYP/6"31G(d) дает завы"
шенную величину ∆EST: на ~9 ккал•моль–1 для 5 и на ~7 ккал•моль–1 для 6. Принимая
во внимание эти значения и данные DFT"расчетов, сделан вывод, что основное состоя"
ние бензоилнитрена — синглетное. При фотолизе бензоилазида в аргоновой матрице
при 12 К образуется частица, УФ" и ИК"спектры которой хорошо согласуются с рассчи"
танными спектрами бензоилнитрена в синглетном состоянии. Структура этой частицы
является промежуточной между структурами нитрена и оксазирина. Согласно расчетам
эти синглетные интермедиаты имеют достаточно низкую энергию активации, типичную
для синглетных нитренов реакции присоединения к этилену.

Ключевые слова: ацилазиды, ацилнитрены, матричная изоляция, ИК"спектроско"
пия, оптическая спектроскопия, квантово"химические расчеты, неэмпирические кван"
тово"химические расчеты, переходные состояния.

При фотолизе карбонилазидов (RC(O)N3) образу"
ются продукты двух типов: изоцианаты RNCO (вслед"
ствие протекания фотохимической перегруппировки
Курциуса1) и продукты бимолекулярных реакций
синглетных карбонилнитренов RC(O)N с типичны"

ми для них ловушками2. В случае R = But или Ar
выход изоцианатов остается постоянным (~40—50%)
независимо от того, присутствуют ловушки нитренов
или нет3—8. Следовательно, если карбонилнитрены и
образуются при фотолизе, то они не изомеризуются в
изоцианаты2,4—7.

Прямой и триплетно сенсибилизированный фо"
толиз бензоилазида (1) в алкенах приводит к одним и
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тем же продуктам, характерным для реакций синг"
летных нитренов9,10. Аналогичные результаты были
получены для 2"нафтоилазида и ряда замещенных
бензоилазида11—13. К тому же при фотолизе 1 в стек"
лах не был зарегистрирован характерный для нитре"
нов в триплетном состоянии спектр ЭПР.14,15 Хотя
авторам11—13 и не удалось зарегистрировать образо"
вание синглетных ароилнитренов спектроскопичес"
ки, они пришли к выводу, что совокупность экспери"
ментальных данных оставляет мало сомнений в синг"
летном характере основного состояния этих молекул.

Типичным для нитренов является триплетный ха"
рактер основного состояния16. Величина синглет"
триплетного расщепления ∆EST = ES – ET (ES и ET —
энергии синглетного и триплетного состояний со"
ответственно) определена экспериментально только
в трех случаях: для простейшего нитрена NH
(36 ккал•моль–1)17, метилнитрена (31 ккал•моль–1)18

и фенилнитрена (18 ккал•моль–1)19. Для того чтобы
понять, почему ароилнитрены могут иметь основ"
ное синглетное состояние, мы провели расчет ве"
личины ∆EST для бензоилнитрена (2) и 2"нафтоил"
нитрена (3)20 методом теории функционала плот"
ности. Было найдено, что величина ∆EST мала
(~5 ккал•моль–1), однако триплетное состояние яв"
ляется основным20. Причиной столь значительной
стабилизации синглетного состояния по отношению
к триплетному является связывание между атомами
N и O, приводящее к тому, что структура синглетного
состояния становится промежуточной между струк"
турами нитрена и оксазирина.

Вместе с тем при фотолизе и термолизе азидо"
формиатов ROC(O)N3 (R = Alk, Ar) основные про"
дукты образуются в ходе реакций ацилнитренов
ROC(O)N 2,21—25. Вывод о том, что основное состоя"
ние этоксикарбонилнитрена EtOC(O)N (4) — три"
плетное, был сделан первоначально на основании
анализа продуктов2,22,24,25 и затем подтвержден реги"
страцией спектра ЭПР 15, который был воспроизве"
ден в более поздней работе11. Похожий спектр ЭПР
был зарегистрирован12 при фотолизе 4"ацетилфенок"
сикарбонилазида при 77 К.

Недавно для определения абсолютных значений
констант скоростей интеркомбинационной конвер"
сии EtOC(O)N и его реакции с тетраметилэтиленом
(ТМЭ) был применен26 метод лазерного импульсного
фотолиза. Зарегистрировано образование триплетно"
го 4 (λ = 400 нм, время жизни τ = 1.5 мкс в CF2ClCFCl2
при 298 К) и установлено, что его выход и время жиз"
ни в присутствии ТМЭ уменьшаются. По оценке ав"
торов26, время жизни синглетного 4 в CF2ClCFCl2 при
комнатной температуре составляет 2—10 нс.

Для того чтобы понять, почему два типа ацилнит"
ренов — RC(O)N и ROC(O)N — имеют разную муль"
типлетность основного состояния, мы провели кван"
тово"химические расчеты высокого уровня величин
синглет"триплетного расщепления ∆EST для модель"
ных соединений: формилнитрена HC(O)N (5) и гидр"
оксикарбонилнитрена HOC(O)N (6). Кроме того, мы
рассчитали высоты активационных барьеров реакций

синглетных ацилнитренов с этиленом. Характер и
структура основного состояния молекулы 2 были под"
тверждены экспериментально27.

Экспериментальная часть

Спектроскопия в аргоновых матрицах. Газообразную
смесь 1 с аргоном (1 : 1000), смешанную с 10% N2 для улуч"
шения оптических свойств матрицы, медленно напыляли
при 19 К на пластинку из иодида цезия. Облучение прово"
дили светом ртутной лампы низкого давления (λ = 254 нм)
или ртутно"ксеноновой лампы среднего давления через
интерференционный фильтр (λ = 313 нм). Спектры опти"
ческого поглощения регистрировали на спектрофотометре
«Perkin—Elmer Lambda"900» (200—1000 нм). ИК"спект"
ры записывали на интерферометре «Bomem DA3»
(4000—500 см–1) с MCT"детектором.

Квантово�химические расчеты. Геометрические парамет"
ры молекул 2 и 5 в синглетном и триплетном состояниях,
рассчитанные методом B3LYP/6"31G(d), взяты из нашей
предыдущей статьи20. Этот же метод использован для рас"
четов геометрических параметров молекул других соедине"
ний, обсуждаемых в данной работе. Молекулярная структу"
ра модельных соединений 5 и 6 рассчитана также методом
CCSD(T)/cc"pVTZ. Все найденные структуры отвечают ми"
нимумам на соответствующих поверхностях потенциальной
энергии. Рассчитаны частоты гармонических колебаний,
которые необходимы для идентификации эксперименталь"
ных ИК"спектров, а также поправки на энергию нулевых
колебаний (ZPVE). Проверку стабильности волновых функ"
ций (ВФ) нитренов проводили методом CIS. Волновая
функция триплетной молекулы 5 неизменно сходилась к
ВФ возбужденного состояния. Для получения геометричес"
ких параметров и энергетических характеристик нижнего
триплетного состояния этой молекулы необходимо пере"
определение волновой функции, которое в программе
GAUSSIAN задается процедурой «stable=opt».

Значения ∆EST для 5 и 6 оценены методом CCSD(T) 28—30

с базисами Даннинга сс"pVnZ 31 (n = 2—4). Экстраполяцию
к бесконечному базису проводили с помощью экспоненци"
альной формулы Даннинга—Феллера32—34. Все расчеты про"
ведены с использованием пакета программ GAUSSIAN"98,35

за исключением оптимизации геометрии модельных соеди"
нений методом CCSD(T)/cc"pVTZ, выполненной с исполь"
зованием программы ACES II.36

Выполнены также расчеты молекул 5 и 6 в синглетном и
триплетном состояниях методом G2.37 Как и в предыдущих
расчетах, была использована процедура переопределения
ВФ триплетной молекулы 5. Следует отметить, что структу"
ру синглетной молекулы 5 не удается оптимизировать мето"
дом HF/6"31G(d), так как оптимизация геометрии неиз"
менно приводит к изоцианату. Поэтому для вычисления
энергии синглетного 5 методом G2 мы использовали вели"
чину ZPVE, рассчитанную методом MP2(full)/6"31G(d).

Структуры переходных состояний (ПС) для реакций
синглетных нитренов с этиленом определяли методом
B3LYP/6"31G(d) с помощью процедуры STQN,38 встроен"
ной в пакет программ GAUSSIAN"98 35. Полученные струк"
туры отвечают седловым точкам первого порядка. Для про"
верки того, какие структуры связывают полученные ПС,
выполнены расчеты координаты реакции (IRC)39.

Энергии возбужденных состояний молекулы 2 рассчи"
тывали методом CASSCF/CASPT2 40 с базисом ANO"S 41,
используя геометрические параметры, определенные мето"
дом B3LYP/6"31G(d). Для правильного описания возбуж"
денных состояний (т.е. для устранения ложных состояний)



3ISSN 0002�3353 Известия Академии наук. Серия химическая, 2005,  № 3

в расчетах методом CASPT2 прибегали к методике сдвига
уровней42. Все расчеты методом CASSCF/CASPT2 проведе"
ны с использованием пакета программ MOLCAS 4 43.

Обсуждение полученных результатов

Квантово�химические расчеты
синглет�триплетного расщепления

Большинство ранних теоретических работ посвя"
щено расчету свойств простейших ацилазидов и ацил"
нитренов: формилазида и формилнитрена (5)44—49. До
недавнего времени20,50—52 для теоретических иссле"
дований ацилнитренов использовали только методы
ab initio достаточно низкого уровня44—49, что приво"
дило к противоречивым результатам. Как уже упоми"
налось, расчеты молекул 2, 3 и 5 в нижнем синглет"
ном состоянии методом B3LYP/6"31G(d) приводят к
такой их геометрии, когда фрагмент CON имеет
структуру циклического оксазирина, хотя рассчитан"
ная длина связи N—O (~1.76 Å) значительно превос"
ходит длину обычной одинарной связи N—O.20

Недавно выполнены50,51 расчеты высокого уров"
ня структуры и энергетических характеристик три"
плетного 5 и «циклической» синглетной частицы.
Геометрические параметры этих интермедиатов, по"
лученные методом MP2/6"31G(d), близки к рассчи"
танным нами методом B3LYP/6"31G(d).20 Расче"
ты50,51 величин ∆EST методами CASPT2/cc"pVTZ,
QCISD(T)/cc"pVTZ и G2 дали 3.5, 0.6 и
–2.9 ккал•моль–1 соответственно.

Для того чтобы проанализировать влияние разме"
ра базиса и способа учета электронной корреляции

на величину ∆EST, мы провели расчеты геометричес"
ких параметров и энергетических характеристик мо"
лекулы 5, а также син" и анти"ротамеров молекулы 6
в нижних синглетном и триплетном состояниях
методами CCSD и CCSD(T) с базисами Даннинга
сс"pVnZ (n = 2—4). Оптимизированные методами
CCSD(T)/cc"pVTZ и B3LYP/6"31G(d) структуры при"
ведены на рисунке 1. Оба метода дают очень близкие
результаты. Следовательно, метод B3LYP/6"31G(d)
приводит к разумной геометрии ацилнитренов как в
синглетном, так и в триплетном состояниях.

Величины ∆EST для 5, рассчитанные различными
методами, представлены на рисунке 2. Методы B3LYP
и CCSD приводят к существенно положительным зна"
чениям ∆EST (т.е. основным является триплетное со"
стояние). При расчетах в базисе 6"31G(d) ∆EST со"
ставляет 8.1 и 14.1 ккал•моль–1 соответственно. Ве"
личина расщепления слегка уменьшается при увели"
чении размера базиса; экстраполированные к бес"
конечному базису значения равны 6.6 (B3LYP) и
9.4 ккал•моль–1 (CCSD). Величина ∆EST значительно
уменьшается при расчете методом CCSD(T), кото"
рый учитывает также трижды возбужденные конфи"
гурации. Величины ∆EST для формилнитрена, рассчи"
танные методом CCSD(T) с различными базисами,
представлены на рисунке 2. Видно, что величина ∆EST
претерпевает уменьшение при увеличении размера
используемого базиса от cc"pVDZ до cc"pVQZ. Экст"
раполированная на бесконечный базис величина ∆EST
равна –0.7 ккал•моль–1. Однако при учете величин
ZPVE синглет"триплетное расщепление становится
практически равным нулю. Значение ∆EST, рассчи"

Рис. 1. Длины связей (Å) в молекуле формилнитрена 5, а также в син" и анти"ротамерах молекулы гидроксикарбонилнитре"
на 6 в состояниях 1A’ (a) и 3A″ (b), рассчитанные методами CCSD(T)/cc"pVTZ и B3LYP/6"31G(d) (числа в скобках).
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танное методом G2, равно –2.9 ккал•моль–1. Следо"
вательно, можно сделать вывод, что два спиновых со"
стояния молекулы 5 имеют очень близкие энергии, а
метод B3LYP/6"31G(d) переоценивает величину ∆EST
примерно на 9 ккал•моль–1 по сравнению с наиболее
точным расчетом (экстраполяция к бесконечному ба"
зису данных метода CCSD(T)).

Однако можно утверждать, что для ароилнитре"
нов синглетное состояние будет основным. Для мо"
лекул 2 и 3 величина ∆EST, рассчитанная методом
B3LYP/6"31G(d), равна ~5 ккал•моль–1.20 Но расчеты
высокого уровня показали, что метод B3LYP/6"31G(d)
переоценивает величину ∆EST для 5 на 9 ккал•моль–1.
Если ошибка в расчете ∆EST для 2 и 3 методом
B3LYP/6"31G(d) близка к таковой для 5, то из по"
лученных результатов следует, что эти нитрены
имеют основное синглетное состояние (∆EST ≈
–4 ккал•моль–1).

Рассчитанная методом B3LYP/6"31G(d) для син" и
анти"ротамеров молекулы 6 величина ∆EST равна
соответственно 13.1 и 11.0 ккал•моль–1 (с учетом
ZPVE — 13.2 и 11.5 ккал•моль–1). Энергии этих час"
тиц в синглетном и триплетном состояниях были
также рассчитаны методом CCSD(T) с базисами
cc"pVDZ, cc"pVTZ и cc"pVQZ. Независимо от метода
расчета оба ротамера молекулы HOC(O)N в синглет"
ном состоянии имеют очень близкие энергии, а энер"
гия анти"ротамера в триплетном состоянии выше
энергии син"ротамера (рис. 3). Значения ∆EST для

HOC(O)N, рассчитанные методом CCSD(T), приве"
дены на рисунке 2. Экстраполированные к бесконеч"
ному базису величины ∆EST для син" и анти"ротаме"
ров молекулы 6 положительны (6.1 и 3.8 ккал•моль–1

соответственно), что доказывает триплетный ха"
рактер ее основного состояния. Кроме того, можно
сделать вывод, что в случае HOC(O)N метод
B3LYP/6"31G(d) переоценивает величину ∆EST при"
мерно на 7 ккал•моль–1. Отметим, что расчеты мето"
дом G2 также дают положительные значения ∆EST
для син" (4.8 ккал•моль–1) и анти"ротамеров
(2.2 ккал•моль–1) этой молекулы (см. рис. 2).

Значения ∆EST для молекул 5 и 6 отличаются друг
от друга вследствие более слабого связывания атомов
N и O в состоянии 1A´ молекулы 6, что проявляется в
удлинении связи N—O в HOC(O)N по сравнению
с HC(O)N (см. рис. 1). Маловероятно, что атом O
гидроксильной группы может препятствовать σ"свя"
зыванию атомов N и O фрагмента CON. Мы полага"
ем, что π"связывание между этими атомами ослабе"
вает вследствие расширения π"системы в присутствии
OH"группы.

Методом B3LYP/6"31G(d) также рассчитаны
значения ∆EST для син" и анти"ротамеров молеку"
лы феноксикарбонилнитрена PhOC(O)N; они соот"
ветственно равны 12.3 и 9.5 ккал•моль–1 (12.6 и
10.1 ккал•моль–1 с учетом ZPVE). Учитывая то, что
метод B3LYP/6"31G(d) переоценивает ∆EST для

Рис. 2. Значения синглет"триплетного расщепления (∆EST)
для молекулы 5 (кривая 1), а также анти" и син"ротамеров
молекулы 6 (кривые 2 и 3 соответственно), рассчитанные
методом CCSD(T)/cc"pVnZ (n = 2—4), экстраполирован"
ные к бесконечному базису по формуле Даннинга—Фелле"
ра32—34 и полученные методом G2 (отмечены стрелкой).
В расчетах методом CCSD(T) использованы геометричес"
кие параметры молекулы 5, рассчитанные в приближении
CCSD(T)/cc"pVTZ, и геометрические параметры ротамеров
молекулы 6, полученные методом B3LYP/6"31G(d).
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Рис. 3. Относительные электронные энергии анти"ротаме"
ра молекулы 6 в триплетном состоянии (1), а также син" (2)
и анти"ротамеров (3) молекулы 6 в синглетном состоянии,
рассчитанные методом CCSD(T)/cc"pVnZ (n = 2—4; гео"
метрия молекул оптимизирована методом B3LYP/6"31G(d)),
экстраполированные к бесконечному базису по формуле
Даннинга—Феллера32—34, а также полученные методом G2
(отмечены стрелкой). Энергия син"ротамера молекулы 6 в
триплетном состоянии принята за начало отсчета.
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HOC(O)N примерно на 7 ккал•моль–1, мы полагаем,
что для ротамеров молекулы феноксикарбонилнит"
рена ∆EST ≈ 5 (син) и 2.5 ккал•моль–1 (анти). Эти
значения хорошо согласуются с оценкой12 ∆EST
для 4"ацетилфеноксикарбонилнитрена (0 < ∆EST <
< 5 ккал•моль–1).

Фотолиз бензоилазида в аргоновых матрицах

Для экспериментального определения мульти"
плетности и структуры основного состояния молеку"
лы 2 проведено исследование фотохимических пре"
вращений 1 в аргоновой матрице при 12 К. После
облучения светом (λ = 254 нм) в течение 2 мин опти"
ческий спектр поглощения соединения 1 исчезает и
появляется новая полоса с максимумом около 300 нм
(рис. 4, спектр 1). Одновременно в ИК"спектре прак"
тически полностью исчезают полосы поглощения 1,
что, в частности, видно по очень интенсивной полосе
валентных колебаний группы N3 при 2145 см–1 (рис. 5,
спектр 1, отрицательные пики). При этом появляют"
ся новые полосы, среди которых заметно выделяется
полоса при ~2270 см–1 (см. рис. 5, спектр 1, положи"
тельные пики).

Последующее облучение светом (λ = 313 нм)
приводит к исчезновению полосы поглощения в
УФ"спектре (см. рис. 4, спектр 2). В то же время в
ИК"спектре интенсивность одних пиков значитель"
но падает (рис. 6, спектр 1, отрицательные пики), а
других — продолжает увеличиваться, особенно ин"
тенсивное поглощение в области 2270 см–1 (см. рис. 6,
спектр 1, положительные пики).

Результаты данного эксперимента свидетельству"
ют об образовании в ходе фотолиза 1 как минимум
двух продуктов, один из которых характеризуется по"
лосой поглощения с максимумом около 300 нм и при

облучении светом с λ = 313 нм превращается в другой
первичный продукт.

Хорошо известно, что в ходе фотолиза 1 при ком"
натной температуре наряду с продуктами, характер"
ными для реакций соединения 2, образуется фенили"
зоцианат (7)2,6—10. Поэтому мы предположили, что
продуктами фотолиза 1 при 12 К являются соедине"
ния 7 и 2, причем последнее превращается в 7 при
последующем облучении.

В ИК"спектре конечного продукта фотолиза наря"
ду с очень интенсивным дублетом при 2266/2289 см–1

Рис. 5. Изменения в характерной области ИК"спектра бен"
зоилазида 1 при облучении светом с λ = 254 нм в течение
2 мин в аргоновой матрице при 12 К (1) и последующем
облучении светом с λ = 313 нм в течение 8 мин (2), частоты
и относительная интенсивность полос валентных колеба"
ний группы N3 молекулы 1 (3) и группы NCO молекулы 7 (4),
рассчитанные методом B3LYP/6"31G(d). Рассчитанные час"
тоты умножены на масштабирующий множитель 0.97.
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Рис. 4. Изменения в спектре оптического поглощения бен"
зоилазида 1 при облучении светом (λ = 254 нм) в течение
2 мин в аргоновой матрице при 12 К (1) и изменения в
спектре 1 при последующем облучении в течение 8 мин
светом с λ = 313 нм (2). Вертикальные линии (3) показыва"
ют положение и относительную интенсивность полос по"
глощения синглетного бензоилнитрена 2, рассчитанные ме"
тодом СASSCF/CASPT2.
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Рис. 6. Разностный ИК"спектр продуктов фотолиза 1 све"
том с λ = 254 нм в течение 2 мин и последующего их облуче"
ния светом с λ = 313 нм в течение 8 мин в аргоновой матри"
це при 12 К (1), частоты и относительная интенсивность
полос ИК"спектра поглощения 7 (2) и синглетного 2 (3),
рассчитанные методом B3LYP/6"31G(d) (частоты умноже"
ны на масштабирующий множитель 0.97).
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присутствует множество менее интенсивных пиков в
области 500—1800 см–1. Их частоты (570, 642, 755,
904, 1028, 1074, 1117, 1285, 1517 и 1604 см–1) хоро"
шо согласуются с частотами пиков в рассчитанном
ИК"спектре 7 (см. рис. 6, спектр 2).

Полоса поглощения при 300 нм (см. рис. 4) при"
надлежит, по"видимому, бензоилнитрену (2) в син"
глетном состоянии, который на самом деле имеет
структуру, промежуточную между структурами нит"
рена и оксазирина. Действительно, в этом случае рас"
четы методом CASSCF/CASPT2 предсказывают, что
два наиболее интенсивных перехода в спектре опти"
ческого поглощения имеют максимумы при 306 и
290 нм (см. рис. 4, вертикальные линии). Кроме того,
в рассчитанном спектре присутствует чрезвычайно
слабый переход в первое возбужденное состояние с
максимумом при 513 нм. Он обусловлен возбуждени"
ем электрона с π"орбитали аллильного типа на σ*"ор"
биталь очень слабой связи N—O.

Экспериментальный ИК"спектр (529, 606, 689,
770, 1071, 1145, 1238, 1325, 1341, 1459 и 1765 см–1)
промежуточной частицы, характеризуемой максиму"
мом поглощения при 300 нм (см. рис. 6, спектр 1,
отрицательные пики), очень хорошо согласуется с
рассчитанным спектром синглетного 2 (см. рис. 6,
спектр 3).

Следовательно, при фотолизе соединения 1 обра"
зуются продукт 7 и синглетный интермедиат 2, име"
ющий структуру, промежуточную между структурами
нитрена и оксазирина (схема 1). Из ИК"спектров сле"
дует, что около 75% продукта 7 образуется после пол"
ного разложения 1 (фотолиз светом с λ = 254 нм). Из
начального наклона кинетических кривых образова"
ния продуктов 7 и 2 при облучении светом с λ = 254 нм
можно оценить отношение их выходов (7 : 2) в пер"
вичном процессе как 64% : 36%.

Схема 1

Таким образом, можно дать положительный ответ
на вопрос, поставленный в работе11: «Являются ли
ароилнитрены частицами с основным синглетным со"
стоянием?». Расчет и эксперимент в настоящее время
согласуются в том, что ароилнитрены на самом деле
имеют основное синглетное состояние, а их элект"
ронная структура и геометрические параметры явля"
ются промежуточными между соответствующими ха"
рактеристиками нитрена и оксазирина. В этой связи

возникает новый вопрос — эти ли частицы вступают
в реакции, характерные для синглетных нитренов?

Недавно методом ИК"спектроскопии c наносе"
кундным временны´м разрешением исследованы27

фотохимические процессы бензоилазида в растворе
при комнатной температуре. Зарегистрировано обра"
зование двух первичных продуктов фотолиза 1 — син"
глетного бензоилнитрена (2) и фенилизоцианата (7).
Синглетные частицы 2 внедряются в связь C—H мо"
лекул растворителя с образованием амидов (цикло"
гексан, τ = 0.9 мкс) и присоединяются к MeCN, давая
илиды (CD3CN, τ = 0.3 мкс)27. Время жизни 2 в наи"
более инертном растворителе (CH2Cl2) равно 6 мкс.27

Стереоспецифическое образование азиридинов в
реакции с олефинами традиционно считается харак"
терной реакцией синглетных нитренов16. Для оценки
возможности протекания реакции между частицами
с такой необычной электронной структурой и олефи"
нами мы провели модельные расчеты барьеров реак"
ции присоединения ряда ацилнитренов к этилену.

Расчеты реакции с этиленом

Синглетные и триплетные карбонилнитрены при"
соединяются к двойным связям C=C с образованием
азиридинов2, однако механизмы их реакций совер"
шенно различны. Реакции синглетных нитренов про"
текают в одну стадию с сохранением стереоспеци"
фичности. Триплетные нитрены реагируют в две ста"
дии с промежуточным образованием 1,3"бирадикала;
как следствие, стереоспецифичность в продуктах ре"
акции теряется.

В настоящей работе мы сообщаем результаты ис"
следования реакции этилена только с синглетными
ацилнитренами RC(O)N (R = H, OH, Ph). Оптимиза"
ция геометрии азиридинов и ПС выполнены методом
B3LYP/6"31G(d). Структуры ПС реакции присоеди"
нения соединения 5 к этилену и продукта реакции —
азиридина — представлены на рисунке 7. Видно, что
ПС образуется очень рано при движении вдоль коор"
динаты реакции, так как длины возникающих свя"
зей C—N велики (~2.8 Å, см. рис. 7). Барьер реак"
ции 5 + C2H4 невысок (6.7 ккал•моль–1).

Мы также рассчитали структуры ПС реакций при"
соединения синглетных молекул 2 и 6 к этилену
(табл. 1). И в этих случаях мы имеем дело с очень
ранними ПС, в которых длина образующихся связей
C—N равна ~2.8 Å. Согласно расчетам активацион"
ный барьер реакции 2 + C2H4 на 3 ккал•моль–1 выше
барьера реакции 5 + C2H4. К сожалению, в литерату"
ре нет прямых кинетических данных для первой из
этих реакций, однако рассчитанная высота актива"
ционного барьера не противоречит высокому выхо"
ду азиридинов при фотолизе 1 в присутствии оле"
финов2,8—10.

Анализ результатов исследования26 реакции син"
глетного 4 с ТМЭ позволяет оценить константу ско"
рости этой реакции присоединения при комнатной
температуре: (1—5)•109 л•моль–1•с–1. Согласно на"
шим расчетам, активационный барьер реакции при"
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соединения к этилену синглетной молекулы 6 (ее
можно рассматривать как модель молекулы 4 значи"
тельно ниже барьеров реакции этилена с молекулами
2 и 5 (см. табл. 1). Грубая оценка константы скорости
реакции синглетной молекулы 6 с этиленом по
формуле

k ≈ 5•1011•exp[–∆H#/(RT )]

для T = 298 К приводит к величине k ≈ 1.3•109

л•моль–1•с–1, которая разумно согласуется с литера"
турными данными26.

Таким образом, хотя структура синглетных интер"
медиатов близка к структуре циклического оксазири"
на, их реакционная способность типична для син"
глетных нитренов.

Работа выполнена при поддержке Российского
фонда фундаментальных исследований (проект № 01"
03"32864), Министерства образования Российской
Федерации (грант Е02"5.0"27), Отделения химии
и наук о материалах Российской академии наук и
Швейцарского национального научного фонда (про"
грамма фундаментальных исследований, проект
№ 2000"061.560"00 и SCOPES грант 7SUPJ062336).
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Рис. 7. Энергетическая диаграмма реакции присоединения
синглетной молекулы 5 к этилену. Электронные энергии
(∆E0/ккал•моль–1) рассчитаны методом B3LYP/6"31G(d) с
учетом ZPVE. За начало отсчета принята сумма энергий
невзаимодействующих реагентов. Приведены структуры ПС
реакции и ее продукта — азиридина, — оптимизированные
тем же методом.
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Таблица 1. Длины образующихся связей C—N (r) и мнимые
частоты колебаний (ϖimag) в переходных состояниях реак"
ций синглетных ацилнитренов RC(O)N с этиленом, акти"
вационные барьеры (∆E0

#) и энтальпии (∆E0
reac) этих реак"

ций при 0 К, а также энтальпии активации (∆H#) и энталь"
пии (∆H reac) тех же реакций при 298 K, рассчитанные мето"
дом B3LYP/6"31G(d)

R r/Å –ϖimag ∆E0
# –∆E0

reac ∆H# –∆Hreac

/см–1
ккал•моль–1

H 2.803 292i 6.7 74.3 6.6 75.7
Ph 2.702 231i 9.6 68.6 9.5 69.9
OHa 2.875 155i 3.3 78.9 3.3 80.3
OHb 2.844 172i 4.0 76.3 4.0 77.6

a син"Ротамер. b анти"Ротамер.
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