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ГАЗОФАЗНОГО ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ 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, а также композитного метода G4, изучены реакции вращения метильных групп при атомах 

азота и кислорода в двух  Z-конформерах, отличающихся поворотом группы CH3O относительно плоскости мо-

лекулы, и Е-конформере простейшего представителя алкокси-NNO-азоксисоединения – N-метил-N’-метоксидиа-

зен-N-оксида. Подтверждено, что в структурах, отвечающих минимумам на поверхности потенциальной энер-

гии, атомы водорода групп CH3 имеют «шахматное» расположение, что согласуется с имеющимися эксперимен-

тальными данными. Доказано, что для наиболее энергетически выгодной Z-конформации N-метил-N’-метоксиди-

азен-N-оксида, где фрагмент молекулы C-(O)N=N-O-C  плоский, а атомы кислорода при двойной связи N=N нахо-

дятся в цис-положении, имеется только одна структура, отвечающая минимуму энергии, – с углом поворота 

метильной группы при атоме азота (H7C1N2N3) равном 0о. Показано, что в переходных состояниях вращения ме-

тильных групп во всех трех конформерах N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида атомы водорода образуют «за-

слоненные» структуры. Оценены барьеры активации обсуждаемых реакций. Установлено, что в Z-конформере 

вращение групп CH3, находящихся как при атоме азота, так и при атоме кислорода, является свободным. Рассчи-

танные для этих реакций значения энтальпий активации лежат в пределах ошибки эксперимента – 3-4 кДж/моль. 

Для E- и Z’- конформеров N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида барьеры вращения обеих  метильных групп не-

сколько выше (лежат в пределах 19-25 кДж/моль по данным разных методов), но эти реакции  также протекают 

практически свободно. При увеличении температуры наблюдается снижение энтальпии активации обсуждаемых 

реакций. Отмечено, что данные всех используемых в работе методов хорошо согласуются между собой. Статья 

посвящается памяти Шамова Александра Георгиевича. 
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Using the density functional methods PBE, B3LYP, wB97XD, wB97X with different sets of basis functions, as well as the 

composite G4 method, the rotation reactions of methyl groups at nitrogen and oxygen atoms in two Z-conformers, differing 

in the rotation of the CH3O group relative to the plane of the molecule, and the Е-conformer of the simplest representative 

of an alkoxy-NNO-azoxy compound – N-methyl-N’-methoxydiazene-N-oxide were studied. It has been confirmed that in the 

structures corresponding to the minima on the potential energy surface, the hydrogen atoms of the CH3 groups have a 

“checkerboard” arrangement, which is consistent with the available experimental data. It has been proven that for the most 

energetically favorable Z-conformation of  N-methyl-N’-methoxydiazene-N-oxide, where the fragment of the molecule C-
(O)N=N-O-C is planar, and the oxygen atoms at the double bond N=N are in the cis-position, there is only one structure 

corresponding to the minimum energy – with the rotation angle of the methyl group at the nitrogen atom (H7C1N2N3) equal 

to 0o. It is shown that in the transition states of rotation of methyl groups in all three conformers of N-methyl-N’-methoxydi-

azene-N-oxide, hydrogen atoms form “eclipsed” structures. The activation barriers of the reactions under discussion were 

estimated. It was found that in the Z-conformer the rotation of the CH3 groups located both at the nitrogen atom and at the 

oxygen atom is free. The values of activation enthalpies calculated for these reactions are within the experimental error – 

3-4 kJ/mol. For the E- and Z’- conformers of N-methyl-N’-methoxydiazene-N-oxide, the rotation barriers of both methyl 

groups are somewhat higher (they are within 19-25 kJ/mol according to data from different methods), but these reactions 

also proceed practically freely. With increasing temperature, a decrease in the activation enthalpy of the reactions under 

discussion is observed. It is noted that the data from all methods used in the work are in good agreement with each other. 

The article is dedicated to the memory of Shamov Alexander Georgievich. 

 

N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксид  (I) – изомер 

диметилнитрамина (CH3)2N-NO2 – простейший 

представитель очень важного в практическом отно-

шении класса веществ – алкокси-NNO-
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азоксисоединений (АЗС) [1-4], которые находят ши-

рокое применение в медицине и фармацевтике, атмо-

сферной, биологической и аналитической химии, в 

топливной промышленности, производстве взрывча-

тых веществ, машиностроении и других областях [5-

17]. Понятно, что подобная востребованность АЗС 

требует всестороннего изучения их свойств и различ-

ных механизмов превращений, в том числе и меха-

низмов термического разложения. Однако, если изу-

чению свойств алкокси-NNO-азоксисоединений, 

синтезу и различного рода взаимодействия с другими 

классами веществ посвящено немало работ [2-4,18-

40], то исследований, касающихся механизма его 

термодеструкции, включая структуру, не так много. 

В ряде случаев они не позволяют делать однозначные 

выводы. Как известно, хорошими независимыми 

оценками могут в данном случае выступать резуль-

таты квантово-химических расчетов [41-49].  

Любое теоретическое исследование механизмов 

химических реакций всегда легче и эффективнее 

начинать с простейших представителей рядов соеди-

нений. Так можно довольно быстро получить геомет-

рические параметры реакционного центра изучае-

мых процессов, который, как правило, мало изменя-

ется при введении заместителей [44]. Подобный 

прием сильно упрощает работу и значительно эконо-

мит время. В этом плане N-метил-N’-метоксидиазен-

N-оксид идеально подходит в качестве модели для 

дальнейшего изучения механизмов термического 

распада замещенных АЗС. При этом он еще является 

перспективным компонентом энергетических мате-

риалов, так как обладает большей инертностью к хи-

мическим реагентам, таким как кислоты, основания, 

окислители и восстановители, по сравнению с нитра-

минами [3,23,24], впрочем, как и все простейшие 

представители алкокси-NNO-азоксисоединений.  

В предыдущей нашей работе [49] было исследо-

вано четыре возможные конформации N-метил-N’-
метоксидиазен-N-оксид: 

    
 I-Z I-E 

   
 I’-Z I’’-Z  
Было подтверждено, что наиболее энергетически вы-

годной конфигурацией соединения I является его Z-
конформация, в которой фрагмент молекулы C-
(O)N=N-O-C является плоским, а атомы O при двой-

ной связи N=N находятся в цис-положении. Конфор-

мации I-E (Е-конформация), I’-Z и I’’-Z имеют энталь-

пии образования примерно на 17-18 кДж/моль по ре-

зультатам различных квантово-химических методов 

выше, что неплохо согласуется с результатами других 

исследователей [4,20,24].  

Кроме расчета геометрических параметров указан-

ных выше структур в работе [49] были исследованы 

реакции конформационных переходов между ними: 
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Для этих реакций были найдены структуры переход-

ных состояний и рассчитаны барьеры реакций. На ос-

новании сравнения полученных значений энтальпий 

активации с экспериментально определенным в ра-

боте [3] был сделан вывод, что все указанные выше 

процессы, за исключением реакции (5), могут реали-

зовываться в ходе термического распада N-метил-N’-
метоксидиазен-N-оксида. Дополнительным аргумен-

том в пользу этого вывода является доказанная нами 

возможность реализации вращения вокруг двойной 

связи функциональных групп в аци-формах аромати-

ческих нитросоединений [45-47].   

Однако указанный вывод противоречит выводам, 

сделанным в работах [3,4]. Возможной причиной 

этого является то, что полученное в работе [4] пере-

ходное состояние относится не к процессу (1), как 

утверждают авторы работы [4], а к конформацион-

ному переходу (5). На эту мысль нас натолкнуло то, 

что описываемый Зюзиным И.Н. и его соавторами 

одностадийный процесс начинался с поворота 

группы OCH3 вокруг связи NO, а лишь затем осу-

ществлялся поворот группы NOCH3 вокруг двойной 

связи N=N, а также близость полученного ими значе-

ния энтальпии активации к барьеру конформацион-

ного перехода (5) [49].  

Казалось бы, в вопросе о геометрической струк-

туре N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида можно 

ставить точку, однако по причине небольшого объ-

ема статьи [49] в ней был упущен один момент, а 

именно вопрос о вращении метильных групп. Тем не 

менее, даже в этом, казалось бы, незначительном мо-

менте, есть неопределенность.  

Дело в том, что в работе [20], где помимо иссле-

дования фотоэлектронного спектра соединения I ав-

торы выполнили квантово-химический расчет его 

структуры методом Хартри-Фока с набором базис-

ных функций STO-3G и 4-31G, было установлено, 

что существует два Z-конформера, отличающихся 
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поворотом группы CH3 при атоме азота (угол  

H7C1N2N3 примерно равен 0о и 60о соответственно).  

При этом изомер, в котором угол поворота группы 

CH3
 при N2  (H7C1N2N3) равном 0о стабильнее на 6.9 

кДж/моль, чем структура с углом поворота H7C1N2N3 

равном примерно 60о.  

Надо отметить, что в работе [21], где была иссле-

дована структура соединения I методом электронной 

дифракции в газовой фазе, указано, что атомы водо-

рода в конформере I-Z располагаются в «шахматном» 

порядке.  

Учитывая важность оценки барьеров вращения 

функциональных групп для правильной интерпрета-

ции экспериментальных данных по колебательным 

спектрам изучаемых соединений, в настоящей работе 

мы постарались поставить точку в вопросе всесто-

роннего исследования структуры N-метил-N’-
метоксидиазен-N-оксида, изучив вращение групп 
CH3 как при атоме N, так и при атоме O в трех ука-

занных выше  конформерах  I-Z, I-E и I’-Z. Четвертый 

конформер – I’’-Z – является зеркальным изомером 

структуры I’-Z, поэтому результаты для них являются 

идентичными [49].  

Первоначально расчеты геометрических парамет-

ров структур минимумов и переходных состояний 

выполнялись методом функционала плотности 

(DFT) PBE/L11 в пакете прикладных программ 

Priroda [50] с использованием для автоматизации 

итерационного алгоритма расчета поверхности по-

тенциальной энергии оболочки P-

AUTOEXTREMUM [51]. Найденные структуры бра-

лись в качестве стартовых геометрий для вычисле-

ний на более высоких уровнях теории – на уровнях 

DFT методов: B3LYP/6-31G(2df,p) [52-55], 

wB97XD/6-31G(2df,p) [54-56], wB97XD/Def2TZVP 

[56,57] и wB97X/Def2TZVP [56-57], а также компо-

зитного метода G4 [58], с использованием пакета при-

кладных программ Gaussian 16 [59]. 

Для предварительного исследования реакций вра-

щения метильных групп использовалась методика 

«мягкого» сканирования [43,48,50,59], а затем гео-

метрии в токах максимумов кривых зависимостей 

энергий от значения двугранного угла, отвечающего 

за вращение (HCNN или HCON в зависимости от по-

ложения группы CH3), брались в качестве стартовых 

для прямого поиска переходного состояния [50,59].  

В независимости от используемого пакета при-

кладных программ все найденные критические точки 

на поверхности потенциальной энергии характеризо-

вались как минимумы или переходные состояния со-

ответственно по отсутствию или наличию отрица-

тельных собственных значений матрицы Гессе 

[50,59]. Соответствие найденных переходных состо-

яний исследуемым процессам устанавливалось по-

средством спусков по пути реакции из полученных 

седловых точек к реагентам и продуктам, и последу-

ющей оптимизацией геометрии конечных структур 

спусков [48,59]. Расчет проводился для синглетной 

поверхности. Все решения проверялись на стабиль-

ность к накладываемым на волновую функцию воз-

мущениям [48,59]. 

Расчет выполнялся для газовой фазы.  

Оценка аррениусовских параметров реакций вра-

щения метильных групп в N-метил-N’-
метоксидиазен-N-оксиде выполнялась при нормаль-

ных условиях, а также при 573 К – средней темпера-

туре эксперимента, описанного в работе [3]. 

    
 I-Z I-E I’-Z 
Рис. 1 – Расположение атомов водородов в кон-

формерах I-Z, I-E и I’-Z (минимумы на поверхности 

потенциальной энергии). 

Fig. 1 – Location of hydrogen atoms in conformers I-

Z, I-E and I'-Z (minima on the potential energy sur-

face). 

Таблица 1 - Геометрические параметры (длины 

связи в пм, углы в градусах) метильных групп и их 

расположения относительно других атомов в кон-

формерах N-метил-N’-метоксидиазен-N-оксида 

Table 1 - Geometrical parameters (bond lengths in 

pm, angles in degrees) of methyl groups and their lo-

cations relative to other atoms in conformers of N-me-

thyl-N'-methoxydiazene-N-oxide 

Метод 

С
тр

у
к
ту

р
а 
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O
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H
1
2
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PBE/L11 I-Z 148.6 143.0 109.4 110.1 109.7 111.5 0.0 61.3 

I-E 149.9 143.0 109.7 109.7 109.3 105.2 -59.6 180.0 

I’-Z 149.1 144.3 109.4 109.9 109.2 111.8 3.1 69.6 

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

I-Z 147.7 142.4 108.8 109.5 109.7 111.2 0.0 61.1 

I-E 148.9 142.3 109.0 109.1 109.2 105.4 -59.5 180.0 

I’-Z 148.1 143.3 108.8 109.3 109.3 111.3 0.0 68.0 

wB97X/ 
Def2TZVP 

I-Z 146.9 142.1 108.6 109.2 109.5 110.8 0.0 61.1 

I-E 147.9 142.0 108.7 108.8 109.1 105.5 -59.6 180.0 

I’-Z 147.2 142.6 108.5 109.1 109.2 111.2 0.9 67.1 

wB97XD/6
-

31G(2df,p) 

I-Z 147.0 141.6 108.8 109.5 109.6 111.1 0.0 61.1 

I-E 148.1 141.5 109.0 109.1 109.2 105.5 -59.5 180.0 

I’-Z 147.2 142.3 108.7 109.4 109.3 111.3 1.4 67.5 

wB97XD/ 
Def2TZVP 

I-Z 146.9 141.8 108.5 109.2 109.6 110.9 0.0 61.2 

I-E 147.9 141.7 108.7 108.8 109.2 105.4 -59.5 180.0 

I’-Z 147.2 142.4 108.5 109.1 109.3 111.4 0.8 67.4 

 

На рис.1 приведены структуры I-Z, I-E и I’-Z, соот-

ветствующие минимумам на поверхности потенци-

альной энергии. Как показывает этот рисунок, во всех 

трех конформерах расположение атомов водорода  со-

ответствует «шахматному» порядку, как это и было 

отмечено в работе [21]. В табл. 1 приведены геометри-

ческие параметры представленных на рис. 1 структур 

с акцентом на метильные фрагменты. Другие геомет-

рические параметры можно подробно посмотреть в 

статье [21]. 

На рис. 2 представлены структуры переходных со-

стояний, лежащих на пути реакций вращения метиль-

ных групп, находящихся при атомах N и O в соответ-

ствующих конформерах.  В табл. 2  приводятся их гео-

метрические параметры. Также в табл. 2 и табл. 3 по-

казаны энтальпии активации (H) процессов враще-
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ния групп CH3 при атомах азота и кислорода соответ-

ственно. 

 

    
 TS1 TS3 TS5 

    
 TS2 TS4 TS6 

 

Рис. 2 – Расположение атомов водородов в пере-

ходных состояниях вращения (седловые точки на 

поверхности потенциальной энергии) группы CH3 

в конформерах I-Z, I-E и I’-Z соответственно: при 

атоме N – TS1, TS3, TS5; при атоме O – TS2, TS4, 

TS6 

Fig. 2 – Location of hydrogen atoms in transition 

states of rotation (saddle points on the potential en-

ergy surface) of the CH3 groupin conformers I-Z, I-E 

and I'-Z, respectively: at the N atom - TS1, TS3, TS5; 

at the O atom - TS2, TS4, TS6 
 

 

Как показывает рис. 2 во всех переходных состоя-

ниях обсуждаемых процессов расположение атомов 

водорода соответствует «заслоненным» структурам. 

Анализируя результаты, представленные в табл. 1-

3 можно отметить, что данные всех используемых 

нами методов хорошо согласуются между собой: для 

геометрических параметров значения лежат в преде-

лах 2-3 пм для длин связей и 1-5о для углов, для эн-

тальпий активации – в пределах 1-3 кДж/моль. 

Надо отметить, что всеми использованными нами 

методами была найдена только одна конфигурация I-
Z, соответствующая минимуму, а именно с углом по-

ворота группы CH3 при атоме азота ( H7C1N2N3) 

равном 0о. Структура с углом поворота группы CH3 

при атоме азота (H7C1N2N3) равным примерно 60о  

соответствует переходному состоянию ее вращения 

(TS1), что противоречит выводу, сделанному в работе 

[20]. Вероятно, полученные авторами статьи [20] дан-

ные являются ошибочными из-за неточностью ис-

пользуемых ими методов. 

Вращение обеих метильных групп CH3, располо-

женных как при атоме азота, так и при атоме кисло-

рода в конформере I-Z, является свободным. Эти реак-

ции практически не имеют барьеров. Значения их эн-

тальпий активации для данного соединения лежат в 

пределах ошибки эксперимента (табл. 2 и 3). Не-

сколько выше барьеры вращения метильных групп 

для двух других конформеров, но они также проходят 

практически свободно. При увеличении температуры 

происходит снижение энтальпий активации обсужда-

емых реакций.  

 

Таблица 2 - Геометрические параметры (длины 

связи в пм, углы в градусах) переходных состояний 

и энтальпии активации (H, кДж/Моль) вращения 

метильных групп в конформерах N-метил-N’-
метоксидиазен-N-оксида 

Table 2 - Geometrical parameters (bond lengths in 

pm, angles in degrees) of transition states and activa-

tion enthalpies (DH¹, kJ/Mol) of methyl group rota-

tion in conformers of N-methyl-N'-methoxydiazene-

N-oxide 
  

Метод 

С
тр

у
к
ту

р
а 

H
7
C

1
 

H
1
2
C

6
 

H
7
C

1
N

2
 

H
1
2
C

6
O

5
 

H
7
C

1
N

2
N

3
 

H
1
2
C

6
O

5
N

3
 

H 

2
9
8
 

5
7
3
 

PBE/L11 TS1 109.6 110.1 109.5 111.6 -60.4 61.3 4.2 - 

TS2 109.5 109.8 109.7 110.7 0.0 0.0 3.3 - 

TS3 109.2 109.7 111.4 105.1 0.0 180.0 19.2 - 

TS4 109.7 110.0 109.3 109.0 -59.6 -120.1 20.7 - 

TS5 109.5 110.0 109.4 111.8 -57.7 69.4 22.7 - 

TS6 109.4 109.6 109.2 112.5 3.8 12.3 24.6 - 

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

TS1 109.0 109.5 109.4 111.2 -60.2 61.1 4.4 2.3 

TS2 108.8 109.2 109.7 110.6 0.0 0.0 3.1 0.9 

TS3 108.4 109.1 111.7 105.3 0.0 180.0 20.8 18.9 

TS4 109.0 109.4 109.2 108.8 -59.5 -120.3 21.9 20.1 

TS5 108.9 109.4 109.1 111.3 -58.8 67.9 21.7 19.6 

TS6 108.8 109.0 109.3 111.8 2.6 11.9 22.6 20.5 

wB97X/ 
Def2TZVP 

TS1 108.7 109.2 109.1 110.8 -60.2 61.1 4.5 2.2 

TS2 108.6 108.9 109.6 110.4 0.0 0.0 3.4 1.2 

TS3 108.2 108.8 111.9 105.4 0.0 180.0 23.7 21.7 

TS4 108.8 109.1 109.1 108.6 -59.7 -120.2 25.0 23.1 

TS5 108.7 109.1 108.9 111.2 -59.3 66.9 22.8 20.6 

TS6 108.5 108.9 109.2 111.7 1.8 13.4 22.5 20.3 

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

TS1 108.9 109.5 109.3 111.1 -60.2 61.1 4.3 2.2 

TS2 108.8 109.2 109.6 110.6 0.0 0.0 3.2 1.0 

TS3 108.4 109.1 111.8 105.5 0.0 180.0 21.7 19.9 

TS4 109.0 109.4 109.2 108.8 -59.7 -120.2 22.6 20.7 

TS5 108.9 109.4 109.0 111.3 -58.8 67.3 19.6 17.5 

TS6 108.8 109.1 109.2 111.9 2.5 12.9 20.1 17.9 

wB97XD/ 
Def2TZVP 

TS1 108.7 109.2 109.2 110.9 -60.2 61.2 4.4 2.3 

TS2 108.5 108.9 109.6 110.5 0.0 0.0 3.2 1.0 

TS3 108.2 108.8 111.9 105.4 0.1 180.0 23.0 21.2 

TS4 108.7 109.1 109.2 108.6 -59.7 -120.2 24.5 22.6 

TS5 108.6 109.2 109.0 111.4 -59.5 67.2 23.1 21.0 

TS6 108.5 108.8 109.3 111.8 1.8 13.5 22.9 20.8 

 

Таблица 3 - Геометрические параметры (длины 

связи в пм, углы в градусах) переходных состояний 

и энтальпии активации (H, кДж/Моль) вращения 

метильных групп в конформерах N-метил-N’-
метоксидиазен-N-оксида, полученные композит-

ным методом G4 

Table 3 - Geometrical parameters (bond lengths in 

pm, angles in degrees) of transition states and en-

thalpies of activation ((H, kJ/Mol) of methyl group 

rotation in conformers of N-methyl-N'-methoxydi-

azene-N-oxide obtained by the composite G4 method 
 

Структура TS1 TS2 TS3 TS4 TS5 TS6 

H 
298 4.2 4.0 22.5 20.6 21.4 20.9 

573 2.0 1.8 24.0 22.1 19.4 18.8 
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