Исследование строения и изомерного состава форманилида методами газовой электронографии и квантовой химии
Марочкин И.И

аспирант 2 г/o

Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова, Химический факультет, Москва, Россия
E-mail: imaroch@gmail.com
[image: image1.emf][image: image2.emf]Форманилид (ФА) – простейшая ароматическая молекула,  содержащая амидную группу. Частично сопряжённый характер С–N связи обусловливает плоскую конфигурацию амидной группы  и существование транс  и цис форм. Изучение строения и изомерного состава амидов представляет большой интерес благодаря их влиянию на структуру пептидов.
На основании исследования электронного и вращательного спектров (табл. 1)  был сделан вывод о существовании ФА преимущественно в виде транс изомера. Однако из полученных МВ спектров предположили, что доля цис изомера может достигать 30-40% и даже больше. Квантово-химические расчеты также неоднозначны в выводе об изомерном составе ФА (табл. 1).
В настоящей работе впервые определены структурные параметры двух изомеров ФА методом газовой электронографии (ГЭ). Для получения более надежных результатов проведена совместная обработка электронографических кривых интенсивности и вращательных постоянных двух изомеров, определенных из МВ спектров. Подтверждено, что транс изомер имеет плоскую структуру, тогда как цис изомер неплоский. Проведено сравнение структурных параметров ФА и других амидов, изученных экспериментально. Благодаря различию в значениях несвязанных расстояний С···О двух изомеров, ГЭ позволила определить изомерный состав ФА с высокой надежностью и тем самым разрешить имеющиеся в литературе разногласия по этому вопросу.
Таблица 1. Относительная энергия цис изомера (ΔЕ), изомерный состав форманилида при 298.15 К (pi) и угол поворота бензольного кольца (φ) в  цис изомере в газовой фазе по результатам экспериментальных и теоретических исследований
	Метод
	ΔЕ, кДж/моль
	pi (транс), %
	φ, град.

	Экспериментальные исследования

Фотоионизационный спектр (Manea et al., 1997)
10.5
93.5

Вращательный спектр (Ottaviani et al., 2001)
>94


МВ спектр,  (Blanko et al., 2005)
4.2±1.8
73±13
34.7±0.5
МВ спектр,  (Moreno et al. 2006)
3.3±1.0
64±11
36.6±3.0
ГЭ, T=410 K (настоящая работа)
3.2±0.7
54±6
36.5±3.1
Квантово-химические расчеты

MP2/6-311++G(d,p)
0.3
36.5
42.9
B3LYP/6-311++G(d,p)
3.0
62.6
32.5

B3LYP/cc-pVTZ
3.2
64.5
28.4
MP2/cc-pVTZ
4.1
72.4
36.2

B3LYP/6-31G(d,p)
4.6
76.1
30.0
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