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îêèñëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ àçèäîâ (ñîåäèíåíèå 1, ðèñ. 1) êèñëîðîäîì, èìåþò äâå èçîìåðíûå
ôîðìû � òðàíñ (4) è öèñ (5). Â òåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ýòè ôîðìû áûñòðî ãèáíóò ïî êèíå-
òè÷åñêîìó çàêîíó ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òðàíñ-èçîìåð ArNOO èçîìå-
ðèçóåòñÿ â öèñ. Â ñâîþ î÷åðåäü, ïîñëåäíèé ïðåòåðïåâàåò íåîáû÷íóþ ðåàêöèþ öèêëèçàöèè
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ìîíîìîëåêóëÿðíûì ðàñïàäîì îáðàçóþùåãîñÿ áèöèêëà (6). Ðàáîòà âûïîëíåòñÿ ïðè ôèíàíñî-
âîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ(ãðàíò ÐÔÔÈ � 12-07-00324-à è � 13-03-00201-à).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íèòðîçîîêñèäû,êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò, ÿäåðíî-íåçàâèñèìûé õèìè-
÷åñêèé ñäâèã, DFT-ìåòîä

1. Ââåäåíèå

Èçâåñòíî [1-6], ÷òî àðîìàòè÷åñêèå íèòðîçîîêñèäû, èíòåðìåäèàòû ôîòîõèìè÷åñêîãî
îêèñëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ àçèäîâ (ñîåäèíåíèå 1, ðèñ. 1) êèñëîðîäîì, èìåþò äâå èçî-
ìåðíûå ôîðìû � òðàíñ (4) è öèñ (5). Â òåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ýòè ôîðìû áûñòðî
ãèáíóò ïî êèíåòè÷åñêîìó çàêîíó ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òðàíñ-
èçîìåð ArNOO èçîìåðèçóåòñÿ â öèñ. Â ñâîþ î÷åðåäü, ïîñëåäíèé ïðåòåðïåâàåò íåîáû÷-
íóþ ðåàêöèþ öèêëèçàöèè òåðìèíàëüíîãî àòîìà êèñëîðîäà ïî îðòî-ïîëîæåíèþ àðîìàòè-
÷åñêîãî öèêëà ñ ïîñëåäóþùèì ìîíîìîëåêóëÿðíûì ðàñïàäîì îáðàçóþùåãîñÿ áèöèêëà(6).

Ð è ñ ó í î ê 1.1

Ìåõàíèçì òåðìè÷åñêîé ãèáåëè òðàíñ- è öèñ-èçîìåðîâ àðîìàòè÷åñêèõ íèòðîçîîêñèäîâ.

2. Ïîñòàíîâêà çàäà÷è

Ïðè íàëè÷èè â àðîìàòè÷åñêîé ñèñòåìå èñõîäíîãî àçèäà 1 çàìåñòèòåëåé, ñîäåðæàùèõ
ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, êàê íàïðèìåð êðàòíûå ñâÿçè, ðåàêöèþ òåðìè÷åñêîé ãèáåëè

1 Ñòóäåíòêà 4 êóðñà, Áàøêèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ã. Óôà; zabeivorota.olga@gmail.com.
2 Íàó÷íûé ñîòðóäíèê, Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÓÍÖ ÐÀÍ, ã. Óôà; paneyu@gmail.com
3 Ñòàðøèé íàó÷íûé ñîòðóäíèê, Èíñòèòóò íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ÐÀÍ, ã. Óôà; IrekMars@mail.ru.
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ArNOO ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê íîâûé ìåòîä ñèíòåçà àçîòñîäåðæàùèõ ãåòåðîöèêëîâ, ïåð-
ñïåêòèâíûõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé [1], [2].

Â ïëàíèðîâàíèè ñèíòåçà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé áîëüøóþ ïîìîùü îêàçûâàþò òåîðå-
òè÷åñêèå ìåòîäû. Òàê, èñïîëüçóÿ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ïîäõîäû ìîæíî ïðåäñêàçàòü âîç-
ìîæíûå íàïðàâëåíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ìîëåêóëå (â íàøåì ñëó÷àå
ýòî, íàïðèìåð, íèòðèëîêñèäíàÿ ãðóïïà è êðàòíàÿ ñâÿçü), ðåãèî- è ñòåðåîñåëåêòèâíîñòü è
ò.ä.

Íèòðîçîîêñèäû RNOO (èçîìåðû (4),(5)) ÿâëÿþòñÿ 1,3-äèïîëÿðíûìè ïåðîêñèäàìè, îñî-
áåííîñòüþ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ òð¼õöåíòðîâàÿ ÷åòûð¼õýëåêòðîííàÿ
π - cèñòåìà [7],[8], äëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ êîòîðîé òðåáóåòñÿ èñïîëüçîâàòü âûñîêîçà-
òðàòíûå â âû÷èñëèòåëüíîì ïëàíå ìíîãîêîíôèãóðàöèîííûå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ïðèáëè-
æåíèÿ. Îäíàêî áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü îäíîäåòåðìèíàíò-
íûå ìåòîäû (íàïðèìåð, ôóíêöèîíàëû ïëîòíîñòè â ðàìêàõ DFT) äëÿ ïðèáëèæ¼ííîãî îïè-
ñàíèÿ ïðåâðàùåíèé è ñâîéñòâ àðîìàòè÷åñêèõ íèòðîçîîêñèäîâ.

Òðàíñ-èçîìåðû íèòðîçîîêñèäîâ (4) èìåþò ñóùåñòâåííûé âêëàä áèðàäèêàëüíîé ðåçî-
íàíñíîé ôîðìû â ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ìîëåêóëû, ïîýòîìó äëÿ èçó÷åíèÿ òðàíñ-öèñ
((4) -> (5)) ïðåâðàùåíèÿ ìû íå ìîæåì èñïîëüçîâàòü áîëüøèíñòâî ôóíêöèîíàëîâ DFT
(B3LY P ) è êîìïîçèòíûõ ìåòîäîâ (G3MP2B3 ), ðàíåå õîðîøî çàðåêîìåíäîâàâøèå ñåáÿ
äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèé öèñ�ôîðìû. Èçâåñòíî, ÷òî ìåòîä B3LY P ñóùåñòâåííî ïå-
ðåîöåíèâàåò ñòàáèëüíîñòü ñèíãëåòíûõ áèðàäèêàëîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê çàíèæåíèþ áàðüåðà
òðàíñ-öèñ ïåðåõîäà[2]. Â ñëó÷àå æå êîìïîçèòíîãî ìåòîäà G3MP2B3 îäèí èç ýòàïîâ ðàñ-
÷¼òà ïðîõîäèò íà óðîâíå MP2, íå ïðèìåíèìîãî äëÿ îïèñàíèÿ ñèíãëåòíûõ áèðàäèêàëüíûõ
ñèñòåì. Îäíàêî ðàíåå íà ïðèìåðå íåçàìåù¼ííîãî HNOO áûëî ïîêàçàíî [7], ÷òî pure-DFT
ôóíêöèîíàëû mPWPW91 è OLY P óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþò èñêîìîå ïðåâðàùå-
íèå.

Öèñ-èçîìåðû íèòðîçîîêñèäîâ (5) ïðîÿâëÿþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî öâèòòåð-èîííóþ ïðè-
ðîäó, ïîýòîìó äëÿ èçó÷åíèÿ èõ ïðåâðàùåíèé ìîæíî èñïîëüçîâàòü êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå
ïðèáëèæåíèÿ UB3LY P/6− 311 +G(d, p) è G3MP2B3 .

Îáùåèçâåñòíî, ÷òî êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðåâðàùåíèé ìîëåêóë íóæíî ïðî-
âîäèòü â åäèíîì ïðèáëèæåíèè. Îäíàêî âûøå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðîííóþ ñòðóêòó-
ðó èçîìåðîâ àðîìàòè÷åñêèõ íèòðîçîîêñèäîâ è ïðîäóêòîâ èõ ïðåâðàùåíèÿ òðóäíî ïðåä-
ñòàâèòü â ðàìêàõ îäíîãî îäíîäåòåðìèíàíòíîãî êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ïîäõîäà. Ïîýòîìó
öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîèñê àëüòåðíàòèâíûõ ýêîíîìíûõ â âû÷èñëèòåëüíîì
ïëàíå ìåòîäîâ àíàëèçà ìåõàíèçìîâ ïðåâðàùåíèé òðàíñ- è öèñ-èçîìåðîâ ArNOO è ñïîñî-
áîâ ïðåäñêàçàíèÿ èõ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè.

Òàêæå äàííàÿ ðàáîòà äåìîíñòðèðóåò, ÷òî âûáîð îïòèìàëüíûõ òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõî-
äîâ äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìîæåò ñó-
ùåñòâåííî óìåíüøèòü òðåáóåìûå âû÷èñëèòåëüíûå ðåñóðñû, è êàê ñëåäñòâèå, óâåëè÷èòü
ìàêñèìàëüíûé ðàçìåð çàäà÷è, äëÿ êîòîðîãî ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðåäëàãàåìûå ïîäõîäû.

3. Êîíöåïòóàëüíûå êîððåëÿöèîííûå ïîäõîäû

Ìàòåìàòè÷åñêè, ëþáàÿ èíòåðåñóþùàÿ èññëåäîâàòåëåé ôèçèêî-õèìèêîâ âåëè÷èíà (íà-
ïðèìåð, ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü, âûðàæåííàÿ â âèäå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè k )
ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê íåêàÿ ôóíêöèÿ f îò ìíîãèõ àðãóìåíòîâ. Ïàðàìåòðàìè f
âûñòóïàåò íàáîð õàðàêòåðèñòèê ñîñòàâíûõ ÷àñòåé ñèñòåìû è âíåøíèå óñëîâèÿ (òåìïåðàòó-
ðà, äàâëåíèå). Ïóñòü íåèçâåñòíà íè ìàòåìàòè÷åñêàÿ ôîðìà ýòîé çàâèñèìîñòè, íè ïðèðîäà
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è çíà÷åíèÿ âñåõ ýëåìåíòàðíûõ ïàðàìåòðîâ. Åäèíñòâåííîå, ÷òî äîñòóïíî, ýòî íåêèé êî-
íå÷íûé íàáîð ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåë¼ííûõ èëè ðàññ÷èòàííûõ ïàðàìåòðîâ. Ïîñêîëü-
êó âîçäåéñòâèå ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ íà âåëè÷èíó f ìîæåò áûòü ðàçãðàíè÷åíî, òî è
èçìåíåíèå êàæäîé êîíêðåòíîé f ñâÿçàíî, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ, ñ èçìåíåíèåì ëèøü
ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåìåíòàðíûõ ïàðàìåòðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, íåèçâåñòíàÿ ôóíêöèÿ f ìîæåò áûòü ïðèáëèæ¼ííî çàìåíåíà íà ôóíê-
öèþ èçâåñòíîé ôîðìû, ñîäåðæàùåé òîëüêî èçâåñòíûå ïàðàìåòðû. Äîêàçàíî [8], ÷òî ëþáóþ
íåïðåðûâíóþ è ìîíîòîííóþ ôóíêöèþ â ðàññìàòðèâàåìîì ïðîìåæóòêå, à òàêèìè â áîëü-
øèíñòâå è ÿâëÿþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå âåëè÷èíû, ìîæíî çàìåíèòü ïîëèëèíåéíîé çàâèñè-
ìîñòüþ. Ïðèëîæåíèå ìàòåìàòè÷åñêîãî ôîðìàëèçìà ïîëèëèíåéíûõ ôóíêöèé â ôèçè÷åñêîé
õèìèè îòðàæåíî â âèäå ïðèíöèïà ëèíåéíîñòè ýíåðãèé è ñâîáîäíûõ ýíåðãèé (ËÝÑÝ).

Ïðèíöèï ËÝÑÝ íàø¼ë øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïðè èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
ðåçóëüòàòîâ è òåñòèðîâàíèÿ ìåõàíèçìîâ ðåàêöèé (îäèíàêîâûé òèï èëè ðàçíûé, à òèï ìå-
õàíèçìà ðåàêöèè òîæå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí êàê ïàðàìåòð ôóíêöèè f ) â ôèçè÷åñêîé
îðãàíè÷åñêîé õèìèè.

Èñïîëüçóÿ ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé ïîäõîä, ò. å. òàêîé ïîäõîä, êîòîðûé íå ïîäðàçóìåâàåò
çíàíèå ìåõàíèçìà ÿâëåíèÿ, ìîæíî âûÿâëÿòü êîððåëÿöèîííûå çàâèñèìîñòè ìåæäó èíòåðå-
ñóþùåé íàñ ôóíêöèåé è íåêîòîðûìè ýëåìåíòàðíûìè ïàðàìåòðàìè, ïàðàìåòðû, ñ êîòîðû-
ìè ôóíêöèÿ ëó÷øå âñåãî êîððåëèðóåò, à òàêæå ïðåäñêàçûâàòü çíà÷åíèå ôóíêöèè èç ðàíåå
ïîëó÷åííîé êîððåëÿöèîííîé çàâèñèìîñòè äëÿ íîâîãî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå êîíöåïòóàëüíûõ
ïîäõîäîâ, êîòîðûé îòëè÷àåòñÿ îò ôåíîìåíîëîãè÷åñêîãî òåì, ÷òî ïðèðîäà çàâèñèìîñòè óæå
ÿñíà. Ìû ïîïûòàëèñü ïðèìåíèòü ïîäîáíûå ïîäõîäû ê ïðåäñêàçàíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòè àðîìàòè÷åñêèõ íèòðîçîîêñèäîâ.

4. Èíäåêñû ãëîáàëüíîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè

Èçâåñòíî [8], ÷òî íà ñêîðîñòü ãèáåëè èçîìåðíûõ ôîðì ñèëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàåò ïðè-
ðîäà êàê çàìåñòèòåëÿ, òàê è ðàñòâîðèòåëÿ. Ñ ïîâûøåíèåì ïîëÿðíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ ñêî-
ðîñòü ãèáåëè òðàíñ-èçîìåðîâ ïàäàåò, à öèñ � ðàñò¼ò.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçóÿ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ìåòîä UB3LY P/6− 311+G(d, p)
ðàññ÷èòàíû èíäåêñû ãëîáàëüíîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè: ïîòåíöèàë èîíèçàöèè, ñðîäñòâî
ê ýëåêòðîíó, õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë µ , ãëîáàëüíàÿ æ¼ñòêîñòü, ìÿãêîñòü è ýëåêòðîôèëü-
íîñòü. Èçó÷åíû èõ êîððåëÿöèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè êîíñòàíòàìè ãèáåëè òðàíñ- (kt) è
öèñ-èçîìåðîâ (kc) àðèëíèòðîçîîêñèäîâ.
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Ð è ñ ó í î ê 4.1

Êîððåëÿöèîííûå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè òåðìè÷åñêîé ìîíîìîëåêóëÿðíîé ãèáåëè òðàíñ- è öèñ-

èçîìåðîâ ïàðà-àðèë-íèòðîçîîêñèäîâ è õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñîîòâåòñòâóþùèõ

íèòðîçîîêñèäîâ, ðàññ÷èòàííûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèëó÷øàÿ êîððåëÿöèÿ ñ kt è kc íàáëþäàåòñÿ äëÿ õèìè÷åñêîãî ïî-
òåíöèàëà. Çíà÷åíèå kt äëÿ 4-äèìåòèëàìèíî-ôåíèë-òðàíñ-íèòðîçîîêñèä â àöåòîíèòðèëå
âûïàäàåò èç êîððåëÿöèè, ÷òî óêàçûâàåò íà èíîé ìåõàíèçì åãî ãèáåëè.

5. ßäåðíî-íåçàâèñèìûå õèìè÷åñêèå ñäâèãè

Àðîìàòè÷íîñòü � îäíî èç êëþ÷åâûõ ïîíÿòèé â îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ýòî ñâîéñòâî ñâÿçà-
íî ñ öèêëè÷åñêîé äåëîêàëèçàöèåé ýëåêòðîíîâ, â ðåçóëüòàòå äîïîëíèòåëüíîé ñòàáèëèçàöèè
â ñëó÷àå àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è äåñòàáèëèçàöèè â ñëó÷àå íåàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé. Àðîìàòè÷íîñòü � ñïîñîáíîñòü ñîåäèíåíèÿ ïîääåðæèâàòü èíäóöèðîâàííûé (íàâåäåí-
íûé) òîê êîëüöà.

NICS (ÿäåðíî-íåçàâèñèìûå õèìè÷åñêèå ñäâèãè) îïðåäåëÿþòñÿ êàê îòðèöàòåëüíîå çíà-
÷åíèå àáñîëþòíîãî ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ, ðàññ÷èòûâàåìîãî ïî öåíòðó êîëüöà. NICS
ïðåäóñìàòðèâàåò ñîîòâåòñòâóþùóþ èíôîðìàöèþ î àðîìàòè÷íîñòè ðàçëè÷íûõ óãëåâîäî-
ðîäîâ. ×åì áîëüøå îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå ýòîãî ïîêàçàòåëÿ, òåì áîëüøå àðîìàòè÷åñêèé
õàðàêòåð ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû.

Óñïåõ NICS â êà÷åñòâå ìåðû àðîìàòè÷íîñòè î÷åíü çíà÷èòåëåí è NICS èñïîëüçóåòñÿ â
êà÷åñòâå ýôôåêòèâíîãî èíäåêñà àðîìàòè÷íîñòè. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ èçó÷åíà àêòóàëüíîñòü
NICS â ïîíèìàíèè àðîìàòè÷íîñòè áåíçîëà è ðîäñòâåííûõ ñîåäèíåíèé. NICS îáû÷íî âû-
÷èñëÿþòñÿ â êîëüöå öåíòðîâ, â òî÷êàõ âûøå, è äàæå êàê ñåòêè è âîêðóã ìîëåêóëû. Îäíà
èç çàäà÷, êîòîðóþ íóæíî áûëî ðåøèòü, ýòî îïðåäåëåíèå ðàññòîÿíèÿ îò öåíòðà àðîìàòè-
÷åñêîãî öèêëà (îáëàñòü íàèáîëüøèõ òîêîâ), äëÿ êîòîðîãî çíà÷åíèå ÿäåðíî-íåçàâèñèìîãî
õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíûì. Äëÿ ìîëåêóëû áåíçîëà ýòî ðàññòîÿíèå ðàâíî
0.8 AA . Íà ïðèìåðå ìîëåêóëû áåíçîëà áûëè ðàññìîòðåíû ðàçëè÷íûå DFT-ïðèáëèæåíèÿ
äëÿ ðàñ÷åòà çíà÷åíèé ÿäåðíî-íåçàâèñèìûõ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ. Äëÿ äàëüíåéøèõ ðàñ÷å-
òîâ áûëè âûáðàíû ïðèáëèæåíèÿ PBE/λ2 , PBE/λ33 . Áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî
äëÿ èññëåäóåìûõ ôåíèëíèòðîçîîêñèäîâ ðàññòîÿíèå àíàëîãè÷íî áåíçîëó. Íåîáõîäèìî áûëî
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íàéòè êîîðäèíàòû òî÷êè, â êîòîðîé çíà÷åíèå ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ÿâëÿëîñü ìàêñè-
ìàëüíûì. Äëÿ ýòîãî áåíçîëüíîå êîëüöî ðàññìàòðèâàëàñü êàê ïëîñêîñòü, à èñêîìàÿ òî÷êà
ïðèíàäëåæàëà âåêòîðó íîðìàëè ê ýòîé ïëîñêîñòè. Äëÿ ïðîñòîòû, öåíòð ïëîñêîñòè êîëüöà
îïðåäåëÿëñÿ êàê ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå ñîîòâåòñòâóþùèõ êîîðäèíàò àòîìîâ óãëåðîäà
(ïî x, y, z), ïîëó÷åííûõ ïðè ðåøåíèè çàäà÷è ãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè ìîëåêóëû.

6. Çàêëþ÷åíèå

Íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòðóêòóðû, â êîòîðûõ
çàìåñòèòåëè èìåþò äîíîðíóþ ïðèðîäó, äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàþòñÿ äàííûì ìåòî-
äîì ÿäåðíî-íåçàâèñèìûõ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ. À òàêèå çàìåñòèòåëè êàê �Br èëè �NO2
(àêöåïòîðíàÿ ïðèðîäà) íå ïîçâîëÿþò ñòàâèòü ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
è ðàñ÷åòíûìè äàííûìè. Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷¼òû ïðîâåäåíû íà êëàñòåðíîì ñóïåð-
êîìïüþòåðå ÈÎÕ ÓÍÖ ÐÀÍ â ëèöåíçèîííîì ïàêåòå ïðîãðàìì Gaussian 09.
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Abstract.
Key Words: As known that the aromatic nitroso oxydes , intermediates of photochemical
oxidation of aromatic azides by oxygen have two isomeric forms - trans ( 4) and cis-( 5). In
thermal conditions, these forms quickly perish under the kinetic law of reaction of the �rst order.
It is established that the ArNOO trans �isomer to cis isomerization. In turn, the last undergoes
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