
Развитие информационных технологий позволило применить численные методы
для решения широкого спектра задач в различных областях естествознания, в
том числе и в химии. Современные квантово-химические методы активно и
плодотворно применяются для изучения молекулярной структуры и механизмов
реакций различных классов химических соединений. В частности, сотрудники
КНИТУ принимали участие в исследованиях характеристик и механизмов
реакций мономолекулярного распада большого количества различных
нитросоединений [1-10]. В данном сообщении приводятся результаты расчета
энтальпий образования и абсолютных энтропий метилнитрита (для цис- и транс-
конформаций), радикалов, образующихся при реакции газофазного разрыва
связи O-NO, а также энтальпий и энтропий данной реакции. Расчеты
проводились с использованием пакета прикладных программ Gaussian 09 [11]. В
табл. 1 приведены расчетные значения энтальпии образования метилнитрита,
радикалов, образующихся при разрыве связи O-NO, а также энергии
диссоциации этой связи (D(O-N)), полученные с использованием как нескольких
методов функционала плотности (DFT-методов), так и многошаговых
(композитных) методов. Величина D(O-N) рассчитывалась из энтальпий
образования исходного соединения и продуктов реакции CH3ONO → CH3O• +
NO• (1) на основе уравнения (2) Для удобства сравнения расчетных и
экспериментальных данных в табл. 2 представлены соответствующие
погрешности, полученные как модуль от разницы экспериментального и
расчетного значения. Рассмотрение для различных квантово-химических
методов целесообразно провести раздельно. Сначала мы обсудим результаты,
полученные с использованием метода wB97xD. Первое, что обращает на себя
внимание при анализе данных по энтальпиям образования метилнитрита, это
значения, полученные с помощью базиса tzv, которые имеют очень большое
отклонение от эксперимента: для цис-конформации - 66,73 ккал/моль, для транс-
конформации - 67,61 ккал/моль. Следует отметить, что для энтальпий
образования радикалов этот метод также дает сильно завышенные оценки. В
ряде случаев методы, неадекватно передающие энтальпии образования
исходного соединения и продуктов реакции, могут давать удовлетворительные
оценки для энтальпии реакции [12-15], однако в данном случае эффект
компенсации погрешностей не возникает, и значение D(O-N) также существенно
завышено: почти на 9 ккал/моль для обеих конформаций метилнитрита.
Увеличение базиса до tzvp увеличивает приближение расчетных и
экспериментальных значений изучаемых характеристик, однако оно по-
прежнему остается достаточно слабым. Наилучшее согласие с экспериментом
при использовании метода wB97xD обеспечивается базисом 6-31+G(2df,p):
отклонения от эксперимента не превышают 3 ккал/моль для обеих конформаций
метилнитрита и радикала CH3O. Для радикала NO, а также D(O-N) для обеих
конформаций оценки wB97xD/6-31+G(2df,p) отличаются от эксперимента не



более чем на 0,3 ккал/моль. Для метода B3LYP наблюдается интересная
тенденция, уже отмечавшаяся в ряде работ [7, 10, 16]: близость
экспериментальных и расчетных значений не имеет прямой зависимости от
размера базиса. Наибольшие отклонения расчетного значения энтальпии
образования метилнитрита от экспериментального для обеих конформаций
получаются при использовании базиса 6-31G(d'f,p'); наименьшие отклонения
дает базис 6-31+G(2df,p). Для радикала CH3O худший результат дает базис 6-
31G(d'f,p') (отклонение 4,15 ккал/моль), для NO - 6-311++G(3df,3pd) (отклонение
2,77 ккал/моль). Наиболее близкие к экспериментальным значениям результаты
для радикалов дают базис 6-311++G(3df,3pd) для CH3O (отклонение 3,39
ккал/моль) и 6-31G(d,p) для NO (отклонение 0,52 ккал/моль). Увеличение базиса
для метода B3LYP при расчете D(O-N) в целом увеличивает различие между
расчетными и экспериментальными данными (некоторым исключением здесь
является базис 6-31G(d'f,p'), чьи результаты очень близки результатам базиса 6-
31G(d,p), а для транс-конформации даже несколько ближе к экспериментальным
данным, чем результаты 6-31G(d,p)). Для метода B98 также отсутствует прямая
зависимость между размером базиса и близостью расчетных и
экспериментальных данных. Для обеих конформаций метилнитрита наиболее
близкое к эксперименту значение энтальпии образования обеспечивает
использование базиса небольшого размера 6-31G(d,p) (отклонение 1,12
ккал/моль для цис-конформации и 1,88 ккал/моль для транс-конформации).
Дальше всего от эксперимента находятся оценки, полученные с использованием
базиса 6-31G(d'f,p') (отклонение 2,88 ккал/моль для цис-конформации и 3,42
ккал/моль для транс-конформации). Для CH3O лучший результат дает базис 6-
311++G(3df,3pd) (отклонение 1,4 ккал/моль), остальные 3 базиса показали
близкие друг к другу результаты. Для радикала NO наиболее близкую к
эксперименту оценку дает базис 6-31G(d'f,p') (отклонение 0,27 ккал/моль). D(O-N)
для цис-конформаци метод B98 со всеми использованными базисами передает
достаточно хорошо, и имеющиеся отклонения от эксперимента не превышают
1,01 ккал/моль (B98/6-311++G(3df,3pd)). Для транс-конформации полученные
расчетные оценки также вполне удовлетворительны, однако здесь наблюдается
более широкий разброс величины отклонения от эксперимента: от 0,06
ккал/моль (B98/6-31+G(2df,p)) до 2,09 ккал/моль (B98/6-31G(d,p)). Обсуждение
расчетных данных по энтальпиям соединений и реакций завершает анализ
данных, полученных с использованием композитных методов G3, G3B3 и G4.
Композитные методы хорошо зарекомендовали себя при решении многих задач,
обеспечивая достаточно высокую близость их оценок к экспериментальным [5, 7,
9, 10]. Энтальпии образования метилнитрита для обеих конформаций всеми
тремя использованными в работе композитными методами переданы близко к
эксперименту: все отклонения по абсолютной величине меньше 1 ккал/моль.
Лучшее согласие с экспериментом обеспечивает метод G3. Отклонения от



эксперимента для радикала CH3O более существенные, однако их значения не
превышают 2 ккал/моль (результат метода G3). Наилучшее согласие c
экспериментом обеспечивается методом G4 (отклонение 1,25 ккал/моль).
Энтальпия образования радикала NO передана композитными методами также
очень близко к эксперименту: все отклонения не превышают 0,5 ккал/моль.
Наиболее близкую оценку дает метод G4 (отклонение 0,06 ккал/моль). Оценки
D(O-N), полученные с помощью композитных методов, в целом по своему
качеству (близости к экспериментальным данным) не превосходят оценки
методов B3LYP и B98. Наилучшее согласие с экспериментом для обеих
конформаций метилнитрита обеспечивает метод G4, наихудшее - G3B3. В табл. 3
приведены расчетные значения абсолютной энтропии метилнитрита, радикалов,
образующихся при разрыве связи O-NO, а также энтропии данной реакции.
Величина ∆S рассчитывалась из энтальпий образования исходного соединения и
продуктов реакции (1) на основе уравнения (3) Следует отметить, что для
абсолютных энтропий метилнитрита и его радикалов, а также для энтропии
реакции разрыва связи O-NO отсутствуют столь же подробные
экспериментальные данные, как для соответствующих энтальпий образования и
энтальпии реакции. Удалось найти экспериментальные значения абсолютной
энтропии для цис-конформации метилнитрита [17] и для радикала NO [18].
Соответствующие абсолютные величины погрешностей представлены в табл. 4.
Таблица 3 - Абсолютные энтропии метилнитрита, радикалов, образующихся при
реакции разрыва связи O-NO, а также энтропия этой реакции (кал/(моль∙K))
Метод S метилнитрита S CH3O S NO ΔS цис транс цис транс Эксперимент [19, 20]
67,95 - - 50,37 - - wB97xD/tzv 71,63 67,78 56,44 49,13 33,94 37,79 wB97xD/tzvp
65,04 66,8 58,13 49 42,09 40,33 wB97xD/6-31+G(2df,p) 65 66,75 57,62 49,01 41,63
39,88 B3LYP/6-31G(d,p) 68,25 66,9 56,6 49,06 37,41 38,76 B3LYP/6-31G(d'f,p') 68,32
66,9 56,61 49,04 37,33 38,75 B3LYP/6-31+G(2df,p) 68,73 66,95 56,66 49,03 36,96
38,74 B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 68,88 66,91 56,65 49,01 36,78 38,75 B98/6-31G(d,p)
68,16 66,77 56,57 49,06 37,47 38,86 B98/6-31G(d'f,p') 68,23 66,76 56,58 49,04 37,39
38,86 B98/6-31+G(2df,p) 68,57 66,8 56,63 49,03 37,09 38,86 B98/6-311++G(3df,3pd)
68,66 66,74 56,61 49,01 36,96 38,88 G3 69 66,46 56,61 48,95 36,56 39,1 G3B3 68,59
67,2 56,67 49,06 37,14 38,53 G4 68,39 67,03 56,65 49,03 37,29 38,65 Таблица 4 -
Абсолютные значения разницы экспериментальных и расчетных значений
абсолютной энтропии цис-метилнитрита и NO кал/(моль∙K) Метод S цис-
метилнитрита S NO wB97xD/tzv 3,68 1,24 wB97xD/tzvp 2,91 1,37 wB97xD/6-
31+G(2df,p) 2,95 1,36 B3LYP/6-31G(d,p) 0,3 1,31 B3LYP/6-31G(d'f,p') 0,37 1,33
B3LYP/6-31+G(2df,p) 0,78 1,34 B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 0,93 1,36 B98/6-31G(d,p)
0,21 1,31 B98/6-31G(d'f,p') 0,28 1,33 B98/6-31+G(2df,p) 0,62 1,34 B98/6-
311++G(3df,3pd) 0,71 1,36 G3 1,05 1,42 G3B3 0,64 1,31 G4 0,44 1,34 Абсолютная
энтропия цис-метилнитрита всеми использованными в работе методами, кроме
wB97xD, передана достаточно близко к эксперименту: имеющиеся отклонения



не превышают 1,05 кал/(моль∙K). Лучший результат дает метод B98/6-31G(d,p)
(отклонение 0,21 кал/(моль∙K)). Для радикала NO все использованные в работе
методы предсказывают близкие друг к другу значения абсолютной энтропии:
наибольшее значение дает метод wB97xD/tzv (49,13 кал/(моль∙K); это наиболее
близкий к экспериментальному значению результат), а наименьшее - G3 (48,95
кал/(моль∙K); это наиболее отличающийся от экспериментального значения
результат). Если исключить из рассмотрения результаты, полученные с помощью
метода wB97xD, можно обнаружить, что для каждой отдельно взятой
рассматриваемой в работе характеристики все остальные методы дают хорошо
согласующиеся между собой оценки энтропий. Соответствующие отличия
находятся в пределах 1 кал/(моль∙K). В совокупности с информацией,
полученной при сравнении расчетных данных с имеющимися
экспериментальными значениями, этот факт позволяет говорить о достаточно
высокой надежности оценок энтропии CH3O и энтропии реакции разрыва связи
O-NO, полученных с помощью методов B3LYP, B98, а также композитных
методов. Эти результаты могут быть использованы для восполнения пробелов,
имеющихся вследствие неполноты экспериментальных данных. Авторы
выражают искреннюю благодарность доктору химических наук, профессору Г.М.
Храпковскому за помощь, оказанную при обсуждении полученных результатов.


