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ГАЗОФАЗНОГО ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ N-МЕТИЛ-N´-МЕТОКСИДИАЗЕН-N-ОКСИДА.  

ЧАСТЬ 1. СТРОЕНИЕ N-МЕТИЛ-N´-МЕТОКСИДИАЗЕН-N-ОКСИДА  
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С использованием методов функционала плотности PBE, B3LYP, wB97XD, wB97X с различными наборами ба-
зисных функций изучены четыре изомерные структуры простейшего представителя алкокси-NNO-
азоксисоединения – N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида. Подтверждено, что наиболее энергетически выгодной 
конфигурацией этого соединения является Z-конформация, где фрагмент молекулы C-(O)N=N-O-C – плоский, а 
атомы кислорода при двойной связи N=N находятся в цис-положении. Конфигурация молекулы N-метил-N’-ме-
токсидиазен-N-оксида, соответствующая E-конформации, где атомы кислорода при двойной связи N=N нахо-
дятся в транс-положении, менее стабильна. Этот вывод относится и к структурам, отвечающим  двум пово-
ротным зеркальным изомерам Z-конформации, образующимся в результате вращения группы CH3O вокруг связи 
NO. В этих двух изомерах атомы кислорода при двойной связи N=N находятся в цис-положении, а группа CH3 при 
атоме O расположена «над» или «под» плоскостью молекулы. Относительные энтальпии образования трех по-
следних структур примерно на 17-18 кДж/моль выше, чем у Z-конформера. Исследованы реакции взаимного пре-
вращения изомеров N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида. Найдены переходные состояния и рассчитаны барьеры 
реакций при двух температурах – нормальных условиях и средней температуре имеющегося экспериментального 
исследования. Для этого кроме указанных выше методов функционала плотности применялся также композит-
ный метод G4. Все используемые в работе методы дают согласующиеся между собой результаты.  Сравнение 
рассчитанных нами барьеров реакций конформационных переходов с экспериментально определенным значением 
энтальпии активации газофазного термического разложения N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида позволило сде-
лать вывод о возможной конкуренции изученных процессов с другими альтернативными каналами термодеструк-
ции указанного соединения. Однако окончательный ответ в этом вопросе можно будет дать только после по-
дробного изучения вторичных процессов. Статья посвящается памяти Шамова Александра Георгиевича. 
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Four isomeric structures of the simplest representative alkoxy-NNO-azoxy compound - N-methyl-N’-methoxydiazene- N-
oxide were studied using PBE, B3LYP, wB97XD, wB97X density functional methods with different sets of basis functions. 
It was confirmed that the most energetically advantageous configuration of this compound is the Z-conformation, where the 
fragment of the molecule C-(O)N=N-O-C is flat, and the oxygen atoms at the N=N double bond are in the cis-position. The 
configuration of the N-methyl-N’-methoxydiazene- N-oxide molecule corresponding to the E-conformation, where the oxy-
gen atoms at the N=N double bond are in the trans-position, is less stable.  This conclusion also applies to structures cor-
responding to two rotational mirror isomers of the Z-conformation formed as a result of the rotation of the CH3O group 
around the NO bond. The relative enthalpies of formation of the last three structures are about 17-18 kJ/mol higher than 
that of the Z-conformer. Reactions of mutual transformation of isomers of N-methyl-N’-methoxydiazene-N-oxide were stud-
ied. Transition states were found and reaction barriers were calculated at two temperatures - normal conditions and the 
average temperature of the existing experimental study. In addition to the above density functional methods, the composite 
method G4 was also used. All methods used in the work give consistent results. Comparison of the calculated reaction 
barriers of conformational transitions with the experimentally determined enthalpy of activation of gas-phase thermal de-
composition of N-methyl-N’-methoxydiazene-N-oxide made it possible to conclude that the studied processes may compete 
with other alternative thermal degradation channels of this compound. However, the final answer in this matter can be given 
only after a detailed study of the secondary processes. The article is dedicated to the memory of Shamov Alexander 
Georgievich. 
 

Алкокси-NNO-азоксисоединения (АЗС) [1-6] 
имеют большое практическое значение. В первую оче-
редь, они важны для атмосферной и биологической 

химии [6] и применяются в медицине и фармацевтике 
[7-11]. Второе значимое направление использования 
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АЗС, обусловленное их сходством по элементному со-
ставу с вторичными нитраминами [2,3], - в качестве 
взрывчатых веществ и компонентов твердых ракетных 
топлив [2-5,12-16]. Кроме этого АЗС также нашли ши-
рокое применение в аналитической химии при разде-
лении и определении металлов [17], в машинострое-
нии как компоненты газогенерирующих составов для 
подушек безопасности [18,19], и в других областях 
научных исследований и промышленности [8,10].  

Несомненной практической значимостью алкокси-
NNO-азоксисоединений обусловлено активное изуче-
ние их свойств [2-4,20-32]. При этом работ, посвящен-
ных исследованию механизмов термического разло-
жения АЗС не так много, и они не позволяют тракто-
вать механизм их термодеструкции с единых позиций.  

Настоящая работа является продолжением и 
углублением материала наших работ [25-32] по кван-
тово-химическому изучению альтернативных меха-
низмов газофазного термического разложения про-
стейшего представителя АЗС – N-метил-N’-
метоксидиазен-N-оксида (CH3(O)N=N-OCH3, I), явля-
ющегося изомерным соединением диметилнитрамина 
(CH3)2N-NO2 [6], и посвящена, в первую очередь, ис-
следованию структуры указанного соединения, а 
также процессов его конформационных превращений. 
Это соединение является не только моделью для даль-
нейшего изучения механизмов термического разложе-
ния замещенных АЗС, но и перспективным  в качестве 
компонентов энергетических материалов по причине 
того, что, как и все простейшие представители ал-
кокси-NNO-азоксисоединения, является наиболее 
инертным к химическим реагентам, таким как кис-
лоты, основания, окислители и восстановители, по 
сравнению с нитраминами [3,23,24].  

Во всех работах по определению структуры соеди-
нения I различными методами [4,20-22,24-32] делается 
вывод, что наиболее энергетически выгодной конфи-
гурацией N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида явля-
ется его Z-конформация (I-Z), где фрагмент молекулы 
C-(O)N=N-O-C – плоский, а атомы кислорода при 
двойной связи N=N находятся в цис-положении: 

. 
Соответственно структура, отвечающая E-

конформации (I-E), в которой фрагмент молекулы I C-
(O)N=N-O-C также плоский, а атомы O при двойной 
связи N=N находятся в транс-положении, - менее 
энергетически выгодна [21,22,24-32]: 

. 
Так, например, авторы работы [22] при экспери-

ментальном (фотоэлектронная спектроскопия) и тео-
ретическом (метод Хартри-Фока с наборами базисных 
функций STO-3G и 4-31G) исследовании установили, 
что конформация I-Z стабильнее конформации I-E на 
10.1 кДж/моль.  

Ответ же на вопрос, будет ли реакция конформаци-
онного перехода Z ® E: 

 

(1)

 
конкурировать с альтернативными механизмами пер-
вичного акта при термическом разложении N-метил-
N’-метоксидиазен-N-оксида неоднозначен.  

В работе [3] при изучении кинетики газофазной 
термодеструкции соединения I в интервале темпера-
тур 543-600 К было высказано предположение, что в  
условиях эксперимента реакция конформационного 
перехода Z ® E (1) не протекает. Это предположение 
авторы работы [3] выдвинули, опираясь на тот факт, 
что для соединений с двойной связью N=N барьер 
процесса (1), как правило, выше, чем энергия актива-
ции их термораспада. Однако, опираясь на наши ис-
следования альтернативных механизмов термиче-
ского разложения нитроаренов с водородсодержа-
щими заместителями в орто-положении к нитро-
группе, канал развития реакции с вращением функци-
ональных групп вокруг двойной связи C=N может 
быть единственным, объясняющим экспериментально 
полученные результаты [33-35]. 

В работе [24] при квантово-химическом изучении 
методами B3LYP/6-311G(d,p) и G3MP2B3 процесса 
(1) была найдена критическая точка с одним отрица-
тельным собственным значением матрицы вторых 
производных (-1033.33 см-1). Как утверждают авторы 
работы [24], эта критическая точка соответствует пе-
реходному состоянию реакции изомеризации Z ® E 
(TS1) и это доказывалось посредством спусков по 
пути реакции к реагентам и продуктам (IRC) [36]. Од-
нако сама структура переходного состояния в статье 
[24] почему-то не приведена, а указаны лишь направ-
ления колебания, соответствующие отрицательной 
моде в виде схемы: 

 
При этом геометрические параметры двух конфор-

меров I-Z и I-E показаны, вызывая тем самым вопрос, 
почему подобного нет для найденной структуры пере-
ходного состояния. Если, опираться только на схему в 
[24] можно прийти с равной долей вероятности к двум 
различным выводам о механизме реакции изомериза-
ции (1):  

1. В переходном состоянии атомы N3, O5 и С6 вы-
страиваются в одну линию;  

2. Происходит поворот группы CH3O вокруг двой-
ной связи N=N.  

Какое из этих предположений верное, в работе [24], 
к сожалению, не говориться.  

Рассчитанные значения барьера активации пере-
хода Z ® E методами B3LYP/6-311G(d,p) и 
G3MP2B3 равны 247.7 и 262.6 кДж/моль, обратной 
реакции E ® Z – 229.8 и 224.0 кДж/моль соответ-
ственно для каждого указанного метода [24]. Таким 
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образом, конформация I-Z стабильнее конформации I-
E на 17.9 и 38.6 кДж/моль соответственно.  

В работе [4] методами PBE0/cc-pVDZ и CCSD-
aug-cc-pVDZ//PBE0/cc-pVDZ было установлено, что 
процесс изомеризации (1) протекает в одну стадию, но 
начинается с поворота группы CH3O вокруг связи N-
O, а заканчивается поворотом группы CH3O вокруг 
двойной связи N=N: 

 

(2)

 
Промежуточный продукт на пути реакции конфор-

мационного перехода I-Z ® I-E, по словам авторов ра-
боты [4], получен не был, хотя существование самого 
интермедиата авторы не подвергали сомнению, указав 
его относительную энтальпию образования, равную 
14.3 кДж/моль (за ноль принята энтальпия образования 
структуры I-Z). Энтальпия активации такого сложного, 
но все-таки одностадийного, процесса [4], полученная 
методом CCSD-aug-cc-pVDZ//PBE0/cc-pVDZ, равна 
253.6 кДж/моль [4]. Это значение заметно превосходит 
экспериментальную оценку барьера термодеструкции 
N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида [3], поэтому был 
сделан вывод,  что при термическом разложении соеди-
нения I протекание реакции (1) маловероятно, что со-
гласуется с выводами работ [3,24]. Надо заметить, что 
по оценке авторов статьи [4] конформер I-Z стабиль-
нее конформера I-E на 18.8 кДж/моль [4].  

В работах [4, 25-32] было показано, что наиболее 
вероятный канал термического разложения соедине-
ния I связан с переносом группы CH3 к атому кисло-
рода группы N®O: 

 
(3)

 
При этом перенос группы CH3 между двумя кисло-

родами должен протекать через промежуточную реак-
цию вращения группы OCH3 вокруг связи NO: 

 
(4)

 

В более ранних наших работах [25-32] различными 
методами квантовой химии были локализованы два 
поворотных изомера соединения I-Z: 

   
 I’-Z I’’-Z 

В структурах I’-Z и I’’-Z фрагмент C-(O)N=N-O яв-
ляется плоским, а углерод метильной группы при 
атоме O5 несколько выходит из этой плоскости.  При-
чем две структуры являются зеркальными изомерами 
друг друга – группа CH3 при кислороде располагается 
в них «за» и «под» плоскостью фрагмента C-(O)N=N-
O соответственно. При этом два атома кислорода 
находятся в цис-положении относительно связи N=N. 

Поскольку от геометрического строения N-метил-
N’-метоксидиазен-N-оксида напрямую зависит меха-
низм его термического разложения мы подробно изу-
чили структуры всех возможных конформеров, а 

также переходных состояний между ними. Надо отме-
тить, что данные по структуре простейшего предста-
вителя АЗС, полученные другими авторами теорети-
ческими и экспериментальными методами, для удоб-
ства анализа сведены в единые с нашими результатами 
таблицы и будут представлены при обсуждении ре-
зультатов.  

Первоначально расчеты четырех изомерных струк-
тур N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида (I-Z, I-E, I’-Z 
и I’’-Z) и переходных состояний между ними выполня-
лись методом функционала плотности (DFT) 
PBE/L11 в пакете прикладных программ Priroda [36]. 
Автоматизация итерационного алгоритма исследова-
ния поверхности потенциальной энергии осуществля-
лась при помощи программной оболочки P-
AUTOEXTREMUM [37].  

Применение указанного выше метода DFT позво-
ляет довольно быстро получить данные о структурах 
молекул и переходных состояний, однако не дает точ-
ности в количественных оценках аррениусовских па-
раметров [27]. При этом полученные методом 
PBE/L11 геометрические параметры структур явля-
ются хорошим начальным приближением для вычис-
лений на более высоком уровне теории [39,40]. Мы 
проводили такие расчеты методами функционала 
плотности B3LYP [41,42] с набором базисных функ-
ций 6-31G(2df,p) [43,44], wB97XD [45] с наборами ба-
зисных функций 6-31G(2df,p) и Def2TZVP [46] и 
wB97X [45] с набором базисных функций Def2TZVP, 
а также композитного метода G4 [47], с использова-
нием пакета прикладных программ Gaussian 16 [36]. 

Для предварительного исследования реакций вра-
щения функциональных групп на начальном этапе 
применялась методика «мягкого» сканирования, 
[36,37,48,49], т.е. один из геометрических параметров, 
а именно, двугранный угол, изменялся пошагово, а 
остальные − оптимизировались относительно него. 
Методика сканирования не дает напрямую структуру 
переходного состояния, а лишь область возможного 
дальнейшего поиска. Поэтому, найденную точку мак-
симума на кривой изменения энергии в зависимости 
от сканируемой переменной брали в качестве старто-
вой для прямого поиска переходного состояния 
[36,37,48,49]. Все найденные критические точки на по-
верхности потенциальной энергии (в независимости 
от используемого пакета прикладных программ) ха-
рактеризовались как минимумы или переходные со-
стояния соответственно по отсутствию или наличию 
отрицательных собственных значений матрицы вто-
рых производных [36,37,48]. В свою очередь соответ-
ствие найденных переходных состояний исследуемым 
процессам устанавливалось посредством спусков по 
пути реакции из найденных седловых точек к реаген-
там и продуктам, и последующей оптимизацией ко-
нечных структур спусков [32,36,48]. При этом расчет 
проводился для синглетной поверхности, а решения 
для всех локализованных критических точек проверя-
лись на стабильность к накладываемым на волновую 
функцию возмущениям с помощью процедуры Stable 
в Gaussian [36,37,48]. Расчет выполнялся для газовой 
фазы, т.к. имеющийся эксперимент проводили именно 
для этой среды [3]. Это позволяет оценить правиль-
ность сделанных нами выводов.  
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Таблица 1 - Геометрические параметры изомеров N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида, а также переходных 
состояний между ними 
Table 1 - Geometrical parameters of isomers of N-methyl-N'-methoxydiazene-N-oxide, as well as transition states be-
tween them  

Метод 

Ст
ру

кт
ур

а 

N
2 C

1 

N
2 N

3 

N
2 O

4 

N
3 O

5 

O
5 C

6 

O
4 N

2 N
3 O

5 

PBE/L11 I-Z 148.6 129.9 124.5 140.1 143.0 0.0 
I-E 149.9 129.4 125.0 142.5 143.0 180.0 
I’-Z  

(I’’-Z) 149.1 130.4 124.5 140.7 144.3 2.5 
(-2.5) 

PBE0/ 
cc-PVDZ [4] 

I-Z 146.7 127.5 123.3 136.1 141.5 0.0 
I-E 147.9 127.4 123.6 138.3 141.6 180.0 

PBE0/ 
aug-cc-PVDZ [4] 

I-Z 146.8 127.3 124.0 135.8 142.2 0.0 

I-E 147.7 127.0 124.3 138.2 142.2 180.0 
B3LYP/ 

6-31G(2df,p) 
I-Z 147.7 128.0 124.2 137.5 142.4 0.0 
I-E 148.9 127.8 124.5 139.8 142.3 180.0 
I’-Z  

(I’’-Z) 148.1 128.6 128.5 138.8 143.3 3.8 
(-3.8) 

B3LYP/ 
6-311G(d,p) [24] 

I-Z 148.1 128.0 124.3 137.6 142.9 0.0 
I-E 149.4 127.7 124.6 140.1 142.9 180.0 

wB97X/Def2TZVP I-Z 146.9 126.2 123.5 135.5 142.1 0.0 
I-E 147.9 125.9 123.8 137.9 142.0 180.0 
I’-Z  

(I’’-Z) 147.2 126.8 123.0 137.1 142.6 3.2 
(-3.2) 

wB97XD/ 
6-31G(2df,p) 

I-Z 147.0 127.1 123.5 136.1 141.6 0.0 
I-E 148.1 126.9 123.8 138.3 141.5 180.0 
I’-Z  

(I’’-Z) 147.2 127.7 123.6 137.4 142.3 3.4 
(3.4) 

wB97XD/Def2TZVP I-Z 146.9 126.5 123.5 135.6 141.8 0.0 
I-E 147.9 126.2 123.9 138.0 141.7 180.0 
I’-Z  

(I’’-Z) 147.2 127.2 123.1 137.2 142.4 3.1 
(-3.1) 

HF/4-31G [22] I-Z 147.0 123.2 128.2 138.2 - 0.0 
I-Za 147.8 123.1 128.1 138.4 - 60.0 
I-E 147.6 123.1 129.8 140.4 - 180.0 

CCSD/aug-cc-pVDZ //PBE0/cc-PVDZ [4] I-Z 148.1 127.9 125.3 138.1 143.9 0.0 
I-E 147.9 127.4 123.6 138.3 141.6 180.0 

X-Ray [23] I-Z 146.4 
147.4 

126.8 
126.8 

126.5 
126.7 

138.1 
137.6 

143.9 
144.2 

0.0 

X-Ray [20] I-Z 147.3 127.7 126.1 137.9 144.4 0.0 
Elect.diffraction [31] I-Z 147.1 126.8 124.8 138.1 144.1 0.0 

aВ работе [22] получено две структуры конформера I-Z, отличающиеся друг от друга углом поворота группы CH3 при атоме азота. 
В виду ограниченного объема статьи подробно вращение метильных групп рассматривать не будем.  
 

 

Нами были рассчитаны указанными выше кван-
тово-химическими методами геометрические пара-
метры четырех конформеров N-метил-N’-
метоксидиазен-N-оксида (I-Z, I-E, I’-Z и I’’-Z). Кроме 
этого мы исследовали реакций (1) и (4), а также: 

 
(5) 

 
(6) 

 

(7) 

 

(8) 

Надо отметить, что реакции (7) и (8) намеренно 
представлены  нами для различных зеркальных изоме-
ров I’-Z и I’’-Z, т.к., на наш взгляд, так легче показать 
их отличия, но эти реакции могут реализоваться для 
обеих структур. Отличия реакций (7) и (8) состоят в 
направлении вращения группы NOCH3 вокруг связи 
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N=N. В первой из них вращение происходит в проти-
воположную сторону от направления отклонения 
группы OCH3,  во втором – в направлении отклонения 
этой группы от плоскости молекулы I’-Z или  I’’-Z. 

Полученные нами геометрические параметры 
структур I-Z, I-E, I’-Z и I’’-Z представлены в табл. 1.  
Как показывают данные табл. 1 все методы дают хо-
рошо согласующиеся между собой и с эксперимен-
тальными данными результаты.  

Геометрические параметры переходных состояний 
указанных выше реакций приведены в табл. 2. Доба-
вим только, что угол поворота групп ОСН3 в переход-
ных состояниях реакций (7) и (8) относительно плос-
кости молекул I’-Z или I’’-Z  O4N2N3 (двугранный угол 
O4N2N3O5) в обоих случаях колеблется примерно от 
95o до 105o (табл. 2) в зависимости от используемого 
метода расчета. А вот расположение метильной 
группы относительно плоскости конформеров I’-Z или 
I’’-Z N2N3O5 (двугранный угол N2N3O5С6) различно – 

в  реакции (7) (TS4) группа CH3 расположена почти 
перпендикулярно плоскости N2N3O5 (значение дву-
гранного угла N2N3O5С6 в зависимости от метода рас-
чета лежит в пределах от 95o до 99.3o); в реакции (8) 
(TS5) – почти в плоскости N2N3O5 (значение двугран-
ного угла N2N3O5С6  - от 8.4o до 12.3o).  

Также отметим, что, хотя приведенные значения 
геометрических параметров переходного состояния из 
работы [4] отнесены к реакции (1) – TS1, они лежат 
ближе к значениям, приведенным нами для реакции 
(7). Скорее всего, это близко к истине, поскольку, как 
говорилось выше, авторы в статье [4] писали про то, 
что реакция конформационного перехода начинается 
с вращения группы OCH3 вокруг связи N-O. Дополни-
тельным аргументом может служить близость полу-
ченного в работе [4] барьера реакции и рассчитанного 
нами для реакции (7) (табл. 3).  

 

Таблица 2 - Геометрические параметры переходных состояний реакций конформационных переходов N-
метил-N’-метоксидиазен-N-оксидаa 

Table 2 - Geometrical parameters of transition states of conformational transition reactions of N-methyl-N'-methox-
ydiazene-N-oxidea 

Метод 

Ст
ру

кт
ур

а 

N
2 C

1 

N
2 N

3 

N
2 O

4  

N
3 O

5 

O
5 C

6  

O
4 N

2 N
3 O

5 

PBE/L11 TS1  146.4 144.4 127.5 139.2 143.8 ±116.0 
TS2 (TS2’) 149.2 123.9 130.6 141.7 143.3 4.3 

(-4.3) 
TS3 149.3 129.6 125.7 138.0 146.3 0.0 
TS5 146.8 145.1 127.6 138.3 145.1 -105.5 

B3LYP/ 
6-31G(2df,p) 

TS1 146.0 141.4 126.6 137.0 143.2 ±82.1 
TS2 (TS2’) 148.1 128.7 123.6 139.1 142.8 4.4 

(-4.4) 
TS3 148.1 127.7 125.4 135.9 145.2 0.0 
TS4 149.2 130.6 122.5 141.9 142.6 -97.2 
TS5 146.5 143.2 126.8 135.5 144.2 -106.8 

wB97X/ Def2TZVP TS1 145.3 140.9 125.6 133.8 142.8 ±99.1 
TS2 (TS2’) 147.2 126.9 122.8 137.3 142.2 3.8 

(-3.8) 
TS3 147.2 125.7 124.8 134.4 144.6 0.0 
TS4 147.5 131.7 120.3 141.9 141.8 -94.8 
TS5 145.5 141.4 125.8 133.8 143.5 -105.8 

wB97XD/ 
6-31G(2df,p) 

TS1 145.4 141.5 125.9 134.4 142.4 ±98.9 
TS2 (TS2’) 147.3 127.8 122.9 137.7 141.8 3.9 

(-3.9) 
TS3 147.3 126.7 124.7 134.7 144.1 0.0 
TS4 147.6 131.7 121.3 141.6 141.6 -95.4 
TS5 145.7 141.9 126.1 134.2 143.2 -105.2 

wB97XD/ Def2TZVP TS1 145.3 141.2 125.7 134.1 142.5 ±98.7 
TS2 (TS2’) 147.2 127.2 122.9 137.4 142.1 3.8 

(-3.8) 
TS3 147.2 126.1 124.8 134.4 144.3 0.0 
TS4 147.6 131.2 120.9 141.3 141.7 -95.5 
TS5 145.5 141.7 125.9 134.0 143.3 -104.5 

CCSD/ 
aug-cc-pVDZ //PBE0/ 

cc-PVDZ [4] 

TS1 148.1 130.1 121.6 139.9 141.9 97.3 

aЗдесь и в табл. 3 серым цветом выделены ячейки, в которых приведены результаты решения, являющегося нестабильным к накла-
дываемым на волновую функцию возмущениям, стабильного решения пока найти не удалось.   
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Таблица 3 - Относительные энтальпии образования переходных состояний процессов конформационных пе-
реходов и изомеризации N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида (кДж/моль, за ноль принята энтальпия образо-
вания конформации I-Z) 
Table 3 - Relative enthalpies of formation of transition states of conformational transitions and isomerisation of N-
methyl-N'-methoxydiazene-N-oxide (kJ/mol, the enthalpy of formation of conformation I-Z is taken as zero) 

Метод T,К Процесс 
(1) (4),(5) (6) (7) (8) 

PBE/L11 298 175.3 17.7 29.7 - 188.1 
B3LYP/6-31G(2df,p) 298 159.1 15.8 31.3 241.1 174.7 

573 158.0 13.6 29.3 240.5 174.2 
wB97X/Def2TZVP 298 155.7 17.1 37.0 248.6 174.5 

573 154.9 14.9 34.9 248.2 173.8 
wB97XD/ 

6-31G(2df,p) 
298 159.5 14.0 31.9 244.1 172.9 
573 158.9 11.8 29.9 243.9 172.3 

wB97XD/Def2TZVP 298 160.3 17.0 36.0 245.9 177.0 
573 159.6 14.8 33.9 245.6 176.4 

G4 298 189.0 15.9 36.9 - - 
CCSD/aug-cc-pVDZ //PBE0/cc-PVDZ [4] 298 253.6 14.3 - - - 

 
Как показывает табл. 3, где представлены относи-

тельные энтальпии активации обсуждаемых процес-
сов при нормальных условиях и средней температуре 
эксперимента в работе [3], значения барьеров актива-
ции для всех реакций, полученные разными квантово-
химическими методами, лежат в пределах экспери-
ментальной точности (9-12 кДж/моль) между собой. 
Надо отметить, что конформация I-Z стабильнее дру-
гих конформеров примерно на 17-18 кДж/моль по дан-
ным разных методов, что хорошо согласуется с ре-
зультатами других авторов [4,24]. Сравнивая получен-
ные нами для реакций вращения (табл. 3) и экспери-
ментальное значение барьера активации термоде-
струкции N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида, пере-
считанное для средней температуры эксперимента 
(Tср) 573 К [3] - 199.2 кДж/моль [30,32], можно утвер-
ждать, что все рассмотренные нами реакции конфор-
мационных переходов, за исключением процесса (7), 
могут протекать в ходе газофазного термического раз-
ложения простейшего представителя алкокси-NNO-
азоксисоединения. Однако, чтобы окончательно по-
ставить точку в этом вопросе, необходимо изучить по-
дробно вторичные процессы.  

*Памяти Шамова Александра Георгиевича посвя-
щается. 

Вклад Чачкова Д.В. финансируется в рамках гос. 
задания НИЦ «Курчатовский институт» (FNEF-2024-
0016) 
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