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[bookmark: _GoBack]Катион метаниминия (CH2NH2+) является важным интермедиатом в атмосфере Титана, состоящей преимущественно из азота и метана [1]. Будучи простейшим протонированным основанием Шиффа, он также служит модельным соединением для исследования неадиабатической динамики хромофора зрительных фоторецепторных белков [2]. Фотоиндуцированная диссоциация катиона с разрывом по СN связи и фотоизомеризация являются базовыми путями электронной релаксации катиона. В данной работе выявлен новый канал внутренней конверсии, связанный с образованием H2 и HCNH+ – доминирующего иона в верхней атмосфере Титана. Цель данного исследования – изучить механизмы релаксации электронно-возбужденного катиона метаниминия с помощью многоконфигурационной квазивырожденной теории возмущений.
Методом XMCQDPT2/SA(3)-CASSCF(12,12)/aug-cc-pVDZ рассчитаны энергии вертикальных переходов и найдены конические пересечения между первыми тремя синглетными состояниями катиона метаниминия. Показано, что состояние S2 отвечает возбуждению в -подсистеме, и переход в это состояние характеризуется большим дипольным моментом перехода. Состояние S1 соответствует возбужденному *-состоянию, и соответствующий переход S0 → S1 оказывается запрещенным по симметрии в равновесной геометрии молекулы в основном электронном состоянии, но этот переход разрешен по вибронному механизму. Анализ сечений поверхностей потенциальной энергии и топографии вблизи трех найденных конических пересечений указывает на существование нескольких путей релаксации, которые возникают за счет бифуркации после прохождения системой первого конического пересечения S2/S1 при начальном возбуждении в состояние S2. Основной путь внутренней конверсии из промежуточного состояния S1 связан с коническим пересечением S1/S0, в котором характер возбужденного состояния становится *. Данное коническое пересечение связано с внутримолекулярным вращением в катионе по связи CN. Прохождение этого пересечения может также приводить к разрыву CN связи, так как увеличение длины этой связи не снимает вырождение двух состояний. Второй путь релаксации, ранее не описанный в литературе, также проходит через два конических пересечения, S2/S1 и S1/S0; однако возбужденное состояние здесь имеет характер *. Данный канал приводит либо к образованию исходного катиона в колебательно-возбужденном состоянии S0, либо к фотоиндуцированной фрагментации с одновременным отрывом двух атомов водорода от атома углерода и образованием промежуточного высокореакционного карбена CNH2+, который безбарьерно изомеризуется в HCNH+. В работе также показано, что селективное возбуждение моды деформационного колебания CH2 (1089 см-1) увеличивает квантовый выход нового канала в два раза.
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