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Неэмпирическими методами квантовой химии высокого уровня изучены строение, формы поверхностей потенциальной энергии (ППЭ) и колебательная динамика молекулы ацетамида (CH3CONH2) в основном и низших возбужденных электронных состояниях n,π *-типа.

Из литературы известно, что скелет тяжелых атомов молекул простейших амидов в основном электронном состоянии плоский (или почти плоский), а внутреннее вращение относительно С—N связи имеет сложный характер: поворот аминогруппы сопровождается существенной пирамидализацией аминного фрагмента CNH2. С использованием двумерного сечения ППЭ (полученного методом MP2/aug-cc-pVTZ) путем решения колебательного уравнения Шрёдингера были рассчитаны частоты несимметричного внутреннего вращения (вращения относительно С—N связи) и неплоского колебания аминогруппы и соответствующие колебательные волновые функции. Также в приближениях разной размерности была изучена взаимосвязь указанных выше колебаний с симметричным внутренним вращением (вращением CH3 группы). Полученные колебательные частоты хорошо согласуются с экспериментальными данными.

Многоконфигурационными методами (CASSCF, CASPT2 в базисном наборе АО сс-pVTZ) получены геометрические параметры и гармонические колебательные частоты конформеров молекулы ацетамида в низших синглетном и триплетном возбужденных электронных состояниях, а также энергии вертикальных и адиабатических переходов. Показано, что электронное возбуждение приводит к увеличению межъядерного расстояния СО, сильному пирамидальному искажению аминного и карбонильного фрагментов, а также к изменению их взаимной ориентации. Установлено геометрическое строение конформеров и построены сечения ППЭ разной размерности молекулы ацетамида в 1,3(n,π*) состояниях по координатам, описывающим внутренние вращения и пирамидализацию неплоских карбонильного и аминного фрагментов.

Из анализа формы ППЭ следует, что взаимосвязь несимметричного внутреннего вращения и неплоского колебания аминогруппы ацетамида в рассматриваемых возбужденных электронных состояниях заметно слабее, чем в основном.
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