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В данной работе исследовано влияние особенностей химического связывания в 
молекулах  енолов  на  положение  равновесия  в  реакциях  таутомерии  β-дикетонов. 
Pассмотрены  ацетилацетон  и  его  производные,  содержащие  группы  с  различными 
электронными эффектами (-Phe, -CF3,  -OCH3, -OC2H5 и -NH2), для которых доступны 
экспериментальные константы равновесия1,2,3.  Расчеты методом  теории  функционала 
плотности  Кона-Шэма,  дополненные  анализом  индексов  делокализации,  плотности 
тензора делокализации и фермионного потенциала указывают, что степень енолизации 
связана  с  особенностями  электронной  делокализации  в  C=C-C фрагменте  енолов. 
Более стабильные молекулы имеют более близкие по кратности связи С=С и С-С, что 
свидетельствует о более высокой делокализации электронов во всей области C=C-C по 
сравнению  с  менее  стабильными  соединениями.  Эти  особенности  связаны  с 
ограничениями  в  потенциальной  и  кинетической  энергии,  диктуемыми  принципом 
Паули,  т.е.  со  статической  и  кинетической  обменной  корреляцией.  Выявлено,  что 
статическая  обменная  корреляция  определяет  паттерны  делокализации  во  всех 
рассмотренных  енолах,  тогда  как  локальное  уменьшение  кинетической  обменной 
корреляции  ответственно  за  увеличение  стабильности  енольных  форм.  Работа 
выполнена в рамках проекта РФФИ № 20-33-90021.
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