Изучение структуры молекулы 3,3,6-триметил-1,5-диазабицикло[3.1.0]гексана в газовой фазе
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Производные 1,5-диазабицикло[3.1.0]гексана (ДАБГ) важны как в прикладной химии в качестве высокоэнергичных топливных материалов [1], так и для фундаментальной науки за счёт необычного конформационного поведения [2]. Целью данной работы является изучение равновесной структуры молекулы 3,3,6-триметил-1,5-диазабицикло[3.1.0]гексана (ТМДАБГ) методом газовой электронографии (ГЭ) с использованием квантово-химических (КХ) расчетов.
Исходные геометрические параметры молекул получены и оптимизированы с помощью КХ расчётов, проведённых в приближениях B3LYP/cc-PVTZ и MP2/aug-cc-PVTZ. В обоих случаях получены квадратичные силовые поля, построены поверхности потенциальной энергии в зависимости от угла складчатости цикла θ между плоскостями С2С3С4 и C2N1N5C4, а в приближении B3LYP/cc-PVTZ также рассчитаны кубические поля. Расчёт показывает наличие двух равновесных форм симметрии Cs в конформациях «ванна» и «кресло». Согласно этим расчётам «кресло» ниже по энергии, чем «ванна» на 0,6 и 1,5 ккал/моль в приближениях B3LYP/cc-PVTZ и MP2/aug-cc-PVTZ, соответственно.
Дифракционные картины получены на приборе ЭГ–100М при температуре 294 К. Структурный анализ выполнен в рамках статической модели (приближение малых колебаний). Получена кривая радиального распределения. Факторы рассогласования Rf = 6,89 и 5,98 между теоретической и экспериментальной кривыми sM(s) в приближениях B3LYP/cc-PVTZ и MP2/aug-cc-PVTZ при соотношении «ванна» : «кресло»  19% к 81% и 26% к 74%, соответственно. После анализа экспериментальных данных замечено, что при конформационном переходе «ванна» – «кресло» сильно увеличивается длина связи N-N: от 1.518(2) Å до 1.552(2) Å, если изначальное приближение было MP2/aug-cc-PVTZ и от 1.501(2) Å до 1.526(2) Å в случае B3LYP/cc-PVTZ, соответственно. Экспериментальные параметры re конформаций «ванна» хорошо согласуются с аналогичными параметрами для молекулы 6-триметил-1,5-диазабицикло[3.1.0]гексана [3]. Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научных проектов № 19-33-90274 и № 20-03-00747.
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Рис. 1. Структура молекулы ТМДАБГ в конформациях «ванна» (а) и «кресло» (б).
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