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При фотолизе ароматических соединений азидов в аэробной среде взаимодействие 
триплетных нитренов с молекулярным кислородом приводит к образованию лабиль-
ных частиц – нитрозооксидов. Поскольку связь N-O в нитрозооксидном фрагменте 
имеет полуторный порядок, нитрозооксиды образуются в виде цис- и транс-
изомеров. Целью настоящей работы является построение схемы химических превра-
щений реакции гибели изомерных форм 4-N,N-диметиламинофенилнитрозооксида 
методами кинетического моделирования. Расчет кинетических параметров реакции 
осуществляется при решении обратной кинетической задачи с использованием тех-
нологии параллельных вычислений. 

1. Введение 

При фотолизе ароматических азидов в аэробной среде взаимодействие триплетных нитре-
нов с молекулярным кислородом приводит к образованию лабильных частиц – нитрозооксидов 
[1]: 
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Поскольку связь N-O в нитрозооксидном фрагменте имеет полуторный порядок [2], нитро-

зооксиды образуются в виде цис- и транс-изомеров: 
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Авторами проводится изучение кинетических закономерностей гибели изомерных форм 4-

N,N-диметиламинофенилнитрозооксида, для которого методом импульсного фотолиза при 
температурах, близких комнатной, в растворах получены электронные спектры [3]. 

До недавнего времени не было ясности в вопросе о механизме гибели нитрозооксидов.  
На данный момент нами проводится исследование вопроса о механизме химических пре-

вращений реакции гибели изомерных форм 4-N,N-диметиламинофенилнитрозооксида. Предпо-
лагаемый механизм реакции представлен на рисунке 1: 
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Рис. 1. Предполагаемый механизм реакции 

Для установления механизма реакции предлагается построение кинетической модели 
предполагаемой схемы реакции с последующим исключением стадий с наименьшими значени-
ями констант скоростей стадий [4]. Кинетическая модель строится путем решения обратной и 
прямой кинетических задач [5], а для ускорения вычислений применяется параллельный гене-
тический алгоритм [6]. 
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2. Математическая и кинетическая модели процесса 

Примем следующие обозначения: 
x1 = cis (C8H10N2O2), x2 = trans (C8H10N2O2), x3 = ArNOO…ArNOO (C16H20N4O4) = cis+cis, 

x4 = ArNO (C8H10N2O), x5 = O2, x6 = ArNOO…ArNOO (C16H20N4O4) = cis+trans, x7 = Ar-
NOO…ArNOO (C16H20N4O4) = trans+trans. Тогда стадии реакции и выражения для скоростей 
согласно закону действующих масс [7] будут выглядеть следующим образом (таблица 1). Знак 
«↔» в таблице показывает обратимость стадии. 

Таблица 1. Стадии реакции и соответствующие выражения для скоростей 

Стадии реакции Выражения скоростей стадий 
1) x1 ↔ x2 
2) 2*x1 ↔ x3 
3) x3 → 1.2*x8 + 0.8*x4 + 0.4*x5 
4) x1 + x2 ↔ x6 
5) x6 → 1.2*x8 + 0.8*x4 + 0.4*x5 
6) 2*x2 ↔ x7 
7) x7 → 1.2*x8 + 0.8*x4 + 0.4*x5 

w1 = k1*x1-k9*x2 
w2 = k2*x1

2-k10*x3 
w3 = k3*x3 
w4 = k4*x1*x2 – k11*x6 
w5 = k5*x6 
w6 = k7*x2

2 
w7 = k8*x7 

 
Составим систему дифференциальных уравнений, отражающую изменение концентраций 

компонентов реакции с течением времени [5]: 
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Система (1) – (2) является прямой кинетической задачей. 
Экспериментальные данные представляют собой зависимость показателя оптической плот-

ности A от времени, которая вычисляется по формуле: 
A = x*L*ε, 
Где L=5 см, ε – коэффициент экстинкции, x – концентрация компонента. 
ε (x1) = ε (x2) ≈ 3.8*104 л/(моль*см)  
ε (x4) ≈ 2.74*104 л/(моль*см). 
Наблюдаемыми веществами реакции являются x1, x2 и x4. 
Минимизируемая в результате решения обратной кинетической задачи функция представ-

ляет собой среднеквадратичное отклонение численно найденной оптической плотности (Acalc) 
компонента от экспериментально полученной (Aexp) по всем временным точкам (N) наблюдае-
мых компонентов (M=3) текущего эксперимента: 

( )
M 3 N 2exp calc

ij ij
i 1 j 1

F A A
=
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Константы скоростей стадий k1, k2, …, k12 – искомые переменные. 
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3. Результаты 

Проведен ряд вычислительных экспериментов по поиску констант скоростей стадий. Рас-
четы осложнялись жесткостью системы (порядки значений констант отличаются ~ на 106-108), 
поэтому в качестве метода решения системы дифференциальных уравнений выбран метод Ро-
зенброка для жестких систем.  

Решение обратной кинетической проводилось уже зарекомендовавшим себя в задачах хи-
мической кинетики генетическим алгоритмом [6] в системе Octave с использованием параметра 
UseParallel в опции gaoptimset. 

На сегодняшний день обработаны 5 наборов экспериментальных данных из 10. Получены 
кинетические параметры (таблица 2). Размерности констант: 

i
1[k ] ; i 1,3,5,6,8,9,10,11

sec
= = ; i

l[k ] ; i 2, 4,7.
mole sec

= =
⋅

 

Таблица 2. Кинетические параметры реакции 

 k1 
*102 

k2 
*105 

k3 
*105 

k4 
*107 

k5 
*105 

k6 
*107 

k7 
*102 

k8 
*102 

k9 
*104 

k10 
*104 

k11 
*104 

1 24.308 89.990 91.599   40.098   11.047    3.068 14.543 33.973    70.490 83.911    78.464    
 
Построены кинетические кривые; на рисунке 2 представлен эксперимент с наиболее адек-

ватно описанием экспериментальных данных расчетными. Анализируя данные графики можно 
сделать вывод о том, что характер изменения концентраций компонентов является адекватным, 
тогда как отклонение расчетных данных от экспериментальных для некоторых кинетических 
кривых (для данного случая это кривые x1) еще достаточно велико, поэтому необходимо уточ-
нение кинетических констант, а возможно и добавление новых стадий в схему химических пре-
вращений. 
 

 

Рис. 2. Кинетические кривые расходования реагентов x1 и x2 и образования продукта x4 (I экспе-
римент) 

Использование параллельной реализации генетического алгоритма (ГА) позволило сокра-
тить время расчетов примерно в 2 раза (рисунок 2, время в секундах). Расчеты проводились на 
персональном 4-хядерном компьютере Intel Core i5. 
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4. Заключение 

Таким образом, в результате данного исследования построена математическая модель про-
цесса гибели изомерных форм 4-N,N-диметиламинофенилнитрозооксида, требующая, однако, 
дополнительного изучения. Расчет кинетических параметров реакции осуществлялся при ре-
шении обратной кинетической задачи с использованием технологии параллельных вычислений, 
что позволило существенно сократить время проведения расчетов. В дальнейшим, в рамках 
Web-лаборатории математической химии в исследовательский часть портала [8] подразумева-
ется размещение результатов построения кинетической модели реакции гибели изомерных 
форм 4-N,N-диметиламинофенилнитрозооксида. 

 

 
Рис. 4. Время проведения вычислительного эксперимента (в сек) 
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