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По данным квантовохимических расчетов CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) внутримолекулярные миграции 
арилазогрупп в 5-арилазо-1,2,3,4,5-пентаметоксикарбонилциклопентадиенах происходят по диссоциа-
тивному механизму через промежуточное образование тесных ионных пар с низкими энергетическими 
барьерами ΔE≠

ZPE, бензонитрил, ккал/моль: 14.0 (Ar = C6H4NO2-4) и 16.5 [Ar = C6H3(NO2)2-2,4]. В 5-ари-
лазо-1,2,3,4,5-пентаметилциклопентадиенах осуществляются 1,5-сигматропные сдвиги арилазогрупп по 
периметру пятичленного кольца в конформерах с экзо-расположением азогруппы относительно кольца 
циклопентадиена со значительно более высокими активационными барьерами ΔE≠

ZPE, бензонитрил, 
ккал/моль: 30.3 (Ar = C6H4NO2-4) и 27.5 [Ar = C6H3(NO2)2-2,4]. Расчетные и полученные нами ранее 
методом динамического ЯМР данные для этих соединений хорошо согласуются.
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ВВЕДЕНИЕ

Азосоединения являются важным классом ор-
ганических соединений и находят широкое приме-
нение в химии красителей, оптоэлектронике, био-
медицине, пищевой, косметической промышлен-
ности и других областях [1]. Ароматические соли 
диазония служат структурными блоками в синтезе 
используемых в промышленности хромофоров, а 
также при модификации полимеров и наноматери-
алов [2–5]. Многие из них нестабильны и взрывоо-
пасны, однако использование таких противоионов 
как тетрафторбораты, гексахлорфосфонаты или 
дисульфонимиды существенно повышает устой-
чивость солей диазония [6, 7]. Недавно обнаруже-
но, что соли диазония с тозилатными и сульфонат-
ными анионами являются устойчивыми, раствори-
мыми в воде и полярных растворителях, а также 
высоко реакционноспособными [8, 9]. Нами пока-

зано, что арилазопроизводные пентаметоксикар-
бонилциклопентадиена также являются стабиль-
ными и удобными реагентами для введения ари-
лазогрупп в соединения с N- и С-нуклеофильными 
центрами, поскольку легко вступают с ними в реак-
цию азосочетания в органических средах при ком-
натной температуре, образуя целевые соединения 
с высокими выходами [10–14]. С другой стороны, 
флуктуирующие циклопентадиены, в которых осу-
ществляются миграции элементцентрированных 
заместителей по периферии пятичленного коль-
ца [15–20], относятся к наиболее важному классу 
структурно нежестких соединений, исследование 
которых вносит вклад в понимание механизмов 
ключевых стадий сложных органических реакций, 
а некоторые из них можно рассматривать как про-
тотипы молекулярных роторных моторов [21–25]. 
Поэтому изучение структуры и флуктуирующих 
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свойств арилазопроизводных пентаметоксикарбо-
нилциклопентадиена и родственных соединений 
с метильными заместителями в циклопентадиено-
вом кольце является актуальной задачей.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее нами при помощи методов ЯМР 1Н, 13С 
были обнаружены и исследованы быстрые вну-
тримолекулярные миграции арилазогрупп по 
периметру кольца циклопентадиена в 5-арилазо- 
1,2,3,4,5-пентаметоксикарбонилциклопентадие-
нах [Ar = C6H4NO2-4 (1a), C6H3(NO2)2-2,4 (1b)], 
протекающие в растворе бензонитрила с энергети-
ческими барьерами ΔG≠

25°С, 13.4 и 14.7 ккал/моль 
соответственно [26, 27]. Методами ЯМР 1Н, 13С и 
ИК спектроскопии установлено, что в растворах 
указанные соединения существуют в форме кова-
лентных азосоединений. Однако в кристалличе-
ском состоянии по данным рентгеноструктурного 
анализа (РСА) и ИК спектроскопии соединение с 
одной нитрогруппой в арильном кольце представ-
ляет собой ионную пару – пентаметоксикарбонил-
циклопентадиенид арилдиазония 2a, а соединение 
с 2 нитрозаместителями в арильном ядре суще-
ствует как в форме ковалентного азосоединения 
1b, так и в виде соли арилдиазония 2b [26, 27].

5-Арилазо-1,2,3,4,5-пентаметилциклопента- 
диены 3a, b были получены реакцией солей арил-
диазония с пентаметилциклопентадиеном, при 
этом образовывались дополнительные продукты 
азосочетания по метильным заместителям: 1-ари-
лазометил-2,3,4,5-тетраметилциклопентадиен 4a, 
b и 2-арилазометил-1,3,4,5-тетраметилциклопен-
тадиен 5a, b. Соединения 3a, b при нагревании их 
растворов в бензонитриле при температуре вплоть 
до 160°С не проявляли флуктуирующих свойств в 
шкале времени метода ЯМР, в отличие от произво-
дных пентаметоксикарбонилциклопентадиена 1a, 
b [12, 28].

Имеющиеся экспериментальные данные не 
позволяют оценить относительную устойчивость 
ковалентных и ионных форм указанных произ-
водных пентаметоксикарбонилциклопентадие-
на, а также выбрать один из альтернативных ме-
ханизмов миграций арилазогрупп по периметру 
пятичленного кольца: 1,5- или 1,3-сигматропные 
сдвиги или рандомизация через образование тес-

ной ионной пары в соединениях 1a, b и 3a, b. 
Кроме того, структурная жесткость в шкале вре-
мени метода ЯМР соединений 3a, b не позволяет 
определить величину активационного барьера воз-
можных миграций арилазогрупп в кольце пента-
метилциклопентадиена.

Для решения поставленных вопросов нами в 
данной работе методом теории функционала плот-
ности CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) изучены пути 
миграций арилазогрупп по периметру циклопен-
тадиенового кольца в соответствующих произво-
дных пентаметоксикарбонил- и пентаметилцикло-
пентадиена и найдены структуры образующихся в 
процессе миграций переходных состояний (ПС) и 
ионно-парных интермедиатов. Определена отно-
сительная устойчивость ковалентных арилазопро-
изводных 1a, b и соответствующих ионных пар 
[ArN2

+С5(CO2Me)5
–]. Изучено влияние замещения 

в циклопентадиеновом и арильном кольцах на ак-
тивационные барьеры круговых миграций арила-
зогрупп. Рассчитанные значения активационных 
барьеров указанных процессов сопоставлены с 
полученными нами ранее методом динамического 
ЯМР экспериментальными значениями.

Согласно расчетам, в газовой фазе и с уче-
том сольватации [бензонитрил, PCM (Polarizable 
Continuum Model)] структуры ковалентных арила-
зосоединений 1a, b, 3a, b–5a, b и тесных ионных 
пар 2a, b, 6a, b отвечают минимумам на соответ-
ствующих поверхностях потенциальной энергии 
(ППЭ) (табл. 1–5, схемы 1–4).

Как в газовой фазе, так и в бензонитриле, кова-
лентные формы 1a, b значительно выше по устой-
чивости, чем ионные пары 2a, b и 6a, b на ΔEZPE 
10.1–14.8 ккал/моль (газ) и 5.1–10.5 ккал/моль 
(бензонитрил) (табл. 1, 2). При этом ионно-парные 
структуры 2a, b и 6a, b очень близки по энергии 
(ΔEZPE 0.5–2.6 ккал/моль).

В структурах 1a, b в газовой фазе sp3-гибриди-
зованный атом углерода пятичленного кольца име-
ет сильно искаженную тетраэдрическую координа-
цию с валентными углами в пределах 105.6–115.9° 
из-за большого объема метоксикарбонильной 
группы и арилазогруппы. В ионно-парных струк-
турах 2a, b в газовой фазе катион ArN2

+ и анион 
С5(CO2Me)5

– находятся в почти параллельных пло-
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скостях, при этом имеют место укороченные по 
сравнению с суммой ван-дер-ваальсовых радиусов 
расстояния между атомом N1 арилдиазониевого 
катиона и атомом О1 метоксикарбонильной груп-
пы аниона, вывернутой из плоскости пятичлен-
ного кольца: N1∙∙∙О1 2.616 Å (2a), 2.609 Å (2b). В 
альтернативных ионно-парных структурах 6a, b 
короткие контакты наблюдаются между атомом N1 
арилдиазониевого катиона и атомом С1 пятичлен-
ного кольца аниона: N1∙∙∙C1 2.659 Å (6a), 2.472 Å 
(6b) (схема 1). В структурах тесных ионных пар 
2a, b и 6a, b в газовой фазе суммарный положи-
тельный заряд на арилазофрагменте равен 0.864 e 
(2a), 0.734 e (6a), 0.848 e (2b), 0.644 e (6b), что ука-
зывает на перенос заряда от аниона С5(CO2Me)5

– к 
катиону ArN2

+. Энергия стабилизации тесных ион-
ных пар 2a, b и 6a, b, определяемая как разность 
энергий структур тесных ионных пар и сумм энер-
гий катиона ArN2

+ и аниона С5(CO2Me)5
–, имеет 

высокое положительное значение в газовой фазе 
Ef,ZPE 95.5–104.5 ккал/моль (табл. 3).

Рассчитанные геометрические параметры кова-
лентной структуры 1b и ионно-парной структуры 
2a в газовой фазе, приведенные на рис. 1, соот-
ветствуют данным РСА для этих соединений [27]. 
Устойчивость ионной пары 2a в кристаллическом 
состоянии по данным РСА [27] можно объяснить 
стабилизирующими эффектами стопочной упа-
ковки молекул в кристалле, в которой имеют ме-
сто дополнительные межмолекулярные контакты 
между атомами азота катиона ArN2

+ и атомами кис-
лорода карбонильных групп аниона С5(CO2Me)5

– в 
соседних молекулах.

При переходе к полярному бензонитрилу ион-
ные пары 2a, b и 6a, b сохраняют свою геоме-
трическую структуру, однако координационные 
взаимодействия между катионом и анионом в них 
значительно слабее. Это проявляется в увеличе-
нии межмолекулярных расстояний N1∙∙∙О1 2.834 Å 
(2a), 2.713 Å (2b), N1∙∙∙C1 2.877 Å (6a), 2.753 Å 
(6b), намного более слабом переносе заряда от 
донора к акцептору [суммарный положительный 
заряд на фрагменте ArN2 0.965 e (2a), 0.915 e (6a), 
0.946 e (2b), 0.854 e (6b)] и значительном пониже-
нии энергии комплексообразования до Eстаб. ZPE 
7.8–11.0 ккал/моль (табл. 3).

На ППЭ арилазопроизводных 1a, b в бензони-
триле найдены структуры переходных состояний 
ПС 7a, b симметрии C1, предшествующих образо-
ванию интермедиатных тесных ионных пар 6a, b 
(схема 1, рис. 2, 3). Для структур ПС 7a, b харак-
терно то, что разрыв и образование связи C1–N1 с 

+

_

1

1
CO2Me

CO2MeMeO2C

CO2Me

O
MeO

N N NO2

R

2a, b
R = H (a), NO2 (b).

Таблица 1. Относительная энергия структур основных состояний ковалентных арилазопроизводных 1a, b и тесных 
ионных пар 2a, b, 6a, b, рассчитанная методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) в газовой фазеa–c

Соединение ΔEполн, а.е. ΔEZPE, ккал/моль ω1, см–1

1a 0 0 15

6a 14.1 12.7 16

2a 11.2 10.1 22

1b 0 0 14

6b 16.1 14.8 17

2b 14.0 13.1 19
а ΔEполн, ΔEZPE – относительные энергии без учета и с учетом энергии нулевых гармонических колебаний; ω1 – наименьшая вели- 
  чина гармонической колебательной частоты или величина единственной мнимой гармонической колебательной частоты
b Eполн = –1878.21072 а.е. (1a), –2082.69698 а.е. (1b); EZPE = –1877.80816 а.е. (1a), –2082.29202 а.е. (1b)
c 1 а.е. = 627.5095 ккал/моль
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пятичленным кольцом происходит у одного и того 
же атома углерода (сдвиг σ,π-типа), при этом рас-
стояния C1∙∙∙N1 равны 2.028 Å (ПС 7a) и 2.086 Å 
(ПС 7b). Суммарный положительный заряд на ми-
гранте ArN2 составляет 0.320 e (ПС 7a) и 0.336 e 
(ПС 7b), а фрагмент С5(CO2Me)5 несет соответ-
ствующий отрицательный заряд.

Рассчитанные активационные барьеры дис-
социации в бензонитриле соединений 1a, b в ин-
термедиатные ионные пары 6a, b через ПС 7a, b 
составляют ΔE≠

ZPE = 14.0 и 16.5 ккал/моль соответ-
ственно (схема 1, табл. 2), что хорошо согласуется 
со значением барьера миграций арилазогруппы 
в 1a, b по данным динамического ЯМР [26, 27]. 

Таблица 2. Относительная энергия структур основных состояний ковалентных арилазопроизводных 1a, b, тесных 
ионных пар 2a, b, 6a, b и переходных состояний миграций арилазогрупп ПС 7a, b, ПС 8a, b, рассчитанная методом 
CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) в бензонитриле (PCM)a,b

Соединение ΔEполн, а.е. ΔEZPE, ккал/моль ω1, см–1

1a 0 0 14

ПС 7a 15.3 14.0 –118

6a 7.2 6.0 16

ПС 8a 8.2 6.7 –11

2a 6.3 5.1 16

1b 0 0 17

ПС 7b 17.9 16.5 –116

6b 11.7 10.5 14

ПС 8b 12.7 11.3 –12

2b 11.1 10.0 12
а См. обозначения в табл. 1
b Бензонитрил: Eполн = –1878.24019 а.е. (1a), –2082.72757 а.е. (1b); EZPE = –1877.83855 а.е. (1a), –2082.32339 а.е. (1b)

Таблица 3. Энергия стабилизации тесных ионных пар 2a, b и 6a, b, рассчитанная методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) 
в газовой фазе и в бензонитриле (PCM)a–d

Соединение Eстаб., ккал/моль Eстаб.,ZPE, ккал/моль

2a 99.8 98.0

6a 96.9 95.5

2b 106.5 104.5

6b 104.5 102.7

2a, бензонитрил 9.5 8.6

6a, бензонитрил 8.6 7.8

2b, бензонитрил 12.1 11.0

6b, бензонитрил 11.5 10.5
a Eстаб. и Eстаб.,ZPE – энергии стабилизации тесных ионных пар без учета и с учетом энергии нулевых гармонических колебаний, 
  определяемые как разность энергий структур тесных ионных пар и сумм энергий катиона ArN2

+ и аниона С5(CO2Me)5
–

b Газ, Eполн = –545.21721 а.е. (4-NO2-C6H4N2
+), –749.68825 а.е. [2,4-(NO2)2C6H3N2

+], –1332.81659 а.е. [С5(CO2Me)5
–]; EZPE = 

  –545.11540 а.е. (4-NO2-C6H4N2
+), –749.58426 а.е. [2,4-(NO2)2C6H3N2

+], 1332.52044 а.е. [С5(CO2Me)5
–];

c Бензонитрил: Eполн = –545.31117 а.е. (4-NO2-C6H4N2
+), –749.78665 а.е. [2,4-(NO2)2C6H3N2

+], 1332.90399 а.е. [С5(CO2Me)5
–]; 

   EZPE = –545.20883 а.е. (4-NO2-C6H4N2
+), –749.68212 а.е. [2,4-(NO2)2C6H3N2

+], –1332.60783 а.е. [С5(CO2Me)5
–]

d 1 а.е. = 627.5095 ккал/моль
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Для соединения 1b с 2 нитрогруппами в арильном 
ядре рассчитанная скорость миграций ниже, чем 
для соединения 1a с одним нитрозаместителем, 
вследствие меньшей возможности делокализации 
положительного заряда на мигранте ArN2 в ПС 7b.

Интермедиатные ионные пары 6a, b подверга-
ются чрезвычайно быстрой топомеризации (рас-
считанный энергетический барьер в бензонитриле 
ΔE≠

ZPE 0.7 и 0.8 ккал/моль соответственно) вслед-
ствие скольжения арилдиазониевого катиона над 
плоскостью пятичленного кольца через ПС 8a, b 
(сдвиг π,π-типа), в результате чего миграции ари-
лазогрупп по ионно-парному механизму должны 
носить характер рандомизации, что согласуется с 
экспериментальными данными (схема 1) [26, 27].

На рис. 4 показаны энергетические профили 
перегруппировок 1a, b ⇄ ПС 7a, b ⇄ 6a, b ⇄ ПС 
8a, b ⇄ 6'a, b ⇄ ПС 7'a, b ⇄ 1'a, b, когда из изомера 
1a или 1b образуется пермутационный изомер 1'a 
или 1'b.

В соединениях 1a, b также возможны 1,3- и 
1,5-сигматропные сдвиги группы ArN2–, однако 
на ППЭ молекул не были обнаружены ПС, соот-
ветствующие этим сдвигам, что свидетельствует о 

низкой вероятности протекания перегруппировок 
по механизмам 1,3- или 1,5-миграций.

Поскольку в реакции солей арилдиазония с 
пентаметилциклопентадиеном были получены 
продукты азосочетания не только по циклопента-
диеновому кольцу 3a, b, но и по метильным груп-
пам 4a, b и 5a, b [12, 28], в данной статье рассчи-
тана относительная устойчивость этих структур 
(схемы 2–4, рис. 5–7, табл. 4). По данным расче-
тов в газовой фазе изомеры 3a, b незначительно 
устойчивее изомеров 4a, b и 5a, b на ΔEZPE 0.7– 
2.5 ккал/моль, что объясняет присутствие соедине-
ний 4a, b и 5a, b в продуктах реакции. При этом 
конформеры экзо-3a, b – экзо-5a, b с экзо-распо-
ложением азогруппы относительно кольца цикло-
пентадиена энергетически выгоднее на ΔEZPE 0.8– 
1.7 ккал/моль, чем конформеры эндо-3a, b – 
эндо-5a, b с эндо-конфигурацией азогруппы отно-
сительно пятичленного кольца.

На ППЭ арилазопроизводных экзо-3a, b в бен-
зонитриле найдены структуры переходных состо-
яний ПС экзо-9a, b с экзо-расположением азогруп-
пы относительно кольца циклопентадиена сим-
метрии C1, соответствующие 1,5-сигматропным 
сдвигам арилазогруппы по периметру пятичлен-

1b, C1 2a, C1
Рис. 1. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) геометрические параметры структур основных состояний ко-
валентной формы 1b и тесной ионной пары 2a в газовой фазе. Данные РСА [27] показаны в скобках. Здесь и далее на 
рисунках длины связей приведены в ангстремах
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ного кольца (схема 2, рис. 5, 6, табл. 5). В переход-
ных состояниях указанных 1,5-сдвигов расстояния 
между мигрирующим азотом и ближайшими 2 ато-
мами углерода кольца циклопентадиена составля-
ют 1.825 и 1.826 Å (ПС экзо-9a) 1.629 и 1.631 Å 
(ПС экзо-9b). Суммарный заряд на мигранте ArN2 
имеет высокое отрицательное значение –0.412 e 
(ПС экзо-9a) и –0.822 e (ПС экзо-9b), при этом 

фрагмент С5Me5 несет соответствующий поло-
жительный заряд. Таким образом, в ПС экзо-9a, 
b имеет место значительное разделение зарядов 
между мигрантом и системой с противоположным 
распределением положительных и отрицательных 
зарядов по сравнению с ПС 7a, b.

Рассчитанные активационные барьеры 
1,5-сдвигов арилазогруппы по периметру коль-

1a, C1 ПС 7a, C1

2a, C16a, C1
Рис. 2. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) геометрические параметры структур основных состояний ко-
валентных арилазопроизводных 1a, тесных ионных пар 2a, 6a и переходных состояний миграций арилазогрупп ПС 7a в 
бензонитриле
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ца пентаметилциклопентадиена в бензони-
триле экзо-3a, b ⇄ ПС экзо-9a, b ⇄ экзо-3'a, b 
составляют ΔE≠

ZPE 30.3 ккал/моль (экзо-3a) и 
27.5 ккал/моль (экзо-3b). Для соединения экзо-3b 
скорость миграций, согласно расчетам, выше, чем 
для соединения экзо-3a, благодаря лучшей делока-
лизации отрицательного заряда в мигранте ArN2 
двумя нитрогруппами.

По данным расчетов для конформеров эндо-3a, 
b 1,5-сигматропные сдвиги арилазогруппы по 
периметру кольца пентаметилциклопентадиена 
должны осуществляться через переходное состоя-
ние ПС эндo-9a, b с эндо-расположением азогруп-

пы относительно кольца циклопентадиена симме-
трии C1. В ПС эндo-9a, b расстояния между мигри-
рующим азотом и ближайшими 2 атомами углеро-
да кольца циклопентадиена существенно больше, 
чем в ПС экзo-9a, b: 2.310, 2.312 и 2.153, 2.170 Å 
соответственно (схема 3, рис. 5, 6, табл. 5), а раз-
деление зарядов между мигрантом и системой не-
значительно. Суммарный заряд на мигранте ArN2 
составляет 0.028 e (ПС эндo-9a) и –0.120 e (ПС 
эндo-9b), что типично для сигматропных сдвигов.

Рассчитанные активационные барьеры 
1,5-сдвигов арилазогруппы по периметру кольца 
пентаметилциклопентадиена для структур эндo- 

6b, C1 2b, C1

1b, C1 ПС 7b, C1

Рис. 3. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) геометрические параметры структур основных состояний кова-
лентных арилазопроизводных 1b, тесных ионных пар 2b, 6b и переходных состояний миграций арилазогрупп ПС 7b в бензо-
нитриле
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14.0

6.7

ПС 7a
 

6a
6.0

6'a
6.0

 

14.0

16.5

11.3

10.5 10.5

16.5

∆EZPE,
ккал/моль

E = 0

ПС 7'a

ПС 7b ПС 7'b

ПС 8b

6b 6'b

1b 1'b1'a1a

ПС 8a

Рис. 4. Энергетические профили перегруппировок 1a, b ⇄ ПС 7a, b ⇄ 6a, b ⇄ ПС 8a, b ⇄ 6'a, b ⇄ ПС 7'a, b ⇄ 1'a, b

Таблица 4. Относительная энергия структур основных состояний арилазопентаметилциклопентадиенов 3a, b и их 
изомеров 4a, b, 5a, b, рассчитанная методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) в газовой фазеa,b

Соединение Eполн, а.е. ΔEZPE, ккал/моль ω1, см–1

экзо-3a 0 0 11

экзо-4a 0.8 1.7 12

экзо-5a 1.3 2.1 14

эндо-3a- 1.6 1.7 18

эндо-4a 2.2 2.9 12

эндо-5a 2.8 3.4 12

экзо-3b 0 0 18

экзо-4b 1.4 2.3 11

экзо-5b 1.6 2.5 14

эндо-3b 1.9 1.9 15

эндо-4b 1.8 2.6 14

эндо-5b 2.8 3.4 14
а См. обозначения в табл. 1
b Eполн = –935.46277 а.е. (экзо-3a), –1139.94912 а.е. (экзо-3b); EZPE = –935.13590 а.е. (экзо-3a), –1139.61982 а.е. (экзо-3b)
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Схема 2
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ПС экзо-9a, C1 ПС эндо-9a, C1

экзо-3a, C1 эндо-3a, C1

Рис. 5. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) геометрические параметры структур основных состояний ари-
лазопентаметилциклопентадиенов экзо-3a и эндо-3a, а также переходных состояний 1,5-сигматропных сдвигов арилазо-
групп в них ПС экзо-9a и ПС эндо-9a в бензонитриле
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ПС экзо-9b, C1 ПС эндо-9b, C1экзо-3b, C1 эндо-3b, C1
Рис. 6. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) геометрические параметры структур основных состояний ари-
лазопентаметилциклопентадиенов экзо-3b и эндо-3b, а также переходных состояний 1,5-сигматропных сдвигов арилазо-
групп в них ПС экзо-9b и ПС эндо-9b в бензонитриле

экзо-5b, C1 эндо-5b, C1

экзо-4b, C1 эндо-4b, C1

Рис. 7. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) геометрические параметры структур основных состояний ари-
лазометилтетраметилциклопентадиенов экзо-4b, эндо-4b, экзо-5b и эндо-5b в газовой фазе
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3a, b в бензонитриле эндо-3a, b ⇄ ПС эндо- 
9a, b ⇄ эндо-3'a, b выше, чем для соответству-
ющих структур экзo-3a, b и составляют ΔE≠

ZPE 
33.7 ккал/моль (эндо-3a) и 35.2 ккал/моль 
(эндо-3b).

Структуры, отвечающие 1,3-сигматропным 
сдвигам и механизму рандомизации через обра-
зование тесных ионных пар, для миграций арила-
зогрупп в соединениях 3a, b, не были найдены на 
их ППЭ, что свидетельствует о нереализуемости 
данных механизмов перегруппировок.

Величины рассчитанных активационных ба-
рьеров энергетически наиболее благоприятных 
1,5-сигматропных сдвигов арилазогруппы в систе-
ме пентаметилциклопентадиена в бензонитриле 
экзо-3a, b ⇄ ПС экзо-9a, b ⇄ экзо-3'a, b с экзо-рас-
положением азогруппы относительно пятичлен-
ного кольца в основном и переходном состояниях 
согласуются с экспериментальными данными о 
структурной жесткости соединений 3a, b в шкале 
метода ЯМР [12, 28].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Квантовохимические расчеты выполняли с ис-
пользованием функционала CAM-B3LYP и базиса 
6-311++G(d,p) в газовой фазе и с учетом сольва-
тации (модель поляризуемого континуума PCM) с 
использованием программного пакета Gaussian-09 

[29]. Для идентификации всех стационарных точек 
рассчитывали матрицу Гессе. Заряды на атомах 
вычисляли по схеме NBO (Natural Bond Orbital).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Расчетами CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) показа-
но, что быстрые внутримолекулярные миграции 
арилазогрупп в 5-арилазо-1,2,3,4,5-пентаметокси-
карбонилциклопентадиенах происходят по диссо-
циативному механизму через промежуточное об-
разование тесных ионных пар с энергетическими 
барьерами в бензонитриле ΔE≠

ZPE 14.0 ккал/моль 
(Ar = C6H4NO2-4) и 16.5 ккал/моль [Ar = 
C6H3(NO2)2-2,4], при этом ковалентные азострук-
туры на ΔEZPE 6.0 и 10.5 ккал/моль соответствен-
но устойчивее ионных пар. Напротив, в 5-арил- 
азо-1,2,3,4,5-пентаметилциклопентадиенах по 
данным расчетов происходят 1,5-сигматропные 
сдвиги арилазогрупп по периметру пятичленного 
кольца в конформерах с экзо-расположением азо-
группы относительно кольца циклопентадиена со 
существенно более высокими активационными 
барьерами ΔE≠

ZPE 30.3 ккал/моль (Ar = C6H4NO2-4) 
и 27.5 ккал/моль [Ar = C6H3(NO2)2-2,4]. В переход-
ных состояниях указанных миграций имеет место 
значительное разделение зарядов между мигран-
том и системой. Причем в ПС диссоциативного 
процесса на арилазомигранте локализован положи-
тельный заряд, а в пятичленном кольце с 5 меток-

Таблица 5. Относительная энергия структур основных состояний арилазопентаметилциклопентадиенов 3a, b и пе-
реходных состояний 1,5-сигматропных сдвигов арилазогрупп в них ПС 9a, b, рассчитанная методом CAM-B3LYP/6-
311++G(d,p) в бензонитриле (PCM)a,b

Соединение Eполн, а.е. ΔEZPE, ккал/моль ω1, см–1

экзо-3a 0 0 29

ПС экзо-9a 32.3 30.3 –551

эндо-3a- 1.8 1.9 20

ПС эндо-9a 38.0 35.6 –249

экзо-3b- 0 0 19

ПС экзо-9b 29.7 27.5 –361

эндо-3b 1.8 1.7 11

ПС эндо-9b 39.4 36.8 –433
а См. обозначения в табл. 1;
b Бензонитрил: Eполн = –935.47247 а.е. (экзо-3a), –1139.96304 а.е. (экзо-3b); EZPE = –935.14629 а.е. (экзо-3a), –1139.63418 а.е. 
  (экзо-3b)
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сикарбонильными заместителями – отрицатель-
ный, тогда как в ПС 1,5-сдвигов арилазогруппы 
в кольце пентаметилциклопентадиена, напротив, 
отрицательный заряд сосредоточен на мигранте, 
а положительный – в системе. Разница в механиз-
мах и величинах барьеров миграций арилазогрупп 
в 2 указанных системах объясняется лучшей воз-
можностью делокализации отрицательного заря-
да в кольце циклопентадиена, несущего 5 элек-
троноотрицательных пентаметоксикарбонильных 
заместителей в переходном состоянии миграций. 
Расчеты хорошо согласуются с данными для этих 
соединений, полученными нами ранее с помощью 
метода динамического ЯМР.
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According to quantum chemical calculations CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) intramolecular migrations of arylazo 
groups in 5-arylazo-1,2,3,4,5-pentamethoxycarbonylcyclopentadienes occur by a dissociative mechanism 
through the intermediate formation of tight ionic pairs with low energy barriers: ΔE≠

ZPE, benzonitrile, 14.0 
(Ar = C6H4NO2-4) and 16.5 [Ar = C6H3(NO2)2-2,4] kcal/mol. In 5-arylazo-1,2,3,4,5-pentamethylcyclopen-
tadienes, 1,5-sigmatropic shifts of arylazo groups occur along the perimeter of the five-membered ring in 
conformers with the exo position of the azo group relative to the cyclopentadiene ring with significantly higher 
activation barriers: ΔE≠

ZPE, benzonitrile, 30.3 (Ar = C6H4NO2-4) and 27.5 [Ar = C6H3(NO2)2-2,4] kcal/mol. The 
calculations are in good agreement with the data for these compounds obtained by us earlier by dynamic NMR.

Keywords: arylazo derivatives, aryldiazonium salts, pentamethoxycarbonylcyclopentadiene, pentamethyl- 
cyclopentadiene, rearrangements, migrations, DFT calculations


