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Аннотация: Неэмпирическими методами МО ЛКАО ССП с использованием широких базисных наборов  

(6-311G(3d,2p), cc-pVTz) вычислены геометрические и электронные параметры синглетной и триплетной формы 

аминонитрена, параметры силового поля и значения частоты колебаний, а также получены термодинамические 

параметры стабильности синглетной и триплетной формы аминонитрена. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Современная тенденция бурно развивающейся химии 

соединений азота характеризуется повышенным интере-

сом к неустойчивым и высокореакционноспособным 

частицам, содержащим в своем составе атомы азота  

с незавершенными электронными оболочками формаль-

но одновалентного азота, так называемым нитренам [1]. 

Особенного внимания заслуживают соединения, об-

разование которых постулируется во многих реакциях  

с участием гидразина и его замещенных [2–4], а также 

его биотрансформации [5], аминонитрены [6] (рис. 1). 

 

 

 

Рис. 1. Структурная формула аминонитрена 

 

 

Ввиду высокой реакционной способности и лабиль-

ности данных соединений их экспериментальное изу-

чение является достаточно проблематичным, поэтому 

квантово-химическое исследование этих соединений 

является практически единственным источником све-

дений о геометрическом и электронном строении ами-

нонитренов. Имеющиеся в литературе данные о кван-

тово-химическом изучении строения аминонитрена  

[7–13], а также оценки стабильности синглетной и три-

плетной форм его существования [10–13] крайне раз

рознены. Большинство расчетов проведено с использо-

ванием полуэмпирических методов [7, 8], которые пло-

хо описывают соединения, содержащие в своем составе 

неподеленные пары электронов, либо с применением 

расчетов ab initio [9–13] низкого уровня теории с при-

менением базисных наборов малого размера. 

Таким образом, можно сделать вывод, что инфор-

мация о строении аминонитрена весьма неполна и про-

тиворечива. 

Целью данной работы является систематическое ис-

следование структурных и электронных параметров 

синглетной и триплетной форм аминонитрена, а также 

изучение термодинамических и структурных характери-

стик синглет-триплетного расщепления аминонитрена. 

 

МЕТОДИКА РАСЧЕТА 

Геометрия молекулы аминонитрена в синглетном 

(S) (1a) и триплетном (T) (1b) (рис. 2) состоянии полно-

стью оптимизирована в рамках различных по уровню тео-

рий: методами функционала плотности [14–16] 

(B3LYP/cc-pVTz, B3PW91/cc-pVTz) и с учетом корреля-

ции электронов по теории возмущений Меллера-Плессета 

[17] 2-го (MP2/6-311G(3d,2p)), 3-го (MP3/6-311G(3d,2p))  

и 4-го (MP4/6-311G(3d,2p)) порядков и в рамках теории 

конфигурационного взаимодействия с включением всех 

одно- и двухкратных возбуждений (QCISD/6-311G(3d,2p)) 

и поправки на квартичные взаимодействия. В прибли-

жении методов функционала плотности (B3LYP, 

B3PW91) и методами MP2, MP3, MP4(SDQ) и (QCISD) 

геометрические параметры всех форм аминонитрена 

оптимизированы градиентным методом. Аналитиче-

ским методом рассчитано силовое поле и в гармониче-

ском приближении вычислены частоты нормальных 

колебаний. Все вычисления проведены в программном 

пакете GAMESS [18] по версии PC GAMESS [19].

 

 

 

Рис. 2. Синглетная и триплетная форма аминонитрена 
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Таблица 2. Расчетные энергетические характеристики (в хартри) и наименьшее значение  

нормального колебания (см-1) молекулы аминонитрена  

 

Метод Еtot 

(хартри) 

ZPE 

(хартри) 

Etot+H 

(хартри) 

Etot+G 

(хартри) 

ν 

(см-1) 

синглетное состояние 

B3LYP/cc-pVTz -110,651046 0,026520 -110,662069 -110,646096 1003 

B3PW91/cc-pVTz -110,604708 0,026697 -110,574185 -110,599576 1012 

MP2/6-311G(3d,2p) -110,361962 0,027546 -110,330596 -110,355983 1053 

MP4(SDQ)/6-311G(3d,2p) -110,379655 0,027618 -110,348212 -110,373611 1011 

QCISD/6-311G(3d,2p) -110,381377 0,027385 -110,350164 -110,375569 966 

триплетное состояние 

B3LYP/cc-pVTz -110,630157 0,026137 -110,600103 -110,626834 747 

B3PW91/cc-pVTz -110,585924 0,026316 -110,555691 -110,582415 744 

MP2/6-311G(3d,2p) -110,340205 0,026953 -110,309350 -110,336067 772 

MP4(SDQ)/6-311G(3d,2p) -110,363199 0,026966 -110,332340 -110,359054 807 

QCISD/6-311G(3d,2p) -110,365763 0,026859 -110,335012 -110,361728 817 

 

 

Таблица 3. Расчетные  термодинамические характеристики (ккал/моль) 

синглет-триплетного расщепления аминонитрена 

Метод ΔEtot(S-T) 

(ккал/моль) 

ΔH(S-T) 

(ккал/моль) 

ΔG(S-T) 

(ккал/моль) 

B3LYP/cc-pVTz 13,11 11,64 11,85 

B3PW91/cc-pVTz 11,79 11,37 10,53 

MP2/6-311G(3d,2p) 13,65 12,96 12,13 

MP4(SDQ)/6-311G(3d,2p) 10,33 9,55 8,73 

QCISD/6-311G(3d,2p) 9,8 9,18 8,36 

 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

В таблице 1 представлены рассчитанные значения 

геометрических (длины связей, валентные углы)  

и электронных (конденсированные заряды, энергия 

граничных молекулярных орбиталей, дипольный мо-

мент) параметров молекулы аминонитрена различными 

по уровню теориями. Как видно из этих данных, гео-

метрическое строение аминонитрена сильно завит  

от электронного состояния, в котором он находится. Так, 

аминонитрен в синглетном состоянии имеет плоское тре-

угольное строение, тогда как в триплетном состоянии на-

блюдается переход в пирамидальную структуру (рис. 2). 

Методы функционала плотности (B3LYP/cc-pVTz, 

B3PW91/cc-pVTz), Меллерра-Плессета различных  

порядков (MP2/6-311G(3d,2p), MP4/6-311G(3d,2p)),  

а также метод конфигурационного взаимодействия 

(QCISD/6-311G(3d,2p)), дают очень близкие значения 

геометрических параметров в рамках двух рассматри-

ваемых состояний.  

При переходе от 1а к 1b происходит удлинение свя-

зи N-N в среднем на 0,129 Å для методов функционала 

плотности, на 0,162 Å для методов MP, и укорачивание 

связи N-H в среднем на 0,027 Å и 0,019 Å соответст-

венно. Необходимо отметить, что все методы показали 

существенную динамику уменьшения валентного угла 

H-N-N при переходе от S к T состоянию (в среднем 

происходит уменьшение на 10,57 град. для методов 

B3LYP/cc-pVTz, B3PW91/cc-pVTz, и на 11,92 град.  

для MP2/6-311G(3d,2p), MP4/6-311G(3d,2p), QCISD/6-

311G(3d,2p)). Уменьшение величины валентного угла 

H-N-H по сравнению с H-N-N менее значительно и для 

B3LYP/cc-pVTz, B3PW91/cc-pVTz в среднем составляет 

0,88 град. и для MP2/6-311G(3d,2p), MP4/6-311G(3d,2p), 

QCISD/6-311G(3d,2p) – 2,84 град. соответственно. 

Рассмотрение зарядов в S и T аминонитрене позволя-

ет заключить следующее: как в синглетном, так и в три-

плетном состояниях наблюдается значительное разделе-

ние зарядов в рамках всех рассматриваемых методов.  

В синглетном состоянии концевой атом азота с незавер-

шенной электронной оболочкой имеет незначительный 

отрицательный заряд (в среднем -0,181 а.е.), тогда как 

аминный азот имеет более отрицательный заряд (в сред-

нем -0,453 а.е.). В T состоянии наблюдается более сущест-

венное разделение зарядов. Концевой атом азота имеет 

незначительный отрицательный заряд в среднем -0,05 а.е. 

(B3LYP/cc-pVTz, B3PW91/cc-pVTz) и положительный 

заряд в среднем 0,035 а.е. (MP2/6-311G(3d,2p), 

MP4/6-311G(3d,2p), QCISD/6-311G(3d,2p)), аминный же 

атом азота приобретает большой отрицательный заряд, 

в среднем -0,7 а.е. Аналогичная динамика распределе-

ния электронной плотности прослеживается и при рас-

смотрении значений дипольного момента, причем ди-
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польный момент для синглетного состояния выше, чем 

для триплетного. 

Достаточно низкое значение длины связи N-N в син-

глетном аминонитрене и крайне значительное распре-

деление зарядов делает достаточно убедительным пред-

положение о полярной резонансной структуре амино-

нитрена [6] (рис. 3). 

Существенный вклад полярной структуры является 

важной особенностью электронного строения амино-

нитренов, отличающей их от С-нитренов и от типичных 

карбенов. Электрофильные свойства, характерные для 

карбенов, и связанные с наличием незавершенной элек-

тронной оболочки у аминонитренов могут быть незна-

чительно выражены и даже маскированы отчетливыми 

проявлениями нуклеофильных свойств сильно отрица-

тельно заряженного концевого атома азота с высокой 

заселенностью. 

 

 

 
 

Рис. 3. Резонансные структуры 

для молекулы аминонитрена 

 

 

В таблицах 2, 3 приведены расчетные значения 

энергетических характеристик (полная энергия, энергия 

нулевых колебаний, термические поправки на энталь-

пию и свободную энергия Гиббса), а также термодина-

мические параметры синглет-триплетного расщепления 

аминонитрена.  

Как следует из приведенных данных, наибольшей 

стабильностью обладает синглетная форма аминонит-

рена. Она более стабильна, чем триплетная и ΔEtot(S-T) 

составляет 9,8 кал/моль (QCISD/6-311G(3d,2p)), 10,33 

ккал/моль (MP4(SDQ)/6-311G(3d,2p)), 13,65 ккал/моль 

(MP2/6-311G(3d,2p)), 11,79 ккал/моль (B3PW91/cc-

pVTz), 13,11 ккал/моль (B3LYP/cc-pVTz). Аналогичная 

тенденция наблюдается и при рассмотрении изменения 

энтальпии (ΔH(S-T)) и свободной энергии Гиббса 

(ΔG(S-T)) синглет-триплетного расщепления аминонит-

рена. Данные результаты подтверждаются эксперимен-

тально. Так в работах [20, 21] отмечено, что в соответ-

ствии с стереохимическими постулатами Скелла, моле-

кула аминонитрена реагирует с двойной связью исклю-

чительно в синглетном состоянии. 

 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, можно сделать следующие выводы: 

– Молекула аминонитрена в синглетном состояние 

имеет плоскую треугольную форму, а в триплетном ис-

кажается и принимает пирамидальную конфигурацию. 

– На основании расчетов зарядов показано, что наи-

больший вклад в существующие резонансные структу-

ры для аминонитрена вносит полярная структура. 

– Синглетная форма аминонитрена является более 

стабильной формой по сравнению с триплетной.  

Работа выполнена при финансировании Министер-

ства образования и науки Российской Федерации –  

Государственное задание № 426. 
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