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ВАДИМ Э. МАТУЛИС, О.А. ИВАШКЕВИЧ, А.А. КОНОНЕНКО 

КВАНТОВОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА  
цис-транс-ИЗОМЕРИЗАЦИИ БИС(1-МЕТИЛТЕТРАЗОЛ-5-ИЛ)ДИАЗЕНА 

Electronic excitation energies and isomerizaition mechanism of bis(1-methyltetrazol-5-yl)diazene have been investigated by 
means of quantum-chemical DFT calculations. The TDDFT calculated singlet vertical excitation energies of trans isomer of bis(1-
methyltetrazol-5-yl)diazene are fairly close to the experimental values. The two-dimensional potential energy surfaces for the 
ground- (S0) and first excited (S1) states have been obtained in order to investigate isomerization pathways. In the ground state the in-
version pathway was found to be preferred (the calculated cis to trans barrier height is 124 kJ/mol). A conical intersection between 
the S0 and S1 states was found along the rotation pathway. So, in contrast to ground state, after n → π* excitation the rotation mecha-
nism dominates. 

Сочетание интересных оптических и электронных свойств ароматических азосоединений с их вы-
сокой химической устойчивостью и хорошей растворимостью обеспечивает широкое применение 
данной группы соединений в различных областях. Благодаря своей способности поглощать свет в ви-
димой области азосоединения широко востребованы в качестве красителей и пигментов [1–3]. В то 
же время способность как ароматических, так и гетероароматических азопроизводных к свето- и тер-
моиндуцируемой цис-транс-изомеризации вызывает интерес к этим соединениям как к материалам 
нелинейных оптических устройств, систем записи и хранения информации, дисплеев и оптических 
переключателей [4–6]. Строение цис- и транс-изомеров, а также механизм изомеризации диазена и 
некоторых его производных, особенно азобензола, исследовались экспериментально [7–10] и путем 
проведения квантовохимических расчетов [11–17]. Азосоединения на основе тетразола в настоящее 
времени малоизучены. Известно, что N-замещенные бистетразолилдиазены являются эффективными 
антивуалирующими компонентами галоидсеребряных фотографических составов [18]. Кроме того, 
благодаря высокому содержанию азота бистетразолилдиазены представляют интерес с точки зрения 
создания энергоемких, взрывчатых и газогенерирующих систем [19]. 

В данной работе выполнено квантовохимическое исследование механизма цис-транс-изомеризации 
бис(1-метилтетразол-5-ил)диазена. Для достижения поставленной цели проведены расчеты трехмер-
ных поверхностей потенциальной энергии в основном и возбужденном S1(n→π*) состояниях.  

Методика проведения расчетов 
Квантовохимические расчеты проводили с использованием программного пакета Gaussian-03 [20] 

в рамках теории DFT (функционал B3LYP [21]). Для расчета геометрических характеристик и пол-
ных энергий применяли базисный набор 6-31G*. Ранее выполненные нами исследования показали, 
что рассчитанные таким образом геометрические характеристики производных тетразола хорошо со-
гласуются с экспериментальными значениями [22–25]. Кроме того, использование функционала 
B3LYP позволяет правильно описывать геометрию, относительную устойчивость изомеров, парамет-
ры колебательных спектров молекул диазена [11], азобензола [12, 14, 15] и некоторых их производ-
ных. Расчет энергий возбужденных состояний проводился методом TDDFT, который ранее успешно 
применялся при исследовании изомеризации азобензола [14]. 
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Как и в случае азобензола, можно предположить два механизма изомеризации бис(1-метилтетра-
зол-5-ил)диазена (рис. 1): путем поворота вокруг связи N=N (вращение) и в результате изменения ва-
лентного угла N=N−C5 (инверсия). Для исследования возможности осуществления этих механизмов 
варьированием двугранного угла ϕ и валентного φ (см. рис. 1) были выполнены квантовохимические 
расчеты трехмерной поверхности потенциальной энергии (ППЭ) в основном электронном состоянии. 
При расчетах каждой точки ППЭ углы ϕ и φ фиксировали и проводили оптимизацию всех остальных 
внутренних координат. Для возбужденного состояния поверхность потенциальной энергии строили 
путем расчета вертикальных энергий возбуждения для каждой точки ППЭ основного состояния.  

Результаты и их обсуждение 
Расчеты некоторых характеристик цис- и транс-изомеров 
Некоторые характеристики транс- и цис-изомеров бис(1-метилтетразол-5-ил)диазена представле-

ны в таблице. Следует заметить, что, кроме цис-транс-изомерии, обусловленной различным положе-
нием заместителей относительно связи N=N, в молекулах бистетразолилдиазенов в результате вра-
щения вокруг экзоциклических связей С5–N возникают стабильные S-цис- и S-транс-конформации. 
S-цис-транс-Изомерия бистетразолилдиазенов исследовалась нами ранее [27]. Было показано, что в 
случае цис-изомеров минимум на ППЭ соответствует лишь S-транс-S-транс-конформации молекул 
[27], в то время как для каждого транс-изомера существуют три стабильные конформации молекул 
(S-транс-S-транс-, S-цис-S-транс-, S-цис-S-цис-), характеризующиеся близкими значениями полных 
энергий [27]. В настоящей работе все изучаемые характеристики были рассчитаны для S-транс-S-
транс-конформации молекул цис- и транс-бис(1-метилтетразол-5-ил)диазенов. Согласно выполнен-
ным расчетам, транс-изомер существенно более устойчив, чем цис-изомер, что согласуется с данны-
ми рентгеноструктурного анализа, которые показывают, что в кристаллах молекулы бистетразолил-
диазенов существуют в виде транс-изомеров [27].  

Расчетные значения длин связей (R, Å), валентных (φ, o) и двугранных (ϕ, o) углов, относительных энергий  
(∆E0, кДж/моль), вертикальных энергий возбуждения (λ, нм) молекул  

транс- и цис-изомеров бис(1-метилтетразол-5-ил)диазена 
Параметр транс-Изомер цис-Изомер 

R(Na=Nb) 1,263 (1,253)* 1,255 
R(C5−Na) 1,387 (1,398/1,401) 1,402 

φ(C5−Na=Nb) 114,0 (112,3/112,5) 122,1 
ϕ(N4−C5−Na=Nb) 0,0 (10,7/14,4) −44,2 
ϕ(C5−Na=Nb−C5) 180,0 (−178,0) −14,5 

∆E0 [27] 0,0 42,1 
λ, S0→S1(n→π*) 503 (455)* 467 
λ, S0→S2(π→π*) 310 (300) 342 

Прим е ч а н и е .  В скобках приведены: *значения геометрических параметров, определенные методом рентгенострук-
турного анализа монокристаллов [26]; **экспериментальные значения λmax в ацетонитриле [27]. 

 
Рис. 1. Возможные механизмы изомеризации бис(1-метилтетразол-5-ил)диазена 
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Результаты расчетов энергий электронных переходов 
в молекуле транс-бис(1-метилтетразол-5-ил)диазена 
согласуются с экспериментальными данными (см. таб-
лицу). Отнесение электронных переходов (см. таблицу) 
было выполнено путем визуального анализа молеку-
лярных орбиталей, переходу между которыми соответ-
ствует наибольший коэффициент в разложении CI 
(рис. 2). Согласно выполненным расчетам, наименьшая 
энергия (λ = 503 нм для транс- и λ = 467 нм для  
цис-изомера) соответствует электронному переходу 
n→π* с участием неподеленных электронных пар ато-
мов азота азогруппы молекулы бис(1-метилтетразол-5-
ил)диазена (S0→S1). Для транс-изомера в силу его 
плоского строения этот переход является запрещенным 
по симметрии и поэтому характеризуется нулевой си-
лой осциллятора. Переходу π→π* (S0→S2) характерна 
значительно большая интенсивность поглощения. Для 
транс-изомера расчетное значение энергии этого перехода 
(λ = 310 нм) хорошо согласуется с положением максимума 
в экспериментальном УФ-спектре (λmax = 300 нм) [27]. 
В отличие от азобензола в молекуле бис(1-метилтетра-
зол-5-ил)диазена кроме электронного перехода n→π* с участием неподеленных электронных пар 
атомов азота азогруппы наблюдаются также электронные переходы n→π*-типа с участием неподе-
ленных электронных пар атомов азота гетероциклов, которым соответствуют более высокие энергии, 
чем переходу S0→S1. Для всех переходов n→π*-типа в молекуле транс-бис(1-метилтетразол-5-
ил)диазена характерна очень малая или нулевая сила осциллятора.   
ППЭ для основного состояния 
В основном электронном состоянии имеется два пути изомеризации (вращение и инверсия). Отме-

тим, что в случае инверсии при значении валентного угла С5−Na=Nb, равном 180o, три атома пере-
стают задавать плоскость, поэтому всем точкам на ППЭ (рис. 3a), для которых угол С5−Na=Nb равен 
180о, соответствует одна и та же структура. Инверсионный путь характеризуется меньшим потенци-
альным барьером, чем вращательный (124,0 и 139,0 кДж/моль для изомеризации цис-изомера в 
транс-изомер). Рассчитанные барьеры имеют те же порядки, что и величины для азобензола. Напри-
мер, экспериментально определенная величина потенциального барьера для превращения цис-
азобензола в транс-изомер составляет 108 кДж/моль, и считается, что это превращение происходит 
по инверсионному пути [14]. 

 
Рис. 2. Молекулярные орбитали  

транс-бис(1-метилтетразол-5-ил)диазена,  
участвующие в электронных переходах 

S0→S1 и S0→S2 

                                              а                                                                                   б 

   
Рис. 3. Рассчитанные ППЭ для процесса изомеризации бис(1-метилтетразол-5-ил)диазена  

в основном электронном состоянии (а) и в возбужденном состоянии S1 (б) 
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ППЭ для возбужденного состояния S1(n→π*) 
ППЭ, рассчитанная для возбужденного состоя-

ния (рис. 3 б), сходна с ППЭ, построенной для азо-
бензола в [14, 28]. Минимум на ППЭ возбужденно-
го состояния соответствует ϕ ≈ 90о. Точка миниму-
ма на ППЭ возбужденного состояния очень близка к 
«хребту» ППЭ основного состояния (рис. 4). Рис. 4 
показывает наличие конического пересечения меж-
ду ППЭ основного и возбужденного состояний, ко-
торому соответствуют значения валентного и дву-
гранного углов, равные 140 и 90о. Положение пере-
сечения примерно совпадает с таковым, найденным 
ранее для азобензола [14, 28]. Рассчитанная величина 
энергетической щели составляет всего 16 кДж/моль. 
Следовательно, согласно выполненным расчетам, 
после возбуждения в состояние S1 изомеризация 

должна проходить по следующему механизму (см. рис. 4): 
1) после поглощения фотона геометрия молекулы постепенно изменяется по направлению к ми-

нимуму на ППЭ возбужденного состояния; 
2) через коническое пересечение происходит переход с ППЭ возбужденного состояния на ППЭ 

основного;  
3) геометрия молекулы постепенно изменяется по направлению к минимумам на ППЭ основного 

состояния (образуется цис- или транс-изомер). 
Таким образом, рассчитанные в настоящей работе энергии электронных переходов в молекуле 

транс-бис(1-метилтетразол-5-ил)диазена хорошо согласуются с положениями максимумов в экспе-
риментальном УФ-спектре этого соединения. Анализ рассчитанных ППЭ для основного и первого 
возбужденного электронных состояний позволил сделать выводы о механизме изомеризации. В ос-
новном состоянии предпочтительным является инверсионный путь (потенциальный барьер составля-
ет 124,0 кДж/моль для изомеризации цис-изомера в транс-изомер), в то время как после возбуждения 
в состояние S1 более вероятным – вращательный путь, поскольку на этом пути найдено коническое 
пересечение ППЭ основного и возбужденного состояний.  
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