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íËÌËÚÓÏÂÚ‡Ì (ÌËÚÓÙÓÏ, 

 

1

 

) ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÚÒfl
‰Îfl ÒËÌÚÂÁ‡ ÌÂÍÓÚÓ˚ı ‚˚ÒÓÍÓ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËı
Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚ Ë Û˜‡ÒÚ‚ÛÂÚ ‚ Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜-
ÌÓ„Ó ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ‚ Â‡ÍˆËflı ‡ÁÎÓÊÂÌËfl. Ç ˜‡ÒÚ-
ÌÓÒÚË, ÓÌ Ó·‡ÁÛÂÚÒfl ÔË ÚÂÏË˜ÂÒÍÓÏ ‡ÁÎÓÊÂ-
ÌËË ÌËÚÓÙÓÏ‡Ú‡ „Ë‰‡ÁËÌ‡ (HNF), ÔÂÒÔÂÍÚË‚-
ÌÓ„Ó ÓÍËÒÎËÚÂÎfl, ‚ıÓ‰fl˘Â„Ó ‚ ÒÓÒÚ‡‚ Ú‚Â‰Ó„Ó
‡ÍÂÚÌÓ„Ó ÚÓÔÎË‚‡ [1–3]. éÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ÔÓ·ÎÂÏ‡
Á‡ÏÂÌ˚ ÔÂıÎÓ‡Ú‡ ‡ÏÏÓÌËfl Ì‡ ÌÂ ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÈ
ıÎÓ‡ ÓÍËÒÎËÚÂÎ¸ ÔËÓ·ÂÎ‡ ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl
·ÓÎ¸¯Û˛ ‡ÍÚÛ‡Î¸ÌÓÒÚ¸ ‚ Ò‚flÁË Ò Á‡‰‡˜ÂÈ ÒÌËÊÂ-
ÌËfl ˝ÍÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍÓ„Ó Û˘Â·‡ ÓÚ Á‡ÔÛÒÍ‡ Ú‚Â‰Ó-
ÚÓÔÎË‚Ì˚ı ‡ÍÂÚ. áÌ‡ÌËÂ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ı‡-
‡ÍÚÂËÒÚËÍ 

 

1

 

 Ë ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Â„Ó
‡ÁÎÓÊÂÌËfl, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÍÓÓÒÚË ˝ÎÂÏÂÌ-
Ú‡Ì˚ı ÒÚ‡‰ËÈ Ò Ëı Û˜‡ÒÚËÂÏ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ‰Îfl ÔÓ-
ÒÚÓÂÌËfl ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı ÏÓ‰ÂÎÂÈ ÒÎÓÊÌ˚ı ÔÓˆÂÒ-
ÒÓ‚ „ÓÂÌËfl ‚˚ÒÓÍÓ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËı Ï‡ÚÂË‡ÎÓ‚. 

ÑÎfl ÒÓÁ‰‡ÌËfl ‰ÂÚ‡Î¸Ì˚ı ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı ÏÂı‡-
ÌËÁÏÓ‚ „ÓÂÌËfl ‚˚ÒÓÍÓ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËı ‚Â˘ÂÒÚ‚
ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ÁÌ‡Ú¸ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË ‚ÒÂı ˝ÎÂ-
ÏÂÌÚ‡Ì˚ı Â‡ÍˆËÈ. ä ÒÓÊ‡ÎÂÌË˛, ËÏÂ˛˘ËÂÒfl ‚
ÎËÚÂ‡ÚÛÂ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â Ó ÍÓÌ-
ÒÚ‡ÌÚ‡ı ÒÍÓÓÒÚË ÓÚÌÓÒflÚÒfl ÚÓÎ¸ÍÓ Í Ï‡ÎÓÈ ˜‡ÒÚË
Â‡ÍˆËÈ, ‰Îfl ·ÓÎ¸¯ÂÈ ˜‡ÒÚË ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÏ˚ı Â-
‡ÍˆËÈ Ú‡Í‡fl ËÌÙÓÏ‡ˆËfl Ó·˚˜ÌÓ ÓÚÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ.
èÓ˝ÚÓÏÛ ‚ÂÒ¸Ï‡ ‡ÍÚÛ‡Î¸ÌÓÈ fl‚ÎflÂÚÒfl Á‡‰‡˜‡ ÚÂÓ-
ÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ò˜ÂÚ‡ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÍÓÓÒÚË, ‡ Ú‡ÍÊÂ
Ëı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ÓÚ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ Ë ‰‡‚ÎÂÌËfl.
ÑÎfl Ú‡ÍËı ‡Ò˜ÂÚÓ‚ ˜‡ÒÚÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÚÒfl ÒÚ‡ÚËÒÚË-
˜ÂÒÍ‡fl ÚÂÓËfl ê‡ÈÒ‡–ê‡ÏÒÔÂ„Â‡–ä‡ÒÒÂÎfl–å‡-
ÍÛÒ‡ (

 

êêäå

 

) [4, 5]. 

ÑÎfl ÂÂ ÔËÏÂÌÂÌËfl, ‚ Ò‚Ó˛ Ó˜ÂÂ‰¸, ÌÂÓ·ıÓ‰Ë-
ÏÓ ÁÌ‡Ú¸ ÒÚÛÍÚÛÛ Ë Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Â‡„ÂÌÚÓ‚, ÔÓ‰ÛÍ-

ÚÓ‚ Ë ÔÂÂıÓ‰Ì˚ı ÒÓÒÚÓflÌËÈ ‚ Í‡Ê‰ÓÈ ˝ÎÂÏÂÌÚ‡-
ÌÓÈ ÒÚ‡‰ËË. óÚÓ·˚ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡Ú¸ Ú‡ÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡,
Í‡Í ÚÂÔÎÓÚ‡ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl, ‚˚ÒÓÚ‡ ÔÓÚÂÌˆË‡Î¸ÌÓ„Ó
·‡¸Â‡, ÚÂÔÎÓ‚ÓÈ ˝ÙÙÂÍÚ Â‡ÍˆËË Ò ÚÓ˜ÌÓÒÚ¸˛,
·ÎËÁÍÓÈ Í ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ (~1 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸), ÌÂ-
Ó·ıÓ‰ËÏÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËÂ ÏÂ-
ÚÓ‰˚ ‚˚ÒÓÍÓ„Ó ÛÓ‚Ìfl. Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ 10–15 ÎÂÚ Ò
˝ÚÓÈ ̂ ÂÎ¸˛ ·˚ÎË ÒÓÁ‰‡Ì˚ ÒÎÓÊÌ˚Â ÏÌÓ„ÓÛÓ‚ÌÂ-
‚˚Â ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÔÓˆÂ‰Û˚ (Ì‡ÔËÏÂ, G1–G3
ËÎË G2M [6–9]). 

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ÍÓÏÔÎÂÍÒÌ˚È ÚÂÓÂÚË˜ÂÒ-
ÍËÈ ÔÓ‰ıÓ‰ Í ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌË˛ ÏÂı‡ÌËÁÏÓ‚ „‡ÁÓÙ‡Á-
Ì˚ı Â‡ÍˆËÈ Ò ÔË‚ÎÂ˜ÂÌËÂÏ Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒ-
ÍËı ‡Ò˜ÂÚÓ‚ ‚˚ÒÓÍÓ„Ó ÛÓ‚Ìfl Ë ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËı
ÚÂÓËÈ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÚÒfl fl‰ÓÏ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÒÍËı
„ÛÔÔ [10–13]. ä ÒÓÊ‡ÎÂÌË˛, ÏÌÓ„ÓÛÓ‚ÌÂ‚˚Â
Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËÂ ‡Ò˜ÂÚ˚ ÔËÏÂÌËÏ˚ ÚÓÎ¸-
ÍÓ Í ÌÂ·ÓÎ¸¯ËÏ ÏÓÎÂÍÛÎ‡Ï, ˜ËÒÎÓ ‡ÚÓÏÓ‚ (Á‡ ËÒ-
ÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ H) ‚ ÍÓÚÓ˚ı ÏÂÌ¸¯Â ËÎË ÔÓfl‰Í‡ ‰Â-
ÒflÚË.

Ç ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚÂ ‚˚ÔÓÎÌÂÌ˚ ‡Ò˜ÂÚ˚ Ò‚ÓÈÒÚ‚
(„ÂÓÏÂÚËË, ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl, ˜‡ÒÚÓÚ ÌÓ-
Ï‡Î¸Ì˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ, ÏÓÏÂÌÚÓ‚ ËÌÂˆËË Ë Ú.Ô.)
ÚËÌËÚÓÏÂÚ‡Ì‡ Ë fl‰‡ ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÏ˚ı ÔÓÏÂ-
ÊÛÚÓ˜Ì˚ı ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚, ‚ÓÁÌËÍ‡˛˘Ëı ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ
Â„Ó ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡ÁÎÓÊÂÌËfl. ê‡Ò˜ÂÚ˚ ÔÓ‚Ó‰Ë-
ÎËÒ¸ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‰‚Ûı ÏÌÓ„ÓÛÓ‚ÌÂ‚˚ı ÔÓ-
ˆÂ‰Û Ò ÚÂÏ, ̃ ÚÓ·˚ ‚˚·‡Ú¸ ËÁ ÌËı Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÓÔÚË-
Ï‡Î¸ÌÛ˛ ‰Îfl ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚. äÓÏÂ
ÚÓ„Ó, ·˚ÎË ÎÓÍ‡ÎËÁÓ‚‡Ì˚ ÔÂÂıÓ‰Ì˚Â ÒÓÒÚÓflÌËfl
Ë ÔÓ‚Â‰ÂÌ‡ ÓˆÂÌÍ‡ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÍÓÓÒÚË ‚ ÔÂ‰ÂÎÂ
‚˚ÒÓÍËı ‰‡‚ÎÂÌËÈ ‰Îfl fl‰‡ ÔÂ‚Ë˜Ì˚ı ÏÓÌÓÏÓÎÂ-
ÍÛÎflÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ ËÁÓÏÂËÁ‡ˆËË Ë ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËË.
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åÂÚÓ‰ÓÏ ÚÂÓËË ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î‡ ÔÎÓÚÌÓÒÚË ‚ ‚‡Ë‡ÌÚÂ „Ë·Ë‰ÌÓ„Ó ÏÂÚÓ‰‡ B3LYP/6-311G* ÓÔÚËÏËÁË-
Ó‚‡Ì˚ „ÂÓÏÂÚËË ÌËÚÓÙÓÏ‡ Ë ÌÂÍÓÚÓ˚ı ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Â„Ó ‡ÒÔ‡‰‡ (CH(NO
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ONO, CH(NO
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), HC(O)NO) Ë ÎÓÍ‡ÎËÁÓ‚‡Ì˚ ÔÂÂıÓ‰Ì˚Â ÒÓÒÚÓflÌËfl Â‡ÍˆËÈ ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËË Ë
ËÁÓÏÂËÁ‡ˆËË Ò Ëı Û˜‡ÒÚËÂÏ. íÂÔÎÓÚ˚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÌËÚÓÙÓÏ‡ Ë ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Â„Ó
‡ÒÔ‡‰‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ Ò‚Ó·Ó‰Ì˚Â ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì˚ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡-
ÌËÂÏ ÒÓ‚ÂÏÂÌÌ˚ı ÌÂ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËı ÏÌÓ„ÓÛÓ‚ÌÂ‚˚ı Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËı ÔÓˆÂ‰Û G2M(CC5) Ë
G2. äÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ ‚ ÔÂ‰ÂÎÂ ‚˚ÒÓÍËı ‰‡‚ÎÂÌËÈ ‚ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ ÚÂÏÔÂ‡-
ÚÛ ÓÚ 300 ‰Ó 2000 ä ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì˚ ÔÓ ÚÂÓËË ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ËÎË ÔË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ÂÂ ‚‡Ë-
‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎÓ„‡.
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åÖíéÑàäà êÄëóÖíéÇ

 

ä‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËÂ ‡Ò˜ÂÚ˚

 

Ç˚¯Â ÓÚÏÂ˜‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ‰Îfl ÔÓ‚Â‰ÂÌËfl Ì‡Ë·Ó-
ÎÂÂ ÚÓ˜Ì˚ı Ì‡ Ì‡ÒÚÓfl˘ËÈ ÏÓÏÂÌÚ Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË-
˜ÂÒÍËı ‡Ò˜ÂÚÓ‚ ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËı Ë ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË-
˜ÂÒÍËı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ËÒÔÓÎ¸ÁÛ˛Ú ÏÌÓ„ÓÛÓ‚ÌÂ-
‚˚Â ÔÓˆÂ‰Û˚, Ú‡ÍËÂ Í‡Í G1 [6], G2 [7], G3 [8]
ËÎË Ëı ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË (G2M [9]). Ç ıÓ‰Â ‚˚˜ËÒÎÂ-
ÌËÈ ÒÌ‡˜‡Î‡ ÓÔÚËÏËÁËÛ˛Ú „ÂÓÏÂÚË˛ ÏÓÎÂÍÛÎ˚
Ë ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡˛Ú ˜‡ÒÚÓÚ˚ ÌÓÏ‡Î¸Ì˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ
Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÏÂÚÓ‰Ó‚ ÌËÁÍÓ„Ó ÛÓ‚Ìfl (HF,
MP2 ËÎË ÚÂÓËË ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î‡ ÔÎÓÚÌÓÒÚË). á‡ÚÂÏ,
ÔÓÒÎÂ ÓÔÚËÏËÁ‡ˆËË „ÂÓÏÂÚËË, ‚˚˜ËÒÎfl˛Ú ˝ÎÂÍ-
ÚÓÌÌÛ˛ ˝ÌÂ„Ë˛ Ó‰ÌËÏ ËÁ ÏÂÚÓ‰Ó‚ ‚˚ÒÓÍÓ„Ó
ÛÓ‚Ìfl. èÓÒÎÂ ˝ÚÓ„Ó Í ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‰Ó-
·‡‚Îfl˛Ú ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ‡‰‰ËÚË‚Ì˚ı ÔÓÔ‡‚ÓÍ, ‚˚˜ËÒ-
ÎÂÌËÂ ÍÓÚÓ˚ı Ú‡ÍÊÂ fl‚ÎflÂÚÒfl ‰Ó‚ÓÎ¸ÌÓ ÚÛ‰Ó-
ÂÏÍÓÈ Á‡‰‡˜ÂÈ. 

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ ‡Ò˜ÂÚ˚ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË Ó·‡-
ÁÓ‚‡ÌËfl, Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË Ë ‰Û„Ëı
ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı ı‡‡ÍÚÂËÒÚËÍ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ‚
ÓÒÌÓ‚ÌÓÏ ÏÂÚÓ‰ÓÏ G2å(ëë5) [9], ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl ‰Îfl
Ò‡‚ÌÂÌËfl ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰ÓÏ G2
[7]. éÚÎË˜ËÂ ÏÂÚÓ‰ËÍË G2å(ëë5) ÓÚ ıÓÓ¯Ó ËÁ-
‚ÂÒÚÌÓÈ ÔÓˆÂ‰Û˚ G2 ÒÓÒÚÓËÚ ‚ ÒÎÂ‰Û˛˘ÂÏ:

‡) ‚ÏÂÒÚÓ ÏÂÚÓ‰‡ åê2 ‰Îfl ÓÔÚËÏËÁ‡ˆËË „ÂÓÏÂÚ-
ËË Ë ÏÂÚÓ‰‡ ï‡ÚË–îÓÍ‡ (

 

ïî

 

) ‰Îfl ‡Ò˜ÂÚ‡ ̃ ‡ÒÚÓÚ
ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ËÒÔÓÎ¸ÁÛÂÚÒfl ÏÂÚÓ‰ ÚÂÓËË ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î‡
ÔÎÓÚÌÓÒÚË ‚ ‚‡Ë‡ÌÚÂ B3LYP/6–311G(d,p) [14, 15];

·) ‰Îfl Û˜ÂÚ‡ ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÍÓÂÎflˆËË ÔËÏÂ-
ÌflÂÚÒfl ÏÂÚÓ‰ CCSD(T), ‡ ÌÂ QCISD(T), Í‡Í ‚ ÔÓ-
ˆÂ‰Û‡ı G1–G3;

‚) ‚ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ G2å(ëë5) ÒÓÍ‡˘ÂÌÓ ÍÓÎË˜ÂÒÚ-
‚Ó ‡‰‰ËÚË‚Ì˚ı ÔÓÔ‡‚ÓÍ. 

àÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ ‚ ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚÂ ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÏ
ÔÓˆÂ‰Û˚ G2M(CC5) [9] Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÚÂÏ, ˜ÚÓ
ÏÂÚÓ‰˚ ÚÂÓËË ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î‡ ÔÎÓÚÌÓÒÚË ·ÓÎÂÂ
ÔÂ‰ÔÓ˜ÚËÚÂÎ¸Ì˚ ÔË ‡Ò˜ÂÚÂ ÓÚÍ˚Ú˚ı ÒËÒÚÂÏ
(‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, ÚËÔÎÂÚÌ˚ı ÒÓÒÚÓflÌËÈ), Ú‡Í Í‡Í ÔÓ-
ÎÛ˜‡ÂÏ˚Â ‚ ıÓ‰Â ‡Ò˜ÂÚ‡ ‚ÓÎÌÓ‚˚Â ÙÛÌÍˆËË
Ó·˚˜ÌÓ ÌÂ ÒÓ‰ÂÊ‡Ú Á‡ÏÂÚÌÓ„Ó ‚ÍÎ‡‰‡ ÒÓÒÚÓflÌËÈ
Ò ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓÍËÏ ÒÔËÌÓÏ. èË ˝ÚÓÏ ‡Ò˜ÂÚ˚ ÔÓ
ÔÓˆÂ‰ÛÂ G2M ÚÂ·Û˛Ú ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÏÂÌ¸¯Ëı Á‡-
Ú‡Ú ‚ÂÏÂÌË (ÔËÏÂÌÓ ‚ 5 ‡Á) Ë ‰Û„Ëı ÍÓÏÔ¸˛-
ÚÂÌ˚ı ÂÒÛÒÓ‚. ÇÒÂ ‡Ò˜ÂÚ˚ ÔÓ‚Â‰ÂÌ˚ Ò ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Ô‡ÍÂÚ‡ ÔÓ„‡ÏÏ GAUSSIAN98 [16]. 

íÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ ÔÓÚÂÌˆË‡Î˚, Ú‡ÍËÂ Í‡Í
‚ÌÛÚÂÌÌflfl ˝ÌÂ„Ëfl (

 

U

 

), ˝ÌÚ‡Î¸ÔËfl (

 

H

 

) Ë Ò‚Ó·Ó‰-
Ì‡fl ˝ÌÂ„Ëfl ÉË··Ò‡ (

 

G

 

), ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ÔÓ ÒÚ‡Ì‰‡Ú-
Ì˚Ï ÙÓÏÛÎ‡Ï ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓÈ ÙËÁËÍË Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡ÌËÂÏ ‡Ò˜ÂÚÌ˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚ı ˜‡ÒÚÓÚ
Ë ÏÓÏÂÌÚÓ‚ ËÌÂˆËË ÏÓÎÂÍÛÎ. íÂÔÎÓÚ˚ Ó·‡ÁÓ‚‡-

ÌËfl (

 

∆

 

(å)) ÌËÚÓÙÓÏ‡ Ë ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÏ˚ı
ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ ‚ „‡ÁÓÓ·‡ÁÌÓÏ ÒÓÒÚÓfl-

Hf 298,
„.Ù

 

ÌËË ÔË ‰‡‚ÎÂÌËË 

 

P

 

 = 1 ‡ÚÏ Ë ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ 

 

T

 

 = 298 ä
‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ÒÎÂ‰Û˛˘ËÏ Ó·‡ÁÓÏ:

(1)

„‰Â 

 

E

 

˝Î

 

(M) – ÔÓÎÌ‡fl ˝ÎÂÍÚÓÌÌ‡fl ˝ÌÂ„Ëfl ÏÓÎÂÍÛ-
Î˚, ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ‡fl Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÏÌÓ„ÓÛÓ‚ÌÂ-
‚ÓÈ ÏÂÚÓ‰ËÍË; 

 

E

 

˝Î

 

(

 

X

 

i

 

) – ˝ÎÂÍÚÓÌÌ‡fl ˝ÌÂ„Ëfl ‡ÚÓ-
Ï‡ 

 

i

 

, ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ‡fl Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÚÓÈ ÊÂ ÏÂÚÓ‰ËÍË;

 

ZPVE

 

 – ˝ÌÂ„Ëfl ÌÛÎÂ‚˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ÏÓÎÂÍÛÎ˚
(1/2

 

ν

 

i

 

); [

 

H

 

298

 

(M) – 

 

H

 

0

 

(M)] – ÚÂÏË˜ÂÒÍ‡fl ÔÓ-

Ô‡‚Í‡ Í ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË ÏÓÎÂÍÛÎ˚; 

 

∆

 

(

 

X

 

i

 

) – ˝ÍÒ-
ÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÂ ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË Ó·‡ÁÓ‚‡-
ÌËfl ‡ÚÓÏ‡ 

 

i

 

. 

ùÌÚ‡Î¸ÔË˛ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl Â‡„ÂÌÚÓ‚, ÔÓ‰ÛÍ-
ÚÓ‚, ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı ˜‡ÒÚËˆ Ë ÔÂÂıÓ‰Ì˚ı ÒÓÒÚÓ-
flÌËÈ ÔË ÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ 

 

T

 

 Ë ‰‡‚ÎÂÌËË
1 ‡ÚÏ ‚˚˜ËÒÎflÎË ÔÓ ÙÓÏÛÎÂ, ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓÈ (1), ‚
ÍÓÚÓÓÈ 

 

H

 

298

 

(M) Ë 

 

H

 

298

 

(X

 

i

 

) ·˚ÎË Á‡ÏÂÌÂÌ˚ Ì‡

 

H

 

T

 

(M) Ë 

 

H

 

T

 

(X

 

i

 

).

 

éˆÂÌÍË ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÍÓÓÒÚË
Ë Ëı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚ı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ

 

ÖÒÎË Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÓÚÂÌˆË‡Î¸ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË
(

 

èèù

 

) ËÏÂÂÚÒfl ÒÂ‰ÎÓ‚‡fl ÚÓ˜Í‡, ÓÚ‚Â˜‡˛˘‡fl ÔÂ-
ÂıÓ‰ÌÓÏÛ ÒÓÒÚÓflÌË˛, ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË ÏÓÌÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ ‡ÒÔ‡‰‡ ËÎË ËÁÓÏÂËÁ‡-
ˆËË ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ‰Îfl ÒÎÛ˜‡fl ‚˚ÒÓÍËı ‰‡‚ÎÂÌËÈ
ÔÓ ÚÂÓËË ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl:

(2)

„‰Â 

 

α

 

 – ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍËÈ Ù‡ÍÚÓ (˜ËÒÎÓ ˝Í‚Ë‚‡-
ÎÂÌÚÌ˚ı Â‡ÍˆËÓÌÌ˚ı Í‡Ì‡ÎÓ‚), 

 

∆

 

G

 

≠

 

 – Ò‚Ó·Ó‰Ì‡fl
˝ÌÂ„Ëfl ‡ÍÚË‚‡ˆËË ‚ ÒÚ‡Ì‰‡ÚÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË.

Ç ÒÎÛ˜‡Â, ÍÓ„‰‡ Ì‡ ÒÂ˜ÂÌËË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÓÚÂÌ-
ˆË‡Î¸ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‚‰ÓÎ¸ ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú˚ Â‡ÍˆËË (

 

s

 

)
ÌÂ ËÏÂÂÚÒfl ·‡¸Â‡, ˜ÚÓ ı‡‡ÍÚÂÌÓ ‰Îfl Â‡ÍˆËÈ
‡ÒÔ‡‰‡ ÏÓÎÂÍÛÎ Ì‡ ‡‰ËÍ‡Î˚ ËÎË ‰Îfl Ó·‡ÚÌÓÈ
Â‡ÍˆËË ÂÍÓÏ·ËÌ‡ˆËË ‡‰ËÍ‡ÎÓ‚, ÔËÏÂÌflÎË Í‡-
ÌÓÌË˜ÂÒÍÛ˛ ‚‡Ë‡ˆËÓÌÌÛ˛ ÚÂÓË˛ ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó
ÒÓÒÚÓflÌËfl (

 

äÇíèë

 

) [5, 17]. ëÓ„Î‡ÒÌÓ ˝ÚÓÈ ÚÂÓ-
ËË, Á‡ ÔÂÂıÓ‰ÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ÔËÌËÏ‡ÂÚÒfl ÚÓ˜Í‡

 

s

 

≠

 

 Ì‡ ÒÂ˜ÂÌËË èèù ‚‰ÓÎ¸ ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú˚ Â‡ÍˆËË, ‚

∆Hf 298,
„.Ù M( ) E˝Î M( ) ZPVE M( ) ++=

+ H298 M( ) H0 M( )–[ ] –

– E˝Î Xi( ) H298 Xi( ) H0 Xi( )–[ ]+{ } +
i

∑

+ ∆Hf 298,
0 Xi( ),

i

∑

h∑
Hf 298,

0

k∞ T( ) αkT
h

------ ∆G≠ T( )
kT

-------------------– 
  ,exp=
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3

 

ÍÓÚÓÓÈ ‰ÓÒÚË„‡ÂÚÒfl Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸Ì‡fl ‚ÂÎË˜ËÌ‡ Ò‚Ó-
·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË 

 

∆

 

G

 

0

 

(

 

T

 

, 

 

s

 

):

(3)

ëÂ˜ÂÌËÂ èèù ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ÏÂÚÓ‰ÓÏ
UB3LYP/6-311G(d,p) (Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÓˆÂ‰Û˚
guess = mix), ‚‡¸ËÛfl ‡Á˚‚‡ÂÏÛ˛ Ò‚flÁ¸ (C–N ËÎË
ë–é) ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 1.5–3.5 

 

Å

 

 Ò ¯‡„ÓÏ 0.1 

 

Å

 

.
ÑÎfl Í‡Ê‰ÓÈ ‰ÎËÌ˚ ‡Á˚‚‡ÂÏÓÈ Ò‚flÁË ‚ÒÂ ÓÒÚ‡Î¸-
Ì˚Â „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ Ô‡‡ÏÂÚ˚ ÔÓÎÌÓÒÚ¸˛ ÓÔÚË-
ÏËÁËÓ‚‡ÎË. ÑÎfl Í‡Ê‰ÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡-
ÎË (3

 

N

 

 – 7) ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚ı ˜‡ÒÚÓÚ ÌÓÏ‡Î¸Ì˚ı
ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú, ÓÚÓ„ÓÌ‡Î¸Ì˚ı ÍÓÓ‰ËÌ‡ÚÂ Â‡ÍˆËË.
ùÚË ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚Â ˜‡ÒÚÓÚ˚ Ë ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ‰Îfl
Í‡Ê‰ÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÏÓÏÂÌÚ˚ ËÌÂˆËË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡-

ÎË ‰Îfl ‚˚˜ËÒÎÂÌËfl 

 

∆

 

(

 

T

 

, 

 

s

 

). Ç ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ ÒÂ-
˜ÂÌËfl èèù, Ì‡ ÒÂ˜ÂÌËË ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ
˝ÌÂ„ËË ‚ÒÂ„‰‡ ËÏÂÂÚÒfl Ï‡ÍÒËÏÛÏ. àÏÂÌÌÓ ÍÓÌ-
ÙË„Û‡ˆËfl 

 

s

 

≠

 

, ÓÚ‚Â˜‡˛˘‡fl ̋ ÚÓÏÛ Ï‡ÍÒËÏÛÏÛ, ÔË-
ÌËÏ‡ÂÚÒfl Á‡ ÔÂÂıÓ‰ÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ‚ ‚‡Ë‡ˆËÓÌÌÓÈ
ÚÂÓËË. í‡ÍËÂ ‡Ò˜ÂÚ˚ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ‰Îfl ÒÂËË ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 298–2000 ä Ò ¯‡„ÓÏ 250 ä, Ë
‰Îfl Í‡Ê‰ÓÈ ËÁ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ Ì‡ıÓ‰ËÎË ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û-

˛˘ËÈ Ï‡ÍÒËÏÛÏ 

 

∆

 

(

 

T

 

). èÓÒÎÂ ˝ÚÓ„Ó ÔÓÎÌÛ˛
˝ÎÂÍÚÓÌÌÛ˛ ̋ ÌÂ„Ë˛ ‰Îfl Í‡Ê‰ÓÈ ËÁ ÒÚÛÍÚÛ ÔÂ-
ÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl 

 

s

 

≠

 

(T) ÔÂÂÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË, ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÛfl ÔÓˆÂ‰ÛÛ G2M(CC5), Ë Ì‡ıÓ‰ËÎË ÛÚÓ˜-
ÌÂÌÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË:

(4)

íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÍÓÓ-
ÒÚË Â‡ÍˆËÈ ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËË ‚ ÔÂ‰ÂÎÂ ‚˚ÒÓÍËı ‰‡‚-
ÎÂÌËÈ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ÔÓ ÙÓÏÛÎÂ (2), ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl
ÁÌ‡˜ÂÌËfl Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË, ‡ÒÒ˜Ë-
Ú‡ÌÌ˚Â ÔÓ ÙÓÏÛÎÂ (4). èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË
Á‡ÚÂÏ ·˚ÎË ‡ÔÔÓÍÒËÏËÓ‚‡Ì˚ Û‡‚ÌÂÌËÂÏ Ä-
ÂÌËÛÒ‡

(5)

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

èÂ‚Ë˜ÌÓÈ Â‡ÍˆËÂÈ ÔË ÚÂÏË˜ÂÒÍÓÏ ‡ÁÎÓ-
ÊÂÌËË 1 fl‚ÎflÂÚÒfl Â„Ó ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËfl [18]:

(I)

ë ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËÂÈ, Í‡Í Ë ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÏÓÌÓÏÓÎÂÍÛÎfl-
ÌÓ„Ó ‡ÒÔ‡‰‡ ÌËÚÓÏÂÚ‡Ì‡ [18–20], ÏÓÊÂÚ ÍÓÌÍÛ-
ËÓ‚‡Ú¸ Â‡ÍˆËfl ËÁÓÏÂËÁ‡ˆËË 1 ‚ ÌËÚËÚ 3:

(II)

∆G≠ T( ) ∆G0 T s,( )( ).
s

max=

GB3LYP
0

GB3LYP
≠

∆GG2M
≠ T( ) ∆GB3LYP

≠ T( ) E˝Î G2M( ) –+=

– E˝Î UB3LYP( ).

k A E‡/RT–( ).exp=

HC NO2( )3 CH NO2( )2 NO
.

2.+
.

1 2

k1

HC NO2( )3 HC NO2( )2ONO.
k2

1 3

èÓÏËÏÓ Â‡ÍˆËÈ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl 1 ‚ Ì‡-
ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ ‡ÒÒÏÓÚÂÌ˚ Ú‡ÍÊÂ ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËfl

‡‰ËÍ‡Î‡ 2 Ì‡ ‡‰ËÍ‡Î O2 Ë Í‡·ÂÌ 4 ‚ ÒËÌ„ÎÂÚ-
ÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË (III) Ë ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘‡fl ËÁÓÏÂËÁ‡ˆËfl
ÒËÌ„ÎÂÚÌÓ„Ó Í‡·ÂÌ‡ ‚ ‡Î¸‰Â„Ë‰ 5 (IV):

(III)

(IV)

ê‡Ò˜ÂÚ˚ ÚÂÔÎÓÚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl

èÂÊ‰Â ˜ÂÏ ÔËÒÚÛÔ‡Ú¸ Í ‡Ò˜ÂÚ‡Ï ÔÂÂıÓ‰-
Ì˚ı ÒÓÒÚÓflÌËÈ Ë/ËÎË ÒÂ˜ÂÌËÈ èèù ‰Îfl Â‡ÍˆËÈ
(I)–(IV), Ï˚ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÎË ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl
ÌËÚÓÙÓÏ‡ Ë fl‰‡ ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÏ˚ı ÔÓÏÂÊÛ-
ÚÓ˜Ì˚ı ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ Â„Ó ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡ÒÔ‡‰‡. ÑÎfl
˝ÚÓ„Ó ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ‰‚Â ÏÌÓ„ÓÛÓ‚ÌÂ‚˚Â Í‚‡ÌÚÓ-
‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËÂ ÔÓˆÂ‰Û˚ Ò ̂ ÂÎ¸˛ ‚˚·Ó‡ Ì‡Ë·Ó-
ÎÂÂ ÓÔÚËÏ‡Î¸ÌÓÈ ËÁ ÌËı ‰Îfl ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏÓÈ ÒËÒÚÂ-
Ï˚. Å˚ÎË Ú‡ÍÊÂ ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì˚ ÚÂÔÎÓÚ˚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl
fl‰‡ ·ÓÎÂÂ ÔÓÒÚ˚ı ÌËÚÓÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı ÏÂÚ‡Ì‡,
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÍÓÚÓ˚ı ËÁ‚ÂÒÚÌ˚
ËÁ ÎËÚÂ‡ÚÛ˚. ÇÒÂ ‡Ò˜ÂÚÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÚÂÔÎÓÚ
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÓÚÌÓÒflÚÒfl Í „‡ÁÓ‚ÓÈ Ù‡ÁÂ. Ç ÚÂı ÒÎÛ-
˜‡flı, ÍÓ„‰‡ ÒÚ‡Ì‰‡ÚÌ˚Ï fl‚ÎflÂÚÒfl ÍÓÌ‰ÂÌÒËÓ-
‚‡ÌÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ‚Â˘ÂÒÚ‚‡, ‰Îfl Ò‡‚ÌÂÌËfl ·˚ÎË
ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ì˚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÚÂÔ-
ÎÓÚ˚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl, ÔÂÂÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ËÁ ‰‡ÌÌ˚ı ‰Îfl
ÊË‰ÍÓÈ ËÎË Ú‚Â‰ÓÈ Ù‡Á˚ Ò Û˜ÂÚÓÏ ÚÂÔÎÓÚ˚ ËÒÔ‡-
ÂÌËfl ËÎË ÒÛ·ÎËÏ‡ˆËË. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‡Ò˜ÂÚÓ‚ Ë ̋ ÍÒ-
ÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 1.

àÁ Ú‡·Î. 1 ‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ ÏÂÚÓ‰ËÍ‡ G2 ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ
‡ÒÒ˜ËÚ‡Ú¸ ˝ÌÚ‡Î¸ÔË˛ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÌËÚÓÒÓÂ‰Ë-
ÌÂÌËÈ Ò ÌÂÔÎÓıÓÈ ÚÓ˜ÌÓÒÚ¸˛ (~1 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸). àÒ-
ÍÎ˛˜ÂÌËÂ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÚÓÎ¸ÍÓ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡ÂÏ˚È ‚
‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚÂ ÌËÚÓÙÓÏ. é‰Ì‡ÍÓ Ë ̋ ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ‰Îfl ÌËÚÓÙÓÏ‡ Ú‡ÍÊÂ Ó˜ÂÌ¸
ÒËÎ¸ÌÓ ‡ÁÎË˜‡˛ÚÒfl. èÓ˝ÚÓÏÛ Ï˚ ÓˆÂÌË‚‡ÎË ̋ ÚÓÚ
Ô‡‡ÏÂÚ, ËÒıÓ‰fl Ú‡ÍÊÂ ËÁ ‡Ò˜ÂÚÌÓ„Ó ÁÌ‡˜ÂÌËfl
˝ÌÚ‡Î¸ÔËË ËÁÓ‰ÂÒÏË˜ÂÒÍÓÈ Â‡ÍˆËË (V), Ú.Â. Â‡Í-
ˆËË, ‚ ıÓ‰Â ÍÓÚÓÓÈ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó Ó‰ÌÓÚËÔÌ˚ı Ò‚fl-
ÁÂÈ ÌÂ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl:

(V)

ùÌÚ‡Î¸ÔË˛ Ô‡‚ËÎ¸ÌÓ ‚˚·‡ÌÌ˚ı ËÁÓ‰ÂÒÏË-
˜ÂÒÍËı Â‡ÍˆËÈ Û‰‡ÂÚÒfl ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ú¸ Ò ‚˚ÒÓÍÓÈ
ÚÓ˜ÌÓÒÚ¸˛ ÛÊÂ ÔË ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËË ÏÂÚÓ‰Ó‚ ‰Ó-
ÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÌËÁÍÓ„Ó ÛÓ‚Ìfl. ç‡ÔËÏÂ, ˝ÌÚ‡Î¸ÔËfl
Â‡ÍˆËË (V) ÔË ‡Ò˜ÂÚÂ ÏÂÚÓ‰‡ÏË B3LYP/6-
311G(d,p), G2M(CC5) Ë G2 ÓÍ‡Á‡Î‡Ò¸ ‡‚ÌÓÈ ÒÓÓÚ-
‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ 5.6, 4.0 Ë 3.8 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸. ê‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ‡fl
Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË Â‡ÍˆËË (V) ‚ÂÎË˜Ë-
Ì‡ ÚÂÔÎÓÚ˚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl 1 (–5.2 Ë –7.7 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸,
Ú‡·Î. 1) Á‡ÏÂÚÌÓ ÏÂÌ¸¯Â ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚‡ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-

N
.

CH
.

NO2( )2 :CH NO2( ) NO
.

2,+
2 4

k3

:CH NO2( ) HC
k4

4 5

O

NO
.

2CH2 NO2( )2 CH3NO2 CH NO2( )3.+



4

äàçÖíàäÄ à äÄíÄãàá      ÚÓÏ 47      ‹ 3      2006

äËÒÂÎÂ‚ Ë ‰.

Ú‡Î¸Ì˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ Ë, ‚ Ò‚Ó˛ Ó˜ÂÂ‰¸, ·ÎËÁÍ‡ Í ÁÌ‡˜Â-
ÌË˛, ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌÓÏÛ ÔÓ ÏÂÚÓ‰Û G2 (–6.2 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸).
í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â Ó·
˝ÌÚ‡Î¸ÔËË Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÌËÚÓÙÓÏ‡ ÌÛÊ‰‡˛ÚÒfl ‚
‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ ÛÚÓ˜ÌÂÌËË. 

àÁ ‡Ì‡ÎËÁ‡ Ú‡·Î. 1 ÒÎÂ‰ÛÂÚ Ú‡ÍÊÂ, ˜ÚÓ ËÒÔÓÎ¸-
ÁÓ‚‡ÌËÂ ÔÓˆÂ‰Û˚ G2å(CC5) ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÒËÒÚÂ-
Ï‡ÚË˜ÂÒÍÓÈ ÌÂ‰ÓÓˆÂÌÍÂ ÚÂÔÎÓÚ˚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌ˚ı ÏÓÎÂÍÛÎ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Í‡Í Ò ˝ÍÒÔÂ-
ËÏÂÌÚÓÏ, Ú‡Í Ë Ò ‰‡ÌÌ˚ÏË, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ÏË ÔÓ
ÏÂÚÓ‰ËÍÂ G2. èË ̋ ÚÓÏ ÓÚÍÎÓÌÂÌËfl Û‚ÂÎË˜Ë‚‡˛Ú-
Òfl ÔËÏÂÌÓ ‡‰‰ËÚË‚ÌÓ (Ì‡ 1.5–2 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸) ÔÓ
ÏÂÂ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌËfl ˜ËÒÎ‡ NO2-„ÛÔÔ ‚ ÏÓÎÂÍÛÎÂ.
èÓ˝ÚÓÏÛ ÒÎÂ‰ÛÂÚ ÓÊË‰‡Ú¸, ˜ÚÓ ÚÓ˜ÌÓÒÚ¸ ‡Ò˜ÂÚ‡
ÚÂÔÎÓ‚˚ı ˝ÙÙÂÍÚÓ‚, Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡-
ˆËË Ë ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏ˚ı Â‡ÍˆËÈ
·Û‰ÂÚ Á‡ÏÂÚÌÓ ‚˚¯Â. ç‡ÔËÏÂ, ÚÂÔÎÓ‚ÓÈ ˝Ù-
ÙÂÍÚ Â‡ÍˆËË (I) ÔË 298 ä, ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚È ÏÂÚÓ-
‰ÓÏ G2å(CC5), ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 51.5 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸, ‡ ÏÂ-
ÚÓ‰ÓÏ G2 – 50.6 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸. 

èË ‡Ò˜ÂÚÂ ËÌÚÂÂÒÛ˛˘Ëı Ì‡Ò ‚ÂÎË˜ËÌ Ò ÔÓ-
ÏÓ˘¸˛ ÔÓˆÂ‰Û˚ G2M(CC5) Ó¯Ë·ÍË ˜‡ÒÚË˜ÌÓ
ÍÓÏÔÂÌÒËÛ˛ÚÒfl Ë ‚ÂÏfl ‡Ò˜ÂÚ‡ (ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò
G2) ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ÁÌ‡-
˜ËÚÂÎ¸Ì˚È ËÌÚÂÂÒ ‚ ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎflÎË
Â‡ÍˆËË Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ ‡‰ËÍ‡Î¸Ì˚ı ˜‡ÒÚËˆ, ‰Îfl ÍÓ-
ÚÓ˚ı ‡Ò˜ÂÚ˚ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ïî Ë ÔÓ ÚÂÓËË ‚ÓÁÏÛ-
˘ÂÌËÈ (åê2) ÏÓ„ÛÚ ÔË‚Ó‰ËÚ¸ Í ·ÓÎ¸¯ËÏ ÔÓ-

„Â¯ÌÓÒÚflÏ. èÓ˝ÚÓÏÛ Ì‡ÏË ·˚Î‡ ‚˚·‡Ì‡ ÏÂÚÓ-
‰ËÍ‡ G2å(CC5).

ê‡Ò˜ÂÚ˚ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÂÂıÓ‰Ì˚ı ÒÓÒÚÓflÌËÈ 
(ËÎË ÒÂ˜ÂÌËÈ èèù) Ë ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÍÓÓÒÚË 

Â‡ÍˆËÈ ‚ ÔÂ‰ÂÎÂ ‚˚ÒÓÍËı ‰‡‚ÎÂÌËÈ

ä‡Í ÓÚÏÂ˜‡ÎÓÒ¸ ‡ÌÂÂ, Â‡ÍˆËË ‡ÒÔ‡‰‡ Ì‡ ‡-
‰ËÍ‡Î˚ fl‚Îfl˛ÚÒfl ·ÂÁ·‡¸ÂÌ˚ÏË. èÓ˝ÚÓÏÛ ‰Îfl
‡Ò˜ÂÚ‡ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÍÓÓÒÚË Ú‡ÍËı Â‡ÍˆËÈ ÌÂÓ·-
ıÓ‰ËÏÓ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡Ú¸ Í‡ÌÓÌË˜ÂÒÍÛ˛ ‚‡Ë‡ˆËÓÌ-
ÌÛ˛ ÚÂÓË˛ ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl (äíèë) Ë,
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ÔÓ‚Ó‰ËÚ¸ ‡Ò˜ÂÚ ÒÂ˜ÂÌËfl èèù. 

1. ê‡Ò˜ÂÚ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËË ÌË-
ÚÓÙÓÏ‡ (I). ç‡ ËÒ. 1 ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ ÒÂ˜ÂÌËÂ èèù
‰Îfl Â‡ÍˆËË (I). ê‡Ò˜ÂÚ˚ ·˚ÎË ÔÓ‚Â‰ÂÌ˚ ÏÂÚÓ-
‰ÓÏ UB3LYP/6–311G(d,p) ÔË ‚‡¸ËÓ‚‡ÌËË ‰ÎË-
Ì˚ Ò‚flÁË C–N Ë ÔÓÎÌÓÈ ÓÔÚËÏËÁ‡ˆËË ÔÓ ‚ÒÂÏ ÓÒ-
Ú‡Î¸Ì˚Ï ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú‡Ï. ä‡Í Ë ÒÎÂ‰Ó‚‡ÎÓ ÓÊË‰‡Ú¸,
Ì‡ ÒÂ˜ÂÌËË ÓÚÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ Ï‡ÍÒËÏÛÏ Ë, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ-
‚ÂÌÌÓ, Ì‡ èèù ÓÚÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ ÒÂ‰ÎÓ‚‡fl ÚÓ˜Í‡.

ç‡ ËÒ. 1 ÔË‚Â‰ÂÌ‡ Ú‡ÍÊÂ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÓÚ ÍÓ-
Ó‰ËÌ‡Ú˚ Â‡ÍˆËË Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ÉË··Ò‡ ÔË
298 ä. ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ, Ì‡ ̋ ÚÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÛÊÂ ËÏÂÂÚ-
Òfl Ï‡ÍÒËÏÛÏ. ëÚÛÍÚÛ‡, ÓÚ‚Â˜‡˛˘‡fl Ï‡ÍÒËÏÛÏÛ
Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË, ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ‚‡Ë‡ˆËÓÌ-
ÌÓÈ ÚÂÓËÂÈ, ÔËÌËÏ‡ÂÚÒfl Á‡ ÔÂÂıÓ‰ÌÓÂ ÒÓÒÚÓfl-
ÌËÂ ÔË ‰‡ÌÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ. 

í‡·ÎËˆ‡ 1.  ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â Ë ‡Ò˜ÂÚÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÚÂÔÎÓÚ˚ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ‚ „‡ÁÓ‚ÓÈ Ù‡ÁÂ ÌËÚÓÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı
ÏÂÚ‡Ì‡ Ë fl‰‡ ËÌÚÂÏÂ‰Ë‡ÚÓ‚ Â‡ÍˆËÈ Ëı ‡ÒÔ‡‰‡ ÔË ‰‡‚ÎÂÌËË 1 ‡ÚÏ Ë ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ 298 ä

åÓÎÂÍÛÎ‡
, ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸

ÏÂÚÓ‰ G2å(CC5) ÏÂÚÓ‰ G2 ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ

•NO 19.9 21.1 21.6 [9]
•NO2 6.1 7.4 7.9 [9]

CH2(NO2)2 –19.5 –15.4 –14.2 ± 0.2 [21]

CH3NO2 –22.6 –20.5 –19.3 ± 0.3 [21]

–16.8 [22]

CH(NO2)3 –11.5 –6.2 –0.2 ± 0.5 [23]

–5.2‡ –3.2 ± 0.8 [24]

–7.7· 5.8 [25]

CH(NO2)2ONO –23.2 –17.0 –

C(NO2)2NOOH 7.1 13.5 –
•CH(NO2)2 33.9 37.0 33.2; 37.5 [18]
•C(NO2)NOOH 65.3 67.6 –

CH(NO2) 77.3 – –

HC(O)NO –0.4 –2.8 –

HC(O)NO2 –38.0 –34.9 –

C(NO2)NO 57.5 59.0 –
‡,· éˆÂÌÍ‡, Ò‰ÂÎ‡ÌÌ‡fl Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ‡Ò˜ÂÚÌÓÈ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ˝ÌÚ‡Î¸ÔËË ËÁÓ‰ÂÒÏË˜ÂÒÍÓÈ Â‡ÍˆËË (V) Ë ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ
˝ÌÚ‡Î¸ÔËË Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl CH3NO2 Ë CH2(NO2)2, ÔÓ ‰‡ÌÌ˚Ï [23] (‡) Ë [24] (·).

∆Hf 298,
„.Ù.
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ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜Ì˚Â ‡Ò˜ÂÚ˚ ÒÂ˜ÂÌËfl èèù ·˚ÎË ‚˚-
ÔÓÎÌÂÌ˚ ÔË ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı ‚ ËÌÚÂ‚‡-
ÎÂ 298–2000 ä Ò ¯‡„ÓÏ 250 ä. èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÁÌ‡˜Â-
ÌËfl Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË ÛÚÓ˜ÌflÎËÒ¸ ‚
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ÙÓÏÛÎÓÈ (4). ç‡È‰ÂÌÌ˚Â Ú‡ÍËÏ
Ó·‡ÁÓÏ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË
ÔË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı ÓÚ 298 ‰Ó 2000 ä ÎÂÊ‡Ú ‚ ËÌÚÂ-
‚‡ÎÂ 43.5–36.1 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸. 

Ç ÔÂ‰ÂÎÂ ‚˚ÒÓÍËı ‰‡‚ÎÂÌËÈ (ÙÓÏÛÎ‡ (2)) ·˚-
Î‡ ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì‡ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÍÓÌ-
ÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË Â‡ÍˆËË (I). àÁ ËÒ. 2 ‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ
ÓÌ‡ ÌÂÔÎÓıÓ ÓÔËÒ˚‚‡ÂÚÒfl Á‡ÍÓÌÓÏ ÄÂÌËÛÒ‡ (5).
Ç Ú‡·Î. 2 ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ÂÈ Ô‡‡ÏÂ-
Ú˚ Û‡‚ÌÂÌËfl ÄÂÌËÛÒ‡ (ÔÂ‰˝ÍÒÔÓÌÂÌˆË‡Î¸Ì˚È
ÏÌÓÊËÚÂÎ¸ A Ë ˝ÌÂ„Ëfl ‡ÍÚË‚‡ˆËË E‡) Ë ÛÍ‡Á‡Ì ËÌ-
ÚÂ‚‡Î ËÁÏÂÌÂÌËfl ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË ‚ ËÒÒÎÂ‰ÛÂ-
ÏÓÏ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÏ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ. ê‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ‡fl ‚ÂÎË-
˜ËÌ‡ Ô‡‡ÏÂÚ‡ A = 1015.3 ± 0.1 c–1 ÌÂÔÎÓıÓ ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl
Ò ‚ÂÎË˜ËÌÓÈ A = 1015.6 c–1, ÔËÌflÚÓÈ ‚ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ ‰Îfl
ÔÓÒÚ˚ı Â‡ÍˆËÈ ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËË C–N-Ò‚flÁË [20]. 

2. ê‡Ò˜ÂÚ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË Â‡ÍˆËË ËÁÓÏÂ-
ËÁ‡ˆËË ÌËÚÓÙÓÏ‡ (II). íÂÔÎÓÚ‡ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl
ËÁÓÏÂ‡ ÌËÚÓÙÓÏ‡, ÌËÚËÚ‡ 3, ÓÍ‡Á‡Î‡Ò¸ ÒÛ˘Â-

ÒÚ‚ÂÌÌÓ ÌËÊÂ (∆  = –23/2 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸) ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚Û˛˘ÂÈ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ‰Îfl Ò‡ÏÓ„Ó ÌËÚÓÙÓÏ‡.
àÌ˚ÏË ÒÎÓ‚‡ÏË, ‚ „‡ÁÓ‚ÓÈ Ù‡ÁÂ ÏÓÎÂÍÛÎ‡ 3 fl‚Îfl-
ÂÚÒfl ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍË ·ÓÎÂÂ ÔÂ‰ÔÓ˜ÚËÚÂÎ¸ÌÓÈ,
˜ÂÏ 1. äÓÏÂ ÚÓ„Ó, ËÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ ‚ ÒÎÛ˜‡Â ÏÓÌÓ-
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓ„Ó ‡ÒÔ‡‰‡ ÌËÚÓÏÂÚ‡Ì‡ Ë ‰Û„Ëı ÌË-
ÚÓ‡ÎÍ‡ÌÓ‚ Â‡ÍˆËfl ËÁÓÏÂËÁ‡ˆËË ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û-
˛˘ËÈ ÌËÚËÚ ÍÓÌÍÛËÛÂÚ Ò Â‡ÍˆËÂÈ ‰ËÒÒÓˆË‡-
ˆËË [18–20]. Ç Ò‚flÁË Ò ˝ÚËÏ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÓ ÔÓ‚ÂÒÚË
‚˚˜ËÒÎÂÌËÂ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË Â‡ÍˆËË ËÁÓÏÂ-
ËÁ‡ˆËË (II) Ë Ò‡‚ÌËÚ¸ ÂÂ Ò k1.

ç‡ÏË ·˚ÎÓ ÎÓÍ‡ÎËÁÓ‚‡ÌÓ ÔÂÂıÓ‰ÌÓÂ ÒÓÒÚÓfl-
ÌËÂ ‰‡ÌÌÓÈ Â‡ÍˆËË, „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍ‡fl ÒÚÛÍÚÛ‡
ÍÓÚÓÓ„Ó ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ‡ Ì‡ ËÒ. 3. Å˚ÎÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ-
‰ÂÌÓ (Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÔÓˆÂ‰Û˚ IRC), ˜ÚÓ Ì‡È‰ÂÌÌ‡fl
ÒÚÛÍÚÛ‡ ‰ÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ ÓÚ‚Â˜‡ÂÚ ÒÂ‰ÎÓ‚ÓÈ ÚÓ˜-
ÍÂ Ì‡ ÔÛÚË ÏÂÊ‰Û Â‡„ÂÌÚÓÏ 1 Ë ÔÓ‰ÛÍÚÓÏ 3.

Hf 298,
„.Ù

30

2.4 2.6 2.8 3.0 3.2

32

34

36

RC–N, Å

∆G, ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸ ∆U, ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸

1

2

êËÒ. 1. ê‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰ÓÏ B3LYP/6-311G** ÒÂ˜Â-
ÌËÂ èèù ‰Îfl Â‡ÍˆËË (I) (1) Ë ËÁÏÂÌÂÌËÂ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ
˝ÌÂ„ËË (2) ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú˚ Â‡ÍˆËË.

–40

0.5

–20

0

20

1.0 1.5
1/RT, (ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸)–1

lnk [c–1]

êËÒ. 2. á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË Â‡ÍˆËË (I) ‚
ÔÂ‰ÂÎÂ ‚˚ÒÓÍËı ‰‡‚ÎÂÌËÈ ÓÚ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ‚ ÍÓÓ‰Ë-
Ì‡Ú‡ı Û‡‚ÌÂÌËfl ÄÂÌËÛÒ‡.

í‡·ÎËˆ‡ 2.  ê‡Ò˜ÂÚÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË, ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÍÓÓÒÚË Ë Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ Û‡‚ÌÂÌËfl Ä-
ÂÌËÛÒ‡ ‰Îfl Â‡ÍˆËÈ (I)–(III) ÔË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı 298 Ë 2000 ä, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ Ó·˘ÂÔËÌflÚÓÈ ËÎË
‚‡Ë‡ˆËÓÌÌÓÈ ÚÂÓËË ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl Ë ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ ‡Ò˜ÂÚÓ‚ ÏÂÚÓ‰ÓÏ G2M 

êÂ‡ÍˆËfl
∆ , ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸ lgk, (Ò–1) 

lgA, (Ò–1) Ea, ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸
298 ä 2000 ä 298 ä 2000 ä

(I) 43.5 36.1 –18.4 10.2 15.3 ± 0.1 46.2 ± 0.2

(II) 75.0 75.1 –41.8 5.4 13.7 ± 0.1 76.4 ± 0.4

(III) 43.8 21.4 –18.8 11.6 16.9 ± 0.1 49.1 ± 0.2

GG2M
≠
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ç‡ ËÒ. 3 ÔÓÍ‡Á‡Ì˚ Ú‡ÍÊÂ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â „ÂÓÏÂÚ-
ËË ÌËÚÓÙÓÏ‡ Ë ÔÓ‰ÛÍÚ‡ 3. éÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ‡-
ÌÂÂ ÌÂÓ‰ÌÓÍ‡ÚÌÓ ‚˚ÔÓÎÌflÎËÒ¸ ‡Ò˜ÂÚ˚ ÔÂÂıÓ‰-
ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ÔË ÌËÚÓ-ÌËÚËÚÌÓÈ ÔÂÂ„ÛÔÔË-
Ó‚ÍÂ ÌËÚÓÏÂÚ‡Ì‡ [19, 26, 27]. Ç ‡·ÓÚÂ [19]
„ÂÓÏÂÚË˛ ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË
‡ÁÎË˜Ì˚ÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË (PM3, HF, B3LYP, CASSCF
Ë MP2), Ë ‚ÒÂ ÓÌË ÔË‚Ó‰ËÎË Í ÒıÓ‰ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÂ
ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl. éÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ „ÂÓÏÂÚËfl
Ù‡„ÏÂÌÚ‡ CNO2 ‚ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌÓÏ Ì‡ÏË ÔÂÂıÓ‰-
ÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË (ËÒ. 3) ·ÎËÁÍ‡ Í ÚÓÈ, ÍÓÚÓ‡fl Ì‡È-
‰ÂÌ‡ ‰Îfl ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ËÁÓÏÂËÁ‡ˆËË
ÌËÚÓÏÂÚ‡Ì‡ [19]. 

àÁ ËÒ. 3 ‚Ë‰ÌÓ, ˜ÚÓ ÒÓ„Î‡ÒÌÓ ‡Ò˜ÂÚ‡Ï Ò‚flÁ¸
O–N ‚ ÌËÚËÚÂ 3 Á‡ÏÂÚÌÓ ‰ÎËÌÌÂÂ (1.63 Å), ˜ÂÏ
ÏÓÊÌÓ ·˚ÎÓ ÓÊË‰‡Ú¸, ËÒıÓ‰fl ËÁ ı‡‡ÍÚÂÌ˚ı ÁÌ‡-
˜ÂÌËÈ. èË ̋ ÚÓÏ ‡Ò˜ÂÚ˚ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ïî ÔË‚Ó‰flÚ Í
“ÌÓÏ‡Î¸ÌÓÈ” ‰ÎËÌÂ O–N-Ò‚flÁË (1.395 Å). é‰Ì‡ÍÓ
‰ÎËÌ‡ ˝ÚÓÈ Ò‚flÁË ÔË ‡Ò˜ÂÚÂ ÏÂÚÓ‰ÓÏ åê2 ÓÍ‡-
Á˚‚‡ÂÚÒfl ‰‡ÊÂ ·ÓÎ¸¯Â (1.715 Å), ˜ÂÏ ÔË ‡Ò˜ÂÚÂ
ÏÂÚÓ‰ÓÏ B3LYP. èÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ‰ÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, ‚
ÌËÚËÚÂ Ò‚flÁ¸ O–N ‰ÓÎÊÌ‡ ·˚Ú¸ ‡ÌÓÏ‡Î¸ÌÓ ‰ÎËÌ-
ÌÓÈ. é·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ˝ÚÓ ÒÚÂË˜ÂÒÍËÏË Ì‡ÔflÊÂÌËfl-
ÏË ‚ ÏÓÎÂÍÛÎÂ. éÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ‚ÒÂ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌÌ˚Â
‡Ò˜ÂÚÌ˚Â ÏÂÚÓ‰˚ ‰‡˛Ú ÌÓÏ‡Î¸ÌÛ˛ ‰ÎËÌÛ O–N-
Ò‚flÁË ‚ ÌËÚËÚÂ ëH3ONO (ïî – 1.336 Å, MP2 –
1.415 Å, B3LYP – 1.434 Å), ÒÓ„Î‡ÒÛ˛˘Û˛Òfl Ò ˝ÍÒ-
ÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ ‚ÂÎË˜ËÌÓÈ (1.418 Å [28]).

çÂÒÏÓÚfl Ì‡ ÚÓ, ˜ÚÓ Â‡ÍˆËfl (II) fl‚ÎflÂÚÒfl ˝ÍÁÓ-
ÚÂÏË˜ÂÒÍÓÈ, ÂÂ ‡ÍÚË‚‡ˆËÓÌÌ˚È ·‡¸Â ÓÍ‡Á‡ÎÒfl
Ó˜ÂÌ¸ ‚˚ÒÓÍËÏ (Ú‡·Î. 2). ë‚Ó·Ó‰Ì‡fl ˝ÌÂ„Ëfl ‡ÍÚË‚‡-
ˆËË ÔË 298 ä ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ, Ì‡ÔËÏÂ, 75.0 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸.
ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ‡ ÒÍÓÓÒÚË Â‡ÍˆËË ‚
ÔÂ‰ÂÎÂ ‚˚ÒÓÍËı ‰‡‚ÎÂÌËÈ, Ì‡ÔËÏÂ, ÔË 2000 ä,
‡‚Ì‡ k2 = 3.9 × 104 c–1. ùÚÓ Ì‡ ~5 ÔÓfl‰ÍÓ‚ ÏÂÌ¸¯Â
ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËË (k1) ÔË ÚÓÈ ÊÂ
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ‰‡ÌÌ˚È Í‡Ì‡Î Â‡Í-

ˆËË ÌÂ ‰ÓÎÊÂÌ Ë„‡Ú¸ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓÈ ÓÎË ‚ ÔÓ-
ˆÂÒÒ‡ı ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ÌËÚÓÙÓÏ‡, ˜ÚÓ ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl
Ò ËÏÂ˛˘ËÏËÒfl ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËflÏË [18]. 

3. ê‡Ò˜ÂÚ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË ‡ÒÔ‡‰‡ ‡‰ËÍ‡Î‡
H(NO2)2 (III). Ç ÓÚÎË˜ËÂ ÓÚ Â‡ÍˆËË (I) ‡ÒÔ‡‰‡

ÏÓÎÂÍÛÎ˚ 1 Ì‡ ‰‚‡ ‡‰ËÍ‡Î‡, ‚ ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÔÓËÒ-
ıÓ‰ËÚ ‡ÒÔ‡‰ ‡‰ËÍ‡Î‡ Ì‡ ‡‰ËÍ‡Î Ë ÒËÌ„ÎÂÚÌÛ˛ ˜‡-
ÒÚËˆÛ (ÒËÌ„ÎÂÚÌ˚È Í‡·ÂÌ). íÂÔÎÓ‚ÓÈ ˝ÙÙÂÍÚ ˝ÚÓÈ
Â‡ÍˆËË (∆H298) ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 49.5 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸ (ÏÂÚÓ‰
G2å(CC5)). ê‡Ò˜ÂÚ˚ ÔÓÍ‡Á‡ÎË, ̃ ÚÓ ‚ ‰‡ÌÌÓÈ Â‡Í-
ˆËË ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËÈ ·‡¸Â. èÂÂıÓ‰-
ÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ·˚ÎÓ ÎÓÍ‡ÎËÁÓ‚‡ÌÓ ÏÂÚÓ‰ÓÏ
B3LYP/6-311G(d,p), Ë ‰‡ÎÂÂ ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ·‡¸Â‡ Â-
‡ÍˆËË ·˚Î‡ ÛÚÓ˜ÌÂÌ‡ ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ G2M(CC5).

ë‚Ó·Ó‰ÌÛ˛ ̋ ÌÂ„Ë˛ ‡ÍÚË‚‡ˆËË ÔË ‡ÁÎË˜Ì˚ı
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË, ËÒÔÓÎ¸ÁÛfl ÍÓÌÙË„Û-
‡ˆË˛ ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl, ÓÚ‚Â˜‡˛˘Û˛ ÒÂ‰-
ÎÓ‚ÓÈ ÚÓ˜ÍÂ Ì‡ èèù. äÓÌÒÚ‡ÌÚÛ ÒÍÓÓÒÚË Â‡Í-
ˆËË (III) ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ 298–2000 ä ‚
ÔÂ‰ÂÎÂ ‚˚ÒÓÍËı ‰‡‚ÎÂÌËÈ (k3) Ì‡ıÓ‰ËÎË ÔÓ ÙÓ-
ÏÛÎÂ (2). èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒ-
ÚË Á‡ÚÂÏ ·˚ÎË ‡ÔÔÓÍÒËÏËÓ‚‡Ì˚ Û‡‚ÌÂÌËÂÏ
ÄÂÌËÛÒ‡ (5). ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ A Ë
E‡ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 2.

4. ê‡Ò˜ÂÚ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ˚ ÒÍÓÓÒÚË ËÁÓÏÂËÁ‡ˆËË
ÒËÌ„ÎÂÚÌÓ„Ó Í‡·ÂÌ‡ (IV). é‰ÌËÏ ËÁ ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚
Â‡ÍˆËË (III) fl‚ÎflÂÚÒfl ÒËÌ„ÎÂÚÌ˚È Í‡·ÂÌ 5. ïÓ-
Ó¯Ó ËÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ ‚ Í‡·ÂÌÂ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú ‰‚‡ ‰Ó-
ÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ·ÎËÁÍÓ ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌÌ˚ı ÌËÊÌËı ˝ÎÂÍ-
ÚÓÌÌ˚ı ÒÓÒÚÓflÌËfl – ÒËÌ„ÎÂÚÌÓÂ Ë ÚËÔÎÂÚÌÓÂ
[29, 30]. èË ˝ÚÓÏ ‰Îfl ÔÓÒÚÂÈ¯Â„Ó Í‡·ÂÌ‡, ÏÂ-
ÚËÎÂÌ‡ CH2 Ë fl‰‡ Â„Ó ÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚ı ÓÒÌÓ‚Ì˚Ï ÒÓ-
ÒÚÓflÌËÂÏ fl‚ÎflÂÚÒfl ÚËÔÎÂÚÌÓÂ [29], ‰Îfl ‰Û„Ëı
Í‡·ÂÌÓ‚, Ì‡ÔËÏÂ, „‡ÎÓ„ÂÌÍ‡·ÂÌÓ‚, ÓÒÌÓ‚ÌÓÂ
ÒÓÒÚÓflÌËÂ – ÒËÌ„ÎÂÚÌÓÂ [30]. 

ç‡ÏË ÔÓ‚Â‰ÂÌ˚ ‡Ò˜ÂÚ˚ ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÒÚÛÍ-
ÚÛ˚ Í‡·ÂÌ‡ ëHNO2 Í‡Í ‚ ÚËÔÎÂÚÌÓÏ, Ú‡Í Ë ‚
ÒËÌ„ÎÂÚÌÓÏ ˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚ı ÒÓÒÚÓflÌËflı ÏÂÚÓ‰ÓÏ
B3LYP/6-311G(d,p). éÚÏÂÚËÏ, ̃ ÚÓ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Í‡·Â-
ÌÓ‚ ÌÂÔÎÓıÓ ÓÔËÒ˚‚‡˛ÚÒfl ‚ ‡ÏÍ‡ı ÚÂÓËË ÙÛÌÍ-
ˆËÓÌ‡Î‡ ÔÎÓÚÌÓÒÚË – ˜‡ÒÚÓ ‰‡ÊÂ ÎÛ˜¯Â, ˜ÂÏ ‰Û-
„ËÏË, ·ÓÎÂÂ ÚÛ‰ÓÂÏÍËÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË [31, 32]. 

ëÓ„Î‡ÒÌÓ Ì‡¯ËÏ ‡Ò˜ÂÚ‡Ï, ÓÒÌÓ‚Ì˚Ï ÒÓÒÚÓflÌË-
ÂÏ Í‡·ÂÌ‡ CHNO2 fl‚ÎflÂÚÒfl ÒËÌ„ÎÂÚÌÓÂ. ùÌÂ„Ëfl
ÚËÔÎÂÚÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ‚˚¯Â Ì‡ 6.8 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸, ÔÓ-
˝ÚÓÏÛ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ Ë Â‡ÍˆËË ÚËÔÎÂÚÌÓ„Ó Í‡·Â-
Ì‡ ‚ ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚÂ ÌÂ ‡ÒÒÏ‡ÚË‚‡˛ÚÒfl.

ç‡ÏË ·˚Î‡ ‡ÒÒÏÓÚÂÌ‡ Â‡ÍˆËfl (IV) ËÁÓÏÂË-
Á‡ˆËË ÒËÌ„ÎÂÚÌÓ„Ó Í‡·ÂÌ‡ CHNO2. Ç Ú‡·Î. 3 ÔË-
‚Â‰ÂÌ˚ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıË-
ÏË˜ÂÒÍËÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ÚÂÔÎÓ‚Ó„Ó ˝Ù-
ÙÂÍÚ‡ Ë Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË ‰‡ÌÌÓÈ
Â‡ÍˆËË. 

ÇË‰ÌÓ, ˜ÚÓ Â‡ÍˆËfl ËÁÓÏÂËÁ‡ˆËË (IV) ÒËÎ¸ÌÓ
˝ÍÁÓÚÂÏË˜Ì‡, Ë ÔÓ˝ÚÓÏÛ ÂÂ ‡ÍÚË‚‡ˆËÓÌÌ˚È ·‡¸-
Â Ó˜ÂÌ¸ ÌËÁÓÍ. Ç ‡Ò˜ÂÚÂ ÔÓ ÏÂÚÓ‰Û G2M(CC5)
‚ÂÎË˜ËÌ‡ Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË ÓÍ‡Á‡-
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êËÒ. 3. ê‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰ÓÏ B3LYP/6-311G** „ÂÓ-
ÏÂÚËË (‰ÎËÌ˚ Ò‚flÁË ÛÍ‡Á‡Ì˚ ‚ Å) ÚËÌËÚÓÏÂÚ‡Ì‡
(1), ËÁÓÏÂÌÓ„Ó ÂÏÛ ÌËÚËÚ‡ (3) Ë ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓ-
flÌËfl Â‡ÍˆËË ËÁÓÏÂËÁ‡ˆËË 1 ‚ 3 (èë1–3).
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Î‡Ò¸ ‰‡ÊÂ ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸ÌÓÈ. ùÚÓ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó
ÚÓÏ, ˜ÚÓ ÔË ËÁÓÏÂËÁ‡ˆËË Í‡·ÂÌ‡ ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒ-
ÍËÈ ·‡¸Â ‰ÓÎÊÂÌ ·˚Ú¸ ÎË·Ó ÌÂÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸Ì˚Ï
(≤1 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸), ÎË·Ó ‚ÓÓ·˘Â ÓÚÒÛÚÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ Ë,
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, Â‡ÍˆËfl fl‚ÎflÂÚÒfl ˜ÂÁ‚˚˜‡ÈÌÓ
·˚ÒÚÓÈ (k4 ≈ 1012–1013 c–1).

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ÔÂ‚Ë˜ÌÓÈ
ÒÚ‡‰ËÂÈ ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ÌËÚÓÙÓÏ‡ 1 fl‚ÎflÂÚÒfl Â„Ó

‡ÒÔ‡‰ Ì‡ ‡‰ËÍ‡Î˚ O2 Ë H(NO2)2 ÔÓ Â‡ÍˆËË
(I). àÁÓÏÂËÁ‡ˆËfl ÌËÚÓÙÓÏ‡ (Í‡Ì‡Î (II)) ÌÂ ËÏÂÂÚ

ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó ÁÌ‡˜ÂÌËfl. Ñ‡ÎÂÂ ‡‰ËÍ‡Î H(NO2)2

‡ÒÔ‡‰‡ÂÚÒfl Ò Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ O2 Ë Í‡·ÂÌ‡ ‚ ÒËÌ-
„ÎÂÚÌÓÏ ÒÓÒÚÓflÌËË, ÍÓÚÓ˚È Ó˜ÂÌ¸ ·˚ÒÚÓ ËÁÓ-
ÏÂËÁÛÂÚÒfl ‚ HC(O)NO. Ç ‰‡Î¸ÌÂÈ¯ÂÏ Ï˚ ÔÂ‰-
ÔÓÎ‡„‡ÂÏ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ËÚ¸ ‡Ò˜ÂÚ ÍÓÌÒÚ‡ÌÚ ÒÍÓÓÒÚË
‡ÒÒÏÓÚÂÌÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ ‚ ¯ËÓÍÓÏ ‰Ë‡Ô‡ÁÓÌÂ
‰‡‚ÎÂÌËÈ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ‚ÏÂÒÚÓ íèë ËÎË ÂÂ
‚‡Ë‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ‡Ì‡ÎÓ„‡ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı ÒıÂÏ ÚÂÓ-
ËË êêäå [5]. 
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í‡·ÎËˆ‡ 3.  ê‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ‡ÁÎË˜Ì˚ÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË ‚ÂÎË-
˜ËÌ˚ ÚÂÔÎÓ‚Ó„Ó ˝ÙÙÂÍÚ‡ Ë Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡-
ˆËË Â‡ÍˆËË (IV)

åÂÚÓ‰ ∆Hp(298 ä), 
ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸

∆G≠(298 ä), 
ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸

B3LYP/6-311G(d,p) –74.8 0.25

CCSD(T)/6-311G(d,p) –82.6 0.59

G2M(CC5) –77.9 –0.68


