Энергии групп цис и транс изомеров метилового красного
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Методом B3LYP оптимизирована геометрия двух изомеров метилового красного с транс- (I) и цис-положением (II) ароматических колец относительно диазогруппы -N=N- (Рис.). В рамках QTAIM [1] получены полные электронные энергии групп - E(R). Ранее внутримолекулярные взаимодействия в I и II рассмотрены в [2].
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Рис.: Транс-изомер метилового красного - I, цис-форма - II
Поскольку E(R) зависит от метода и расчетного базиса, то для сравнения групп наиболее удобно использовать ее относительное значение ΔE(R) (Таблица). Вычисление ΔE(R) проводилось вычитанием из текущей величины E(Ri) стандартного параметра E(Rст), в качестве которого выбраны E(R) наиболее стабильной и энергетически выгодной молекулы - I. 
Таблица: 
Относительные энергии групп* ΔE(R) изомеров метилового красного, в кДж/моль
	
	COOH
	1C
	2СН
	3СН
	4СН
	5СН
	6С
	1N
	2N

	I
	0
	0
	30
	20
	20
	20
	480
	0
	80

	II
	40
	-10
	40
	30
	20
	0
	380
	80
	200

	
	7C
	8CH
	9CH
	10C
	11CH
	12CH
	3N
	1CH3
	2CH3

	I
	540
	10
	10
	710
	10
	0
	0
	0
	0

	II
	460
	-10
	10
	700
	10
	10
	20
	0
	0


*нумерация групп и атомов соответствует нумерации на рисунке, в затемненных ячейках показаны E(Rст)
Стабилизация E(С) отмечена в I для 1С, связанного с СООН, тогда как в случае 6С, 7С и 10 С происходит значительное увеличение E(С) (Таблица). В изомере II величина E(С) на соответствующих атомах несколько снижена, что приводит к снижению полной электронной энергии каждого ароматического цикла цис-формы на 100 кДж/моль, в сравнении с E(С6H4) соответствующих фрагментов структуры I. Атомы азота диазогруппы в I отличаются параметром E(N): значение ΔE(N) показывает дестабилизацию E(2N) и увеличение E(2N) на 80 кДж/моль, тогда как 1N обладает минимальным значением и принято за E(Nст). По отношению к I в конформере II величина E(N) выше, для E(1N) - на 80 кДж/моль, для E(2N) – на 120 кДж/моль. Таким образом, с появлением второго внутримолекулярного слабого взаимодействия в II энергия бензольных фрагментов снижается, а –N=N- увеличивается.
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