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Нитрозооксиды – соединения вида R-N-O-O – образуются при взаимодействии триплетных нитренов с молекулярным кислородом. Одной из реакций с участием нитрозооксидов является фотоокисление азидов, в которой RNOO играет ключевую роль в образовании продуктов – нитро- и нитрозосоединений. Известно, что ароматические нитрозооксиды ArNOO с высокой константой скорости реагируют с олефинами. На настоящий момент механизм этой реакции неясен, в частности, остается открытым вопрос о возможности бирадикального направления этой реакции. Данная работа посвящена ab initio исследованию этого канала.
Таблица. Энергетические характеристики (изменение энтальпии активации/тепловой эффект, кДж/моль) возможных направлений реакции нитрозооксида с олефинами, CASPT2//CASSCF(10;9)/6-311G(d)
	Направление реакции
	C2H4 + X-HNOO *
	C2F4 + X-HNOO

	
	цис-
	транс-
	цис-
	транс-

	(3+2)-циклоприсоединение
	30.1/-184.5
	20.8/-205.5
	28.8/-321.0
	39.3/-274.2

	˙OON(H)-CR2-CR2˙
	93.1/69.3
	58.5/52.6
	34.7/-32.0
	54.4/-17.7

	˙HNOO-CR2-CR2˙
	107.7/89.0
	85.3/69.1
	52.4/-22.4
	60.5/-26.3


* X – изомерная форма нитрозооксида
В случае как этилена, так и перфторэтилена наиболее предпочтительным оказалось циклоприсоединение. Тем не менее, при переходе к перфторэтилену резко уменьшились активационные барьеры бирадикального направления реакции. Сравнивая возможности бирадикального взаимодействия, можно отметить, что алкены более доступны для атаки N-атомом HNOO.
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