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С использованием метода УФ-спектроскопии в широком температурном диапазоне изучена кинетика 

гибели аддукта присоединения молекулярного кислорода (3Σg
–) к 4-(N,N-диметиламино)-фенилнитрену, 

генерируемому вследствие импульсным фотолизом соответствующего азида в гексане. Аддукт представ-
лен цис- и транс-изомерами 4-(N,N-диметиламино)-фенилнитрозооксида (4-Me2NC6H4NOO). Экспери-
ментально установлено, что при снижении температуры реакционной смеси наблюдается аномальный 
рост скорости гибели изомеров арилнитрозооксида. Предложен двуцентровой пятистадийный механизм 
трансформации нитрозооксидов, в рамках которого может быть достигнуто удовлетворительное описание 
кинетических кривых изменения оптической плотности реакционной смеси. В рамках рассмотренного 
механизма наряду с орто-циклизацией цис-изомера ароматического нитрозооксида, сопровождающейся 
образованием соответствующего нитрилоксида, возможно взаимодействие транс- и цис-изомеров по нит-
розооксидным фрагментам, приводящее к предреакционному комплексу. Особенности строения комплек-
са допускают его распад либо на нитро- и нитрозо-соединения (канал I) , либо на транс-изомеры арил-
нитрозооксида (канал II). При понижении температуры реакционной смеси стабильность комплекса воз-
растает, что обеспечивает более вероятный его распад по одному из двух указанных выше каналов. 

Ключевые слова: импульсный фотолиз, ароматические нитрозооксиды, реакционная способность, 
цис-транс изомерия, DFT расчеты, моделирование кинетики. 

 
Введение. Исследование и глубокое пони-

мание механизмов химических реакций, лежа-
щих в основе большинства промышленных и 
биохимических процессов, является одной из 
важных задач органической химии. Высокая 
реакционная способность и короткие времена 
жизни (от нескольких пикосекунд до десятков 
микросекунд) интермедиатов, получаемых в 
ходе многих этих процессов, привлекает боль-
шое внимание экспериментаторов [1]. Среди 
них в отдельную группу выделяют секстетные 
валентно-ненасыщенные интермедиаты – аро-
матические нитрены – азотистые аналоги кар-
бенов, получаемых при фотолизе ароматиче-
ских азидов (рис. 1). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Рис. 1. Образование нитрозооксидов при фото-
инициировании азида 

 
Подобно своим углеродным аналогам, они 

могут находиться в синглетном или триплетном 
состоянии. В присутствии молекулярного ки-
слорода (3Σg

–) триплетная форма нитренов гене-
рирует весьма лабильные частицы – арилнитро- 
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зооксиды (ArNOO), трансформации которых  
в дальнейшем и определяют состав конечных 
продуктов реакции [2]. Из-за полуторного по-
рядка связи N-O в нитрозооксидном фрагменте 
ArNOO существуют в виде геометрических 
(цис- и транс-) изомеров (рис. 2). 

 

Рис. 2. Превращения нитрозооксидов в нитрилок-
сид 

 
Расходование изомерных форм нитрозо-

оксидов осуществляется по реакции первого 
порядка: цис-изомер претерпевает нетривиаль-
ную окислительно-восстановительную изоме-
ризацию с раскрытием ароматического кольца и 
образованием диенового нитрилоксида. 

Известно [2], что преобладание одного из 
каналов расходования ArNOO определяется ус-
ловиями проведения реакции. При фотоокисле-
нии 4-(N,N-диметиламино)-фенилнитрозида в 
неполярном растворителе (гексане) было заме-
чено, что понижение температуры проведения 
процесса приводит к повышению констант рас-
ходования обеих изомерных форм 4-(N,N-
диметиламино)-фенилнитрозооксида, что отли-
чает исследуемый ArNOO от ранее изученных 
ароматических нитрозооксидов (4-R = H, CH3, 
NO2, Br, OCH3). Понимание обнаруженного яв-
ления могло бы расширить и уточнить сущест-
вующие представления о связи строения и 
свойств ароматических нитрозооксидов. Таким 
образом, целью настоящей работы было уста-
новление механизма гибели изомеров 4-(N,N-
диметиламино)-фенилнитрозооксида, и оценка 
констант скорости отдельных элементарных 
стадий, удовлетворительно описывающих кине-
тические закономерности в широком темпера-
турном диапазоне при проведении реакции в 
неполярном растворителе. 

 
Методическая часть. Гексан («Криохром») 

для ВЭЖХ использовали без предварительной 
очистки. 4-(N,N-диметиламино)-фенилазид син-
тезировали согласно [3]. 

Кинетические исследования проводили на 
установке импульсного фотолиза известной 

конструкции [4]. Фотолитический источник – 
лампа ИФП 5000-2, максимальная энергия им-
пульса – 400 Дж при U = 5 кВ, С = 32 мкФ, 
90% световой энергии излучается за 50 мкс. 
Спектрофотометрическая часть установки со-
стоит из зондирующего источника непрерывно-
го излучения – ксеноновой лампы ДКСШ-150  
с системой кварцевых линз и диафрагм для 
формирования зондирующего луча, монохрома-
тора МДР-4, фотоэлектронного умножителя 
ФЭУ-97 и запоминающего осциллографа С9-8. 
Эта установка дополнена устройством компью-
терной обработки импульсного сигнала. Сигнал 
с ФЭУ после предварительной компенсации 
постоянной составляющей усиливается и по-
ступает на вход цифрового осциллографа, рабо-
тающего в ждущем режиме. Осциллограф по-
зволяет запоминать сигнал (2048 точек) с ми-
нимальным разрешением по времени 50 нс и 
дискретностью по напряжению в 256 уровней. 
Перенос оцифрованного сигнала в компьютер 
осуществляется через интерфейс КОП 
(IEEE-488, GIPB). Обработку кинетических 
кривых проводили методом нелинейного рег-
рессионного анализа. Ошибка в определении 
констант скорости составляла не более 10%. 
Реактор – термостатируемая кварцевая кювета с 
оптической длиной l = 10 см и внутренним диа-
метром ~1 см. Импульсный фотолиз растворов 
арилазидов в гексане осуществляли фильтро-
ванным светом (светофильтр УФС-2, диапазон 
пропускания  = 270  380 нм). Начальная кон-
центрация азидов составляла 2.5×10-5 моль·л-1. 
Программа обработки сигнала автоматически  
(с возможностью ручной корректировки) опре-
деляет начало, конец светового импульса, нуле-
вую оптическую плотность. 

Систему однородных дифференциальных 
уравнений (ОДУ) решали численно с использо-
ванием метода Розенброка [5] 4-го порядка точ-
ности. Для метода Розенброка решение выгля-
дит следующим образом: ݕ௡ାଵ = ௡ݕ + ଵଷ଺ ܿଵ + ଵ଺ ܿଶ − 2ܿଷ + ଶଷ ܿସ,      (1) ܿଵ = ℎሾܧ − ℎ ∙ ௡ሻ,               (2) ܿଶݕሿିଵ݂ሺܬ = ℎሾܧ − ℎ ∙ ௡ݕሿିଵ݂ሺܬ − ܿଵሻ,          (3) ܿଷ = ℎሾܧ − ℎ ∙ ሿିଵ݂ܬ ቀݕ௡+ ଵ଼ ܿଵ + ଷ଼ ܿଶቁ,     (4) ܿସ = ℎሾܧ − ℎ ∙ ሿିଵ݂ܬ ቀݕ௡+ ଷ଼ ܿଵ + ଵଽଶସ ܿଶ − ଵ଺ ܿଷቁ, (5) 

где yn+1 и yn – векторы решения на n+1 и n ша-
гах интегрирования, соответственно; ci – i-й 
инкремент; h –шаг интегирования (шаг по вре-
мени); E – единичная матрица; J – Якобиан;  
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f – вектор-функция. Текущие концентрации 
участников реакции были адаптированы под 
регистрируемую оптическую плотность. Для 
этого были использованы спектры поглощения  
4-Me2NC6H4NOO, полученные при анализе ки-
нетических кривых на разных длинах волн с 
помощью нелинейного регрессионного анализа 
по пятипараметровому биэкспоненциальному 
уравнению, а также значениями коэффициен-
тов экстинкции изомеров 4-MeOC6H4NOO  
в максимуме поглощения, которые были опре-
делены независимо из глобального анализа 
кинетики превращения изомеров 4-метокси-
фенилнитрозооксида в (2Z,4Z)-4-метокси-6-
оксо-гекса-2,4-диен-нитрилоксид методом им-
пульсного фотолиза со спектрофотометриче-
ским слежением: 

A(470 нм) = (εcis(470)×[Cis] + 
+ εtrans(470)×[Trans])×l,                       (6) 
A(520 нм) = (εcis(520)×[Cis] + 
+ εtrans(520)×[Trans])×l,                       (7) 

где A(470 нм) и A(520 нм) – результирующие 
оптические плотности при соответствующих 
длинах волн; ε – коэффициенты экстинкции 
(εcis(470) = 12150 л·моль-1·см-1, εtrans(470) = 
= 0 л·моль-1·см-1, εcis(520) = 2748 л·моль-1·см-1, 
εtrans(520) = 16200 л·моль-1·см-1); l – длина опти-
ческого пути (10 см). 

Для сужения пространства варьируемых 
переменных учитывали связь констант скорости 
цис↔транс изомеризации через константу рав-
новесия, которую оценивали на основе резуль-
татов квантово-химических вычислений. Об-
ратную задачу химической кинетики решали с 
использованием метода Нелдера-Мида [6], ми-
нимизируя функционал невязки (σ), который 
представлен средним относительным отклоне-
нием (MRD) расчетных величин от эксперимен-
тальных значений: σெோ஽ሺ݇ଵ, ݇ଷ, ݇ସ, ݇ହሻ = ∑ ฬଵିಲ೔,теорಲ೔,эксп ฬ೔ಿసభ ே ,          (8) 

где Ai,теор и Ai,эксп – теоретические и экспери-
ментальные значения оптической плотности; 
N – число экспериментальных точек. 

В настоящей работе все расчеты электрон-
ной структуры проводили с использованием 
программного пакета Gaussian 09, Revision C.01 
[7]. Для построения волновой функции приме-
няли ограниченный метод Кона–Шэма. Все 
расчеты проводили для стандартных условий 
(298.15 К). Оптимизацию геометрических па-
раметров, решение колебательной задачи про-
водили с использованием теории функционала 

плотности (DFT) в приближении локального 
функционала M06L [8] в сочетании с валентно-
расщепленным базисным набором 3ζ-качества, 
дополненный поляризационными функциями  
d- и p-типа и набором диффузных функций  
[6-311+G(d,p)] [9–10]. Смоделированные изо-
меры соответствуют минимумам на поверхно-
сти потенциальной энергии, на что указывает 
отсутствие мнимых колебательных частот при 
вычислении матрицы Гессе. 

 
Результаты и их обсуждение. цис-транс 

Изомеры 4-Me2NC6H4NOO, генерируемые 
вследствие присоединения триплетного моле-
кулярного кислорода (3Σg

-) к триплетному нит-
рену, как правило, гибнут в соответствии с ре-
акцией орто-циклизации [2], сопровождаю-
щейся образованием соответствующего нитри-
локсида. Кинетические кривые такого процесса 
описываются в температурном, и, что немало-
важно, спектральном диапазонах пятипарамет-
ровой биэкспоненциальной зависимостью, дос-
товерно отражающей математические законо-
мерности трехстадийного механизма, детально 
рассмотренного в работе [11]. Ключевой осо-
бенностью традиционных для гибели пара-
замещенных ароматических нитрозооксидов 
кинетических кривых является монотонный ха-
рактер изменения оптической плотности, рас-
тущей в области 300–350 нм, и уменьшающейся 
от ~370 нм. Последнее обусловлено различны-
ми областями локализации максимумов погло-
щения реагентов (цис/транс 4-Me2NC6H4NOO) 
и продуктов (нитрилоксид) реакции, как прави-
ло, существенно отличающихся по энергии 
электронных переходов. В этой связи особенно 
непривычен кинетический профиль трансфор-
мации 4-Me2NC6H4NOO, имеющий экстремаль-
ный характер в длинноволновой области 
(470 нм) при положительных температурах 
(рис. 2). Кроме того, снижение температуры 
реакционной смеси хотя и сопровождается 
формированием монотонной кинетической за-
висимости, также приводит к значительному 
ускорению всего процесса, что отчетливо про-
слеживается по времени протекания реакции, 
уменьшающемуся в ~25 раз! 

Обнаруженные закономерности однознач-
но указывают на более сложную модель транс-
формации 4-Me2NC6H4NOO. Принимая во вни-
мание высокое значение дипольного момента  
4-Me2NC6H4NOO (цис – 9.1 Д, транс – 10.2 Д), 
коренным  образом  отличающего его от других 
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Рис. 3. Экспериментальные (точки) и смоделированные (сплошные линии) зависимости оптической плот-
ности от времени в превращениях транс- и цис-изомеров 4-Me2NC6H4NO при различных температурах. 
Растворитель – гексан 
 
пара-замещенных нитрозооксидов (для боль-
шинства представленных в работе [12] арома-
тических нитрозооксидов дипольный момент 
составляет ~5–6 Д), мы предположили, что за-
метную роль в процессе его трансформации 
может играть димеризация. Дополнив двуцен-
тровой (Trans, Cis) трехстадийный механизм 
(рис. 1) двумя стадиями мы получили пятиста-
дийный механизм, включающий в себя равно-
весие между двумя изомерными формами ла-
бильных частиц (9-10), орто-циклизацию цис-
4-Me2NC6H4NOO (12), образование димера и 
последующий его симметричный распад на 
транс-4-Me2NC6H4NOO (11), либо распад с об-
разованием конечных продуктов (нитро- и нит-
розосоединения) (13): 

Trans 
௞భ→ Cis,                          (9) 

Cis 
௞మ→ Trans,                        (10) 

Trans + Cis 
быстроሱۛ ۛۛ ሮ Dimer 

௞య→ 2Trans,        (11) 

Cis 
௞ర→ Product,                      (12) 

Trans +Cis 
быстроሱۛ ۛۛ ሮ Dimer 

௞ఱ→ Product,        (13) 

где Trans и Cis – транс- и цис-изомеры  
4-Me2NC6H4NO; Dimer – высокоактивный ин-
термедиат взаимодействия двух изомеров  
4-Me2NC6H4NO (в схеме ввиду предположения 
о высокой скорости взаимодействия изомеров 
4-Me2NC6H4NO как кинетическая единица не 
представлен); Product – продукт химических 
трансформаций 4-Me2NC6H4NOO. Продукт изу-
чаемых превращений при высоких температу-
рах может быть представлен, главным образом, 
нитрилоксидом, образующимся по механизму 

oрто-циклизации (12), тогда как при низких 
температурах включает в себя нитро- и нитро-
зо-соединения. 

На основе представленного механизма хи-
мических превращений составлена система од-
нородных дифференциальных уравнений 
(ОДУ): 

w1 = k1[Trans],                       (14) 
w2 = k2[Cis],                           (15) 

w3 = k3[Trans][Cis],                   (16) 
w4 = k4[Cis],                           (17) 

w5 = k5[Trans][Cis],                    (18) 
d[Trans]/dτ = -w1 + w2 + w3 – w5,           (19) 

d[Cis]/dτ = w1 – w2 – w3 – w4 – w5,          (20) 
d[Product]/dτ = w4 + w5.                (21) 

Как видно из рис. 2, решение обратной ки-
нетической задачи в рамках уравнений (14–20) 
позволяет удовлетворительно описывать экспе-
риментальные кинетические кривые. Следует 
отметить, что соотношение вкладов от реакций 
(9, 10, 12) и (11, 13) не является постоянным для 
различных температурных условий. Так, для  
T = +12ºC основной вклад в расходование изо-
меров вносят реакции 9, 10 и 12, тогда как при  
T = –39ºC доминирующими являются стадии 11 
и 13. Мы предполагаем, что рост чувствительно-
сти к изменению кинетических констант скоро-
сти стадий 11 и 13 для низких температур при 
решении обратной задачи химической кинетики 
может быть обусловлен повышением стабильно-
сти димера, образующегося из двух лабильных 
частиц и сопровождающегося распадом либо на 
нитро- и нитрозо-соединения (каналы а, б), либо 
на транс-изомеры фенилнитрозооксида (в), как 
схематично изображено на рис. 3. 



ХИМИЯ 
 

42 

 

Рис. 4. Предлагаемая модель образования нитробензола (а), нитрозобензола (б) и транс-
фенилнитрозооксида (в) из димера 4-Me2NC6H4NOO 

 
Примечательно, что наблюдаемые законо-

мерности прослеживаются в малополярных/ 
неполярных растворителях. Так, результаты 
некоторых проведенных экспериментов свиде-
тельствуют в пользу выдвинутого предположе-
ния: анализ продуктов импульсного фотолиза  
4-(N,N-диметиламино)–фенилазидов в декане 
при комнатной температуре показывает, что 
образуется смесь 4-(N,N-диметиламинонитро- и 
4-(N,N-диметиламинонитрозобензола в количе-
стве 17% на израсходованный азид, повышение 
температуры реакционной среды до 60°С при-
водит к уменьшению процентного содержания 
смеси до 5%, а понижение температуры до 1°С 
увеличивает его до 44%. 

Рассматриваемая гипотеза могла бы объяс-
нить аномальное увеличение скорости при сни-
жении температуры реакционной смеси, что 
позволило бы продвинуться в понимании хи-
мии нитрозооксидов, в особенности установить 
связь между строением нитрозооксидов и их 
способностью к аннигиляции по кинетическому 
закону второго порядка – посредством димери-
зации. Для независимой верификации предпо-
ложения необходимо провести квантово-
химическое моделирование процесса димериза-
ции и обосновать с позиции термодинамики 
самопроизвольность его протекания, что явля-
ется предметом дальнейших изысканий, резуль-
таты которых планируется опубликовать в 
ближайшем будущем. 

 
Заключение. При анализе кинетических 

кривых гибели 4-Me2NC6H4NOO с использова-
нием УФ-спектроскопии обнаружен аномаль-
ный рост скорости процесса при уменьшении 
температуры реакционной смеси. Предложен 
двуцентровой пятистадийный механизм, в рам-
ках которого удалось добиться удовлетвори-
тельного описания наблюдаемых кинетических 
закономерностей. Ключевой особенностью 
предлагаемого механизма является допущение 
о существовании высокоактивного интермедиа-
та – димера 4-Me2NC6H4NOO – распад которого 
может сопровождаться образованием нитробен-

зола, либо нитрозобензола соответствующего 
строения. Показано, что в зависимости от тем-
пературного режима реакции гибели  
4-Me2NC6H4NOO могут доминировать различ-
ные химические траектории. При более высо-
ких температурах более вероятной будет орто-
циклизация цис-изомера ароматического нитро-
зооксида, сопровождающаяся образованием 
нитрилоксида. В условиях более низких темпе-
ратур ввиду предполагаемой более высокой 
стабильности димера 4-Me2NC6H4NOO будет 
возрастать доля нитро- и нитрозосоедиений в 
общей массе продуктов. 
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The termination kinetics of the adduct of molecular oxygen (3Σg

-) and 4-(N,N-dimethylamino)-phenylnitrene 
generated by pulse photolysis from the corresponding azide in hexane has been studied using UV spectroscopy in 
a wide temperature range. The adduct is represented by cis- and trans-isomers of 4-(N,N-dimethylamino)-
phenylnitroso oxide (4-Me2NC6H4NOO). It was experimentally established that an abnormal increase in the ter-
mination rate of aryl nitroso oxide is observed with decreasing temperature of the reaction mixture. A two-center 
five-step mechanism of nitroso oxide transformation is proposed. A satisfactory description of the kinetic curves 
of the change in the optical density of the reaction mixture can be achieved according to the mechanism: along 
with ortho-cyclization of the cis-isomer of aromatic nitroso oxide, accompanied by the formation of the corre-
sponding nitrile oxide, the interaction of trans- and cis-isomers of the nitroso oxide fragments, leading to a pre-
reaction complex, is possible. The structural features of the complex allow its decomposition either (channel I) 
into nitro- and nitroso compounds or (channel II) trans-isomers of aryl nitroso oxide. With a decrease in the tem-
perature of the reaction mixture the stability of the complex increases. The latter ensures a more probable decom-
position through one of the aforementioned channels. 

Keywords: flash photolysis, aromatic nitroso oxides, reactivity, cis-trans isomerism, DFT calculations, kinet-
ic modeling. 


