Роль электронной обменной корреляции в кето-енольной таутомерии
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Исследование кето-енольной таутомерии новыми дескрипторами химического связывания (тензором делокализации, обменным и фермионным потенциалами) для β-дикетонов показало, что степень енолизации оказывается связана с особенностями делокализации электронов в C=C-C фрагменте енольных форм. Более стабильные енолы имеют более близкие по кратности связи С=С и С-С, что указывает на более интенсивную делокализацию электронов в области C=C-C связей (Рисунок 1). Поскольку электронная делокализация вызвана особенностями обменной корреляции, указанные различия между более и менее стабильными енолами можно рассматривать с точки зрения ограничений в потенциальной и кинетической энергии, диктуемыми принципом Паули, то есть статической и кинетической обменной корреляцией. Анализ обменного потенциала позволяет установить, что статическая обменная корреляция (определяющаяся пространственной атомной структурой) определяет общие паттерны делокализации во всех рассмотренных енолах, не позволяя различить соединения, для которых характерно большее или меньшее присутствие енольной формы в равновесной смеси. Исследование фермионного потенциала, учитывающего наряду со статической кинетическую обменную корреляцию (связанную с эффектами электронного движения), указывает, что именно локальное уменьшение кинетической обменной корреляции оказывается ответственно за увеличение стабильности определенных енольных форм.
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Рис. 1. Распределение первого собственного значения плотности тензора делокализации в менее (верхняя панель) и более (нижняя панель) стабильных енольных формах (изоповерхности 0.24 и 0.26 отмечены розовым и голубым). Большая степень слияния домена формально двойной связи C=C с доменом формально одинарной связи C-C указывает на большую степень делокализации электронов в C=C-C фрагменте
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