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Методом импульсного фотолиза изучены кинетические закономерности реакции фенилнитрозооксида и
ряда его пара-замещенных аналогов (R = Me2N, MeO, Me, Br) с тетрацианэтиленом в ацетонитриле при
комнатной температуре. Установлено, что в данной реакции нитрозооксиды проявляют нуклеофильные
свойства, а величина константы скорости для транс-формы этих частиц в указанном ряду меняется на семь
порядков. При наличии сильного электронодонорного заместителя (Me2N, MeO) наряду с транс-формой
с олефином взаимодействует также обычно инертная по отношению к органическим субстратам цис-фор-
ма. Исследование механизма реакции проведено с использованием теории функционала плотности.
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Ароматические нитрозооксиды (ArNOO) об-
разуются в реакции триплетных нитренов с моле-
кулярным кислородом в виде цис- и транс-изомеров
[1, 2]. Активность по отношению к органическим
субстратам проявляет транс-форма этих частиц. В
реакции с ароматическими фосфинами они ведут се-
бя как типичные электрофилы, т.е. электронодонор-
ные заместители в молекуле фосфина и электроно-
акцепторные заместители в молекуле нитрозооксида
увеличивают константу скорости реакции [3]. Амби-
фильная природа нитрозооксидов была обнаружена
в реакции с пара-замещенными стиролами, когда
электронодонорные и электроноакцепторные заме-
стители в молекуле олефина приводили к росту ско-
рости взаимодействия по сравнению с незамещен-
ным стиролом, т.е. зависимости Гаммета имели V-об-
разный характер [4].

В настоящей работе методом импульсного фото-
лиза в ацетонитриле при комнатной температуре бы-
ли исследованы кинетические закономерности ре-
акции нитрозооксидов IIa–д (генерированных из
соответствующих азидов Ia–д) с электронодефицит-
ным олефином – тетрацианэтиленом и с помощью
методов теории функционала плотности изучен ме-
ханизм реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты

Ацетонитрил, гексан (“Криохром”) для ВЭЖХ
и тетрацианэтилен (ТЦЭ, “Lancaster”) использо-
вали без предварительной очистки. Азиды Ia, Iг
[5], Iб, Iв, Iд [6] синтезировали по описанным ме-
тодикам. Ia и Iг перегоняли в вакууме, Iв перекри-
сталлизовывали из гексана, а Iд – из этанола. Со-
единение Iб очищали колоночной хроматографией
на силикагеле 60 (“Merck”, элюент – гексан/этил-
ацетат (2–3 об. %)).

Кинетические измерения
Кинетические исследования проводили на

установке импульсного фотолиза, параметры ко-
торой приведены в работе [7]. Фотолитическим
источником служила лампа ИФП 5000-2 (макси-
мальная энергия импульса 400 Дж при напряже-
нии 5 кВ и емкости 32 мкФ, ∼90% световой энер-
гии излучается за 50 мкс). Спектрофотометриче-
ская часть установки состоит из зондирующего
источника непрерывного излучения – ксеноно-
вой лампы ДКСШ-150 с системой кварцевых
линз и диафрагм для формирования зондирую-
щего луча, монохроматора МДР-4, фотоэлек-
тронного умножителя ФЭУ-97 и запоминающего
осциллографа С9-8. Эта установка дополнена
устройством компьютерной обработки импульс-
ного сигнала. Сигнал с ФЭУ после предваритель-
ной компенсации постоянной составляющей
усиливается и поступает на вход цифрового ос-
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циллографа, работающего в ждущем режиме. Ос-
циллограф позволяет запоминать сигнал (2048
точек) с минимальным разрешением по времени
50 нс и дискретностью по напряжению в 256
уровней. Перенос оцифрованного сигнала в ком-
пьютер осуществляется через интерфейс КОП
(IEEE-488, GIPB). Аппаратная часть интерфейса
со стороны компьютера выполнена на основе
стандартных параллельных портов, используе-
мых в двунаправленном режиме EPP/ECP. Все
функции интерфейса реализованы программно
на языке PASCAL. Программа обработки сигнала
автоматически (с возможностью ручной коррек-
тировки) определяет начало, конец светового им-
пульса и нулевое оптическое поглощение. Обра-
ботку кинетических кривых проводили методом
нелинейного регрессионного анализа. Ошибка в
определении констант скорости составляла не
более 10%. Реактором служила термостатирован-
ная кварцевая кювета с длиной оптического пути
10 см и внутренним диаметром ~1 см. Импульс-
ный фотолиз растворов арилазидов, насыщенных
кислородом воздуха, в ацетонитриле или гексане
осуществляли фильтрованным светом (свето-
фильтр УФС-2, диапазон пропускания λ = = 270–
380 нм). Начальная концентрация азидов составля-
ла 2.5 × 10–4 моль/л.

Квантово-химическое моделирование
Все вычисления проводили с использованием

функционала плотности M06L [8] и поляризаци-
онного базисного набора тройного валентного
расщепления 6-311+G(d,p) [9, 10]. Квантово-хи-
мические расчеты выполняли на кластерном су-
перкомпьютере Уфимского Института химии

РАН с использованием программного пакета
Gaussian 09, Revision C.1 [11]. Для описания соль-
ватационных эффектов использовали модель по-
ляризованного континуума IEFPCM [12]. Для
всех структур, комплексов и переходных состоя-
ний выполняли полную оптимизацию геометри-
ческих параметров, а также расчеты матрицы вто-
рых производных Гессе, по которым судили о
природе стационарной точки на поверхности по-
тенциальной энергии (ППЭ) исследуемой систе-
мы: стабильные структуры характеризовались от-
сутствием отрицательных элементов в диагона-
лизированной матрице Гессе, а переходные
состояния – наличием единственного отрица-
тельного элемента. Абсолютные значения сво-
бодных энергий Гиббса исследованных структур
находили в виде суммы полной энергии, энергии
нулевых колебаний и термической поправки к
энергии Гиббса (  – ). При вычислении
термодинамических параметров комплексов
арилнитрозооксидов с ТЦЭ учитывали ошибку
суперпозиции базисных наборов BSSE с помо-
щью метода противовесов [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Общая схема процесса

Фотолиз растворов азидов Ia–д в описанных
выше экспериментальных условиях приводит к
генерации соответствущих нитрозооксидов IIa–д
в двух изомерных формах (схема 1). Оптические
спектры цис- и транс-изомеров нитрозооксидов
согласуются с опубликованными ранее [2].

Схема 1.
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Гибель обеих изомерных форм ArNOO проте-
кает по кинетическому закону реакции первого
порядка с константами скорости k1, различающи-
мися для цис- и транс-форм ArNOO (схема 1,
табл. 1). Ранее на ряде примеров было показано,
что цис-ArNOO претерпевает так называемую ре-
акцию орто-циклизации, тогда как основным ка-
налом расходования транс-изомера является его
конформационное превращение в цис-форму
(схема 1). При добавлении в реакционную систе-
му ТЦЭ изменяется время жизни наблюдаемых
частиц, которое уменьшается обратно пропорци-
онально концентрации введенного олефина. Это
свидетельствует о протекании реакции нитрозо-
оксидов с ТЦЭ, характеризующейся бимолеку-
лярной константой скорости k2 (схема 1). Отме-
тим, что цис-изомеры нитрозооксидов IIa, IIг и
IIд, по-видимому, не вступают в эту реакцию, по-
скольку время жизни этих частиц малочувстви-
тельно к добавкам ТЦЭ.

Импульсный фотолиз
В отсутствие окисляющихся субстратов кине-

тические кривые убыли оптического поглоще-
ния, регистрируемого при импульсном фотолизе
растворов азидов Ia, Iв–д в присутствии кислоро-
да в области длин волн, в которой поглощают оба
изомера соответствующих нитрозооксидов, име-
ют биэкспоненциальный характер и описывают-
ся пятипараметрическим уравнением (1).

(1)

где A∞ +  +  = A0 – начальное оптическое погло-
щение нитрозооксида, k1, цис и k1, транс – константы
скорости расходования цис- и транс-изомеров соот-
ветственно, A∞ – конечное оптическое поглощение,
обусловленное поглощением продуктов реакции.

Максимумы поглощения цис- и транс-изоме-
ров нитрозооксида IIб в ацетонитриле сильно от-
личаются (500 и 600 нм соответственно). На этих
длинах волн поглощает только один из двух изо-
меров, поэтому кинетика расходования, реги-

−−
∞= + + 1, транс1,  цисI II

0 0 ,k tk tA A A e A e
I
0A II

0A

стрируемая на каждой из них, описывается про-
стым мономолекулярным уравнением (2).

(2)

В отсутствие добавок ТЦЭ kэф = k1,цис или k1,транс в
зависимости от длины волны слежения.

Величины мономолекулярных констант ско-
рости гибели изомерных форм нитрозооксидов в
ацетонитриле, измеренные ранее [14], приведены
в табл. 1. За исключением IIб, константа скорости
расходования цис-изомеров на порядок и более
превышает соответствующую величину для
транс-изомеров ArNOO. При добавлении в ис-
следуемую систему тетрацианэтилена в случае
нитрозооксидов IIa, IIг и IIд кинетические кри-
вые убыли оптического поглощения становятся
моноэкспоненциальными и описываются урав-
нением (2). Объясняется это тем, что эффектив-
ная константа скорости расходования транс-изо-
мера увеличивается и сближается с аналогичной
величиной для цис-изомера, на которую добавки
олефина не оказывают заметного влияния. В ре-
зультате две частицы перестают различаться ки-
нетически. Чтобы избежать искажения результа-
тов, кинетику реакции транс-изомеров перечис-
ленных нитрозооксидов с терацианэтиленом
изучали на длине волны 440 нм, где цис-изомеры
практически не поглощают.

Зависимости эффективной константы расхо-
дования транс-изомерных форм нитрозооксидов
IIг и IIд от концентрации тетрацианэтилена при-
ведены на рис. 1, kэф = k1 + k2[ТЦЭ]. Из угловых
коэффициентов этих зависимостей получены аб-
солютные значения констант скорости исследуе-
мой реакции (табл. 1).

В случае нитрозооксидов с сильными электро-
нодонорными заместителями IIб и IIв в присут-
ствии ТЦЭ увеличивается скорость расходования
обеих изомерных форм. На рис. 2 приведены ки-
нетические кривые расходования нитрозооксида
IIв в отсутствие добавки (кривая 1) и в присутствии
3.75 × 10–4 моль/л ТЦЭ (кривая 2), а также их теоре-
тическое описание с помощью уравнения (1). За

( ) эф
0 .k tA A A A e−

∞ ∞= + −

Таблица 1. Константы скорости мономолекулярной гибели изомерных форм нитрозооксидов и их реакции с
ТЦЭ (ацетонитрил, Т = 295 ± 2 K)

4-R-C6H4-NOO Изомер k1, c–1 k2, л моль–1 с–1

R = Me2N (IIб) цис- 150 ± 5 (3.1 ± 0.1) × 109

транс- 260 ± 10 (3.3 ± 0.3) × 109

R = MeO (IIв) цис- 11.3 ± 0.2 (2.66 ± 0.04) × 106

транс- 0.37 ± 0.02 (5.0 ± 0.4) × 105

R = Me (IIг) цис- 2.25 ± 0.06 –
транс- 0.17 ± 0.01 (3.9 ± 0.1) × 103

R = H (IIa) цис- 1.19 ± 0.06 –
транс- 0.10 ± 0.01 (3.2 ± 0.2) × 103

R = Br (IIд) цис- 1.45 ± 0.02 –
транс- 0.14 ± 0.01 (4.1 ± 0.2) × 102
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кинетикой реакции нитрозооксида IIб с тетраци-
анэтиленом следили на длинах волн 500 нм (цис-изо-
мер) и 600 нм (транс-изомер). Кинетические кривые
обрабатывали с помощью уравнения (2). Таким об-
разом, были получены линейные зависимости эф-
фективных констант скорости расходования изо-
мерных форм нитрозооксидов IIб и IIв от концен-
трации олефина ТЦЭ, и рассчитаны абсолютные
константы скорости исследуемой реакции (табл. 1).

Как следует из данных табл. 1, природа заме-
стителя в пара-положении нитрозооксида оказы-
вает колоссальное влияние на реакционную спо-
собность этих частиц по отношению к тетраци-
анэтилену. Величина константы скорости в
исследованном ряду меняется на семь порядков,
а наличие сильного электронодонорного заме-
стителя приводит к тому, что в реакцию вступает
даже обычно инертная в бимолекулярных реак-
циях цис-форма ArNOO. При этом в случае нит-
розооксида IIв константа скорости для цис-фор-
мы почти на порядок выше, чем для транс-фор-
мы. Зависимость логарифма констант скорости
от σ-констант заместителей в молекуле нитрозо-
оксида по шкале Гаммета для транс-изомеров ли-
нейна (r = 0.97) с высоким значением реакционного
параметра ρ = –7 ± 1 (рис. 3). Таким образом, арил-
нитрозооксиды в реакции с электронодефицитным
сореагентом ведут себя как типичные нуклеофилы.

На примере нитрозооксида IIв было изучено
влияние полярности среды на кинетику исследу-
емой реакции. Константа скорости реакции цис-
формы этого нитрозооксида с ТЦЭ в гексане рав-
на (2.3 ± 0.2) × 104 л моль–1 с–1, а транс-формы –
(4.4 ± 0.2) × 106 л моль–1 с–1. То есть в неполярной

среде происходит инверсия реакционной способ-
ности изомеров IIв: константа скорости реакции
для транс-IIв возрастает почти на порядок, а ее
величина для цис-IIв, наоборот, снижается на два
порядка (табл. 1).

Квантово-химическое исследование 
механизма реакции

Детальное исследование механизма реакции
нитрозооксидов с тетрацианэтиленом проводили

Рис. 1. Зависимости эффективных констант скорости
расходования транс-изомеров нитрозооксидов IIг (1)
и IIд (2) от концентрации ТЦЭ. Условия реакции экс-
перимента: ацетонитрил, Т = 295 ± 2 K, длина волны
регистрации – 440 нм.
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Рис. 2. Кинетические кривые убыли оптического по-
глощения нитрозооксида IIв и их описание с помо-
щью уравнения (1) (сплошные линии): 1 – в отсут-
ствие ТЦЭ, 2 – [ТЦЭ] = 3.75 × 10–4 моль/л. Условия
реакции эксперимента: ацетонитрил, Т = 295 ± 2 K,
длина волны регистрации – 440 нм.
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Рис. 3. Зависимость константы скорости реакции транс-
формы нитрозооксидов с ТЦЭ от электронных свойств
заместителя по уравнению Гаммета (Т = 295 ± 2 K).
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с использованием теории функционала плотно-
сти в приближении M06L/6-311+G(d,p) + IEFPCM
(растворитель – ацетонитрил (MeCN)), которая
адекватно воспроизводит геометрические харак-
теристики ароматических нитрозооксидов и ак-
тивационные параметры конформационных и
необратимых превращений ArNOO [15, 16].

Одной из возможностей взаимодействия реа-
гентов может быть одноцентровая атака терми-
нального атома кислорода нитрозооксида на
один из атомов углерода двойной связи ТЦЭ. Пе-
реходное состояние (ПС) ПС1, отвечающее этому
реакционному каналу, показано на рис. 4 на при-
мере присоединения цис-изомера IIб. Строение
ПС1 существенно зависит от природы заместите-
ля в ArNOO (табл. 2), тем не менее можно отме-
тить общую закономерность взаимодействия, со-
стоящую в заметном удлинении O–O-связи в
ПС1. Действительно, сканирование ППЭ по
внутренней координате реакции как цис-, так и
транс-ArNOO свидетельствует о разрыве перок-
сидной связи в долине продуктов реакции, кото-
рыми, очевидно, являются эпоксид IV и соответ-
ствующий пара-замещенный нитрозобензол V.
Ключевые геометрические характеристики, из-
менения энтальпии и свободной энергии Гиббса
для исследованных превращений приведены в
табл. 2 (на рис. 4 показано строение нитрозоокси-
да IIб и ключевых структур на ППЭ реакции).

Тщательное исследование поверхности потен-
циальной энергии реагирующей системы позво-
лило выявить, что в ходе взаимодействия цис- и
транс-изомеров нитрозооксидов IIa–д с тетраци-
аноэтиленом возможно также образование пред-

реакционного комплекса IIIa–д, стабилизиро-
ванного за счет частичного переноса электрон-
ной плотности от нитрозооксида к олефину: от
0.260/0.267 ед. электрона для цис/транс-IIa до
0.464/0.471 ед. электрона для цис/транс-IIб (ана-
лиз по Малликену). Строение этого комплекса
(рис. 4) благоприятно для протекания двухцен-
трового присоединения ArNOO к двойной связи
ТЦЭ ([3 + 2]-циклоприсоединение). Следует от-
метить, что взаимодействие такого типа наиболее
характерно для реакции ароматических нитрозо-
оксидов с алкенами [17, 18]. Однако взаимодей-
ствие ArNOO с электронодефицитным ТЦЭ имеет
свои отличительные особенности. Локализация пе-
реходного состояния формально двухцентрового
присоединения ArNOO к ТЦЭ приводит к структу-
ре, в которой C–O-связь уже практически сформи-
рована, тогда как межатомное расстояние С⋅⋅⋅N со-
ставляет 2.6–2.8 Å для транс-ArNOO и 2.9–3.2 Å
для цис-изомера (рис. 4 для транс-ПС2б и табл. 2).
Строение ПС коренным образом отличается от гео-
метрических параметров переходных состояний
взаимодействия PhNOO с этиленом, пропеном [18]
и гексеном-1 [17], для которых межатомные рассто-
яния С⋅⋅⋅O и С⋅⋅⋅N примерно одинаковы.

Интересной особенностью данного направле-
ния реакции является то, что динамика реакци-
онной системы после преодоления ПС2 для цис-
и транс-изомеров ArNOO различна. Так, скани-
рование ППЭ системы цис-ArNOO + ТЦЭ по внут-
ренней координате реакции свидетельствует, что
цис-ПС2 трансформируется далее в эпоксид IV и
пара-замещенный нитрозобензол V (схема 2).

Схема 2. Реакция ароматических нитрозооксидов с тетрацианэтиленом.
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Рис. 4. Строение нитрозооксида (IIб), его комплекса с ТЦЭ (IIIб), интермедиата (VIб), а также переходных состояний
различных каналов реакции IIб с ТЦЭ (ПС1б–ПС4б). Длины связей приведены в ангстремах, а валентные углы – в
градусах.
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В случае транс-изомера ArNOO после преодо-
ления седловой точки ППЭ образуется метаста-
бильный интермедиат VI, представляющий собой
продукт одноцентрового присоединения (рис. 4).
Исследование возможных дальнейших транс-
формаций этого интермедиата выявило суще-
ствование параллельных каналов гибели VI. Один
из них через переходное состояние ПС3 (рис. 4)
приводит к нестабильному пятичленному циклу,
самопроизвольно распадающемуся на дициан-
карбонил OC(CN)2 и нитрон VII в соответствии
со схемой реакции (схема 2). В целом, это направ-
ление реакции транс-ArNOO с ТЦЭ можно клас-
сифицировать как асинхронное [3 + 2]-цикло-
присоединение. Важно отметить, что вторая ста-
дия [3 + 2]-циклизации проявляет сильную
зависимость активационной энергии от природы
заместителя в ArNOO (табл. 3) и требует преодо-
ления значительного активационного барьера
ПС3 для арилнитрозооксидов с электронодонор-
ными заместителями. Альтернативно, интерме-
диат VI может претерпевать разрыв O–O-связи с
образованием продуктов IV и V. Этот реакцион-

ный канал характеризуется свободной энергией
активации ~30 кДж/моль независимо от элек-
тронных свойств заместителя в исходном нитро-
зооксиде. Строение переходного состояния ПС4б
показано на рис. 4, важнейшие геометрические и
энергетические параметры реакции приведены в
табл. 3.

Анализ энергетики изученных превращений в
целом позволяет предложить общую схему про-
цесса взаимодействия ароматических нитрозоок-
сидов с тетрацианэтиленом (схема 2), согласно
которой цис- и транс-изомеры ArNOO реагируют
по-разному, причем электронные свойства пара-
заместителя существенно влияют на механизм
процесса. Так, цис-ArNOO более реакционно-
способны, чем транс-изомеры, если реализуется
одноцентровое нуклеофильное присоединение
ArNOO к ТЦЭ через переходное состояние ПС1
(табл. 2). Значительное снижении величины ак-
тивационного барьера при введении электронодо-
норного заместителя в ArNOO объясняет экспери-
ментально наблюдаемую высокую реакционную
способность цис-изомеров 4-Me2N- и 4-MeO-заме-

Таблица 2. Энтальпия и энергия Гиббса образования предреакционного комплекса III, активационные термо-
динамические параметры двух направлений реакции арилнитрозооксидов с TЦЭ (кДж/моль) и ключевые гео-
метрические характеристики исследованных структур (Å)*

* Строение исследованных соединений показано на рис. 4 на примере нитрозооксида IIб. Энтальпии и энергии Гиббса ком-
плекса III рассчитаны относительно суммы энтальпий и энергий Гиббса реагентов, активационные термодинамические па-
раметры – относительно III.

4-R-
ArNOO

III ПС1 ПС2

r(C–O) r(C–N) r(O–O) ΔH° ΔG° r(C–O) r(C–N) r(O–O) ΔH≠ ΔG≠ r(C–O) r(C–N) r(O–O) ΔH≠ ΔG≠

Цис-

H 2.695 3.280 1.346 –20.3 19.8 1.803 4.741 1.572 37.5 43.7 1.661 2.934 1.455 41.9 54.7

Br 2.662 3.230 1.348 –20.1 22.9 1.792 4.734 1.551 34.3 34.7 1.658 2.994 1.458 37.9 46.1

Me 2.653 3.224 1.352 –23.2 20.2 1.796 4.725 1.544 30.0 30.9 1.667 2.992 1.460 35.2 43.8

MeO 2.591 3.221 1.362 –27.8 16.9 1.800 4.721 1.518 23.5 26.5 1.684 3.143 1.469 26.1 33.5

Me2N 2.441 3.180 1.373 –40.9 6.5 1.828 4.683 1.483 11.9 14.1 1.737 3.161 1.456 12.4 16.2

Транс-

H 2.608 2.940 1.327 –23.6 18.4 1.690 4.383 1.455 47.3 51.6 1.687 2.598 1.379 25.6 38.8

Br 2.593 2.947 1.329 –23.1 17.8 1.694 4.406 1.442 42.6 47.9 1.698 2.633 1.379 22.7 33.7

Me 2.545 2.932 1.334 –26.7 14.9 1.706 4.410 1.443 38.8 43.8 1.688 2.643 1.383 20.7 33.4

MeO 2.440 2.903 1.344 –32.3 12.5 1.739 4.441 1.429 28.6 31.3 1.701 2.715 1.386 13.1 22.0

Me2N 2.346 2.928 1.356 –47.1 1.1 1.803 4.486 1.415 15.5 16.3 1.737 2.833 1.390 3.4 8.5
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щенных арилнитрозооксидов. Результаты наших
расчетов позволяют оценить константу скорости
k2 для остальных цис-ArNOO как ≤103 л моль–1 с–1,
что при используемых концентрациях ТЦЭ
(10–3–10–4 моль/л) не позволяет достоверно за-

фиксировать рост эффективной константы ско-
рости kэф в присутствии добавок олефина ТЦЭ.

Ситуация меняется при изучении реакцион-
ной способности транс-изомеров ArNOO. Во-
первых, константы скорости k1 для транс-изоме-
ров значительно ниже (табл. 1) по сравнению с
цис-ArNOO, что позволяет уверенно фиксировать
рост эффективной константы скорости kэф = k1 +
+ k2 [ТЦЭ] при увеличении концентрации тетра-
цианэтилена и определять таким образом бимо-
лекулярные константы скорости k2 величиной
102 л моль–1 с–1 и более при введении добавок
ТЦЭ порядка 10–3 моль/л (рис. 1). Во-вторых,
транс-изомеры ArNOO активнее цис-изомеров
при реализации формально двухцентрового меха-
низма реакции с седловой точкой ПС2 (табл. 2),
причем энергия ПС2 сравнима с энергией ПС1
обоих изомеров ArNOO. Из этого следует, что аб-
солютная реакционная способность цис- и транс-
изомеров ArNOO в реакции с ТЦЭ должна быть
примерно одинакова, что и наблюдается экспе-
риментально для нитрозооксидов IIб и IIв
(табл. 1). В-третьих, переходное состояние ПС2
трансформируется в метастабильный интермеди-
ат VI, последующее превращение которого опре-
деляется электронными свойствами пара-заме-
стителя. Сравнение величин активационных ба-
рьеров ПС3 и ПС4 свидетельствует, что при
наличии сильных электронодонорных заместите-
лей в транс-ArNOO интермедиат VI будет пре-
имущественно распадаться по пероксидной свя-

Таблица 3. Энтальпия и энергия Гиббса образования интермедиата VI, активационные термодинамические па-
раметры двух направлений гибели VI и ключевые геометрические характеристики исследованных структур*

* Строение исследуемых соединений показано на рис. 4 на примере нитрозооксида IIб. Энтальпия и энергия Гиббса интер-
медиата VI рассчитаны относительно ПС2, переходных состояний ПС3 и ПС4 – относительно VI.

4-R-
ArNOO

VI ПС3 ПС4

r(C–O) r(C–N) r(O–O) ΔH° ΔG° r(C–O) r(C–N) r(O–O) ΔH≠ ΔG≠ r(C–O) r(C–N) r(O–O) ΔH≠ ΔG≠

Å кДж/моль Å кДж/моль Å кДж/моль

Транс-

H 1.557 2.518 1.403 1.6 –0.2 1.474 1.987 1.415 7.7 13.0 1.412 2.829 1.809 32.2 29.9

Br 1.558 2.568 1.403 1.6 1.4 1.469 1.964 1.416 12.3 19.1 1.410 2.867 1.815 32.9 32.1

Me 1.569 2.589 1.403 2.0 –1.2 1.466 1.937 1.418 17.0 25.0 1.413 2.876 1.815 32.1 32.7

MeO 1.576 2.669 1.405 1.9 2.1 1.458 1.865 1.420 32.3 37.3 1.411 2.935 1.825 32.2 29.6

Me2N 1.561 2.835 1.415 1.2 0.1 1.447 1.753 1.424 68.5 75.7 1.406 3.043 1.860 31.8 30.5

Рис. 5. Корреляция активационной энергии Гиббса
ΔG, рассчитанной в приближении M06L/6-
311+G(d,p) + IEFPCM (растворитель – MeCN), и
экспериментально наблюдаемой константы скорости
реакции транс-изомера ArNOO с ТЦЭ (1); взаимосвязь
ΔG с величиной ΔE = E(ArNOO•+) – E(ArNOO), харак-
теризующей нуклеофильные свойства нитрозооксида
в среде ацетонитрила (2).
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зи. В противном случае вероятна циклизация VI
согласно схеме 2.

Таким образом, результаты теоретического
исследования позволяют предположить, что
единственными продуктами реакции нитрозоок-
сидов IIб, IIд и, возможно, IIг будут соответству-
ющий замещенный нитрозобензол V и тетрациа-
нооксиран IV (схема 2). Нитрозооксиды IIa и IIд
будут давать более сложную смесь продуктов, по-
скольку кроме соединений IV и V – продуктов ре-
акции цис-ArNOO – должны образовываться ди-
цианкарбонил и нитрон VII в результате взаимо-
действия транс-изомера с ТЦЭ. Исследования
продуктов реакции ArNOO с ТЦЭ проводятся в
нашей лаборатории.

В целом, наблюдается прекрасное соответ-
ствие экспериментальных и расчетных данных. На
рис. 5 показана корреляция расчетных активацион-
ных энергий Гиббса ΔG = G(ПС2) – G(ArNOO) –
G(ТЦЭ) и логарифма констант скорости k2 для
реакции транс-ArNOO с олефином ТЦЭ. Уста-
новленные электронные эффекты реакции под-
тверждаются расчетом: в качестве меры нуклео-
фильности ArNOO использовали вертикальную
энергию ионизации нитрозооксида в среде раство-
рителя MeCN ΔE = E(ArNOO•+) – E(ArNOO). Как
видно на рис. 5, наблюдается прекрасная корре-
ляция величин ΔG и ΔE, что полностью подтвер-
ждает вывод, сделанный на основе корреляции
Гаммета (рис. 3), о нуклеофильном характере вза-
имодействия ароматических нитрозооксидов с
тетрацианэтиленом. Закономерности изменения
геометрических характеристик (табл. 2 и 3) и рас-
пределения электронной плотности в комплексах
ArNOO⋅⋅⋅ТЦЭ и переходных состояниях, обсуж-
денные выше, также согласуются с нуклеофиль-
ным механизмом реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, обнаружено, что в реакции с

тетрацианэтиленом ароматические нитрозоокси-
ды проявляют нуклеофильную природу. При на-
личии сильного электронодонорного заместите-
ля (Me2N, MeO) в пара-положении ароматиче-
ского кольца во взаимодействие с олефином ТЦЭ
наряду с транс-формой вступает обычно инерт-
ная по отношению к органическим субстратам
цис-форма нитрозооксида. Методами теории
функционала плотности изучен механизм реак-
ции. Оказалось, что он различен для цис- и транс-
изомеров, а также существенным образом зави-
сит от природы заместителя в ароматическом
кольце ArNOO. цис-Изомеры более реакционно-
способны, чем транс-изомеры при реализации

одноцентрового нуклеофильного присоединения
к олефину. Активационный барьер реакции зна-
чительно снижается при наличии электронодо-
норного заместителя в цис-ArNOO, что хорошо
согласуется с экспериментальными результата-
ми. транс-Изомеры активнее цис-изомеров, если
реакция протекает через асинхронное [3 + 2]-цик-
лоприсоединение, в результате которого образуется
метастабильный интермедиат, направление распа-
да которого определяется природой заместителя в
ароматическом кольце нитрозооксида.
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