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Нитрозооксиды являются продуктами присоединения кислорода к нитренам 
[1,2]. Они возникают при фотоокислении азидов [3]. При помощи квантово-
химических расчетов показано, что основным состоянием нитрозоокисдов является 
синглетное [4,5], однако синглет-триплетное расщепление в этих соединениях 
имеет небольшую величину [4]. 

Нами выдвинута [6] гипотеза о том, что имеют место изомерные переходы 
между нитрозооксидами и триплетными нитросоединениями. Методами квантовой 
химии (ROHF/6-31G, ROB3LYP/6-31G, CASSCF(8,8)/6-31G) изучена 
обоснованность этой гипотезы. Для этого на поверхности потенциальной энергии 
для системы RNO2 найдены стационарные точки, соответствующие 
геометрическим изомерам 
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Здесь R = фенил, пара-аминобензол, пара-хлорбензол. 
Следует отметить, что в структуре 3 наблюдается выход фрагмента O-O из 

плоскости молекулы. 
Полные энергии изомеров, полученные в рамках метода ROHF/6-31G 

изменяются в ряду: R = фенил: 11 < 32 < 33 < 31 < 12 < 13; R = пара-NH2C6H4: 11 < 
32 ≅ 33 < 13 ≅ 12 < 31; R = пара-ClC6H4: 11 < 32 < 33 < 12 ≅ 13 < 31; в рамках 
метода ROB3LYP/6-31G: R = фенил: 11 < 31 < 13 < 12 < 32 ≅ 32; R = пара-
NH2C6H4: 11 < 31 < 13 < 12 < 32 < 33; R = пара-ClC6H4: 11 < 31 < 13 < 12 < 32 < 33. 

Легкость переходов 31 ↔ 32 и 31 ↔ 33 мало зависит от природы заместителя. 
Отмечается, что при проведении расчетов изомеров RNO2 в триплетном 

состоянии в рамках методов ROHF/6-31G и ROB3LYP/6-31G возникли проблемы, 
связанные со сходимостью итерационного процесса, а в неограниченном по спину 
варианте метода – с проблемой спинового загрязнения. 
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