
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ ËÏÇÇÕ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ, ÐÑ Ë ÃÑÎßÛÑÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ Ë ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÕÇÓÏÑÔÕÑÌÍËØ ×ÕÑÓÑÒÎÂÔÕÑÄ,
ÒÓËÚÇÏ ËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÑÅÖÕ ÑÒÓÇÆÇÎâÕßÔâ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÑÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕßá ÊÄÇÐßÇÄ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ. ¶ÕÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ×ÕÑÓÑÎÇ×Ë-
ÐÑÄ) ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÏÂÊÑÚÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, ÍÓÂÔË-
ÕÇÎÇÌ, ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ Ë Õ.Æ. ¬ËÐÇÕËÍÂ Ë
ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÖÔÎÑÄËâÏË ËØ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÐËâ (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, ÆÂÄÎÇÐËÇ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß), ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ Ë
×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÑÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ. ¥Îâ ÑÙÇÐÍË ÄÎËâÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞØ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÓÇÂÍÙËË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞÏÇÕÑÆÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË.

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎß-
ÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÃÞÚÐÑ ÆÂáÕ
ÒÑÎÇÊÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá, ÒÑÊÄÑÎâáÜÖá ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÒËÔÂÕß
ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÓÇÂÍÙËÌ, ÑÆÐÂÍÑ ÕÂÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÄÇÔßÏÂ ÕÓÖ-

ÆÑÇÏÍË, ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÎËÛß ÆÎâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÒÓÑÔÕÞØ ÔËÔÕÇÏ Ë ËÊ-ÊÂ ÒÓËÃÎËÉÇÐÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÓÂÔÚÇÕÂ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ, ÔÑÅÎÂÔÖáÜËÏÔâ Ô
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏË. °ÃÜËÇ ÒÓËÐÙËÒÞ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÕÑÆÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË
ÑÒËÔÂÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÂÃÑÕÂØ1 ë 3. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÕÑÓàÕËÎÇ-
ÐÑÄ Ô ÒÓÑÔÕÇÌÛËÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÕÂÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÄÒÇÓÄÞÇ
ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÎËÛß Ä ÐÂÚÂÎÇ 80-Ø ÅÑÆÑÄ (ÔÏ. ÐËÉÇ). ±ÑàÕÑÏÖ ÆÑ
ÔËØ ÒÑÓ ÆÎâ ÕÇÑÓËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ
ÐÇ ÒÑÕÇÓâÎË ÂÍÕÖÂÎßÐÑÔÕË Ë ÓÂÔÚÇÕÞ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ËÊÑÎË-
ÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ Ä ÕÇÓÏËÐÂØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ËÐÆÇÍÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÄÇÓÑâÕÐÑÇ ÏÇÔÕÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ, àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ËÎË ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË, ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÓÂÊÓÞÄÂÇÏÑÌ ÔÄâÊË, ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ä ÓâÆÖ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÆÓ.

®ÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎ ÕÇÔÐÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ ÑÒËÔÂÐËâ
ÒÓËÓÑÆÞ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ Ë Ô ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÂÏË ÏÑÎÇÍÖÎ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇ-
ÕÂØ ÕÂÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ, ÍÂÍ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË,
ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ, ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ Ë ÆÓ., ÄÑÊÐËÍÂáÕ
ÒÓÑÃÎÇÏÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÕÑÚÐÑÔÕßá ËØ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ. ¿ÕË
ÄÑÒÓÑÔÞ ÕÂÍÉÇ ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÐËÉÇ.

´ÓË ÅÎÂÄÞ ÐÂÛÇÌ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË4 ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ
ØËÏËË ×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ×ÕÑÓÑÎÇ×Ë-
ÐÑÄ). °ÆÐÂÍÑ ÒÑÔÎÇ ÇÇ ÄÞØÑÆÂ ÒÑâÄËÎÂÔß ÔÇÓËâ ÐÑÄÞØ ÓÂÃÑÕ,
ËÔÒÑÎßÊÖáÜËØ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇÏÇÕÑÆÞ ÓÂÔÚÇÕÂ Ë ÕÂÍÉÇ ÕÓÇÃÖá-
ÜËØ ÑÃÑÃÜÇÐËâ. ®ÐÑÅËÇ ÄÞÄÑÆÞ àÕËØ ÓÂÃÑÕ ÑÒËÓÂáÕÔâ ÐÂ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÑÒËÔÂÐÐÞØ Ä ÏÑÐÑ-
ÅÓÂ×ËË;4 ÒÑ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ ÏÞ ÄÞÐÖÉÆÇÐÞ ÚÂÔÕÑ ÐÂ ÐÇÇ
ÔÔÞÎÂÕßÔâ.
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II. ±ÓËÃÎËÉÇÐËÇ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
¥Ñ ÔËØ ÒÑÓ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÆÑ ÍÑÐÙÂ ÐÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÂ
ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÆÄÑÌÐÑÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË Ä àÕËÎÇÐÇ Ë ×ÕÑÓàÕËÎÇ-
ÐÂØ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ ÒÑ ÆÎËÐÂÏ ÔÄâÊË
Ë ÚÂÔÕÑÕÂÏ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏ
ÔËÎÑÄÞÏ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂÏ ÔÄâÊË C=C, àÐÇÓÅËâ àÕÑÌ ÔÄâÊË
ÆÑÎÉÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÕßÔâ Ä ÓâÆÖ4

H2C=CH2<FHC=CH2< cis-FHC=CHF< trans-FHC=CHF&

&F2C=CH2<F2C=CHF<F2C=CF2. (1)

±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä ÕÑÏÉÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ë ÒÓÑÚÐÑÔÕß
p-ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ÔÄâÊË C=C (ÒÓÂÄÆÂ, àÕË ÄÞÄÑÆÞ ÔÆÇÎÂÐÞ Ä
ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÓËÏËÕËÄÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ·áÍÍÇÎâ).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ,5 ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÎâ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ×ÕÑÓ-
àÕËÎÇÐÑÄ. ´ÂÍ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ àÐÇÓÅËâ
ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ

H2C=CH2<FHC=CHF<F2C=CF2.

¥Îâ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ C=C
ÏÇÐâáÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:

H2C=CH2&FHC=CH2>H2C=CF2;

FHC=CHF>H2C=CF2.

°ÆÐÂÍÑ Í ÒÑÆÑÃÐÞÏ ÄÞÄÑÆÂÏ5 (ÍÂÍ Ë Í ÄÞÄÑÆÂÏ ÆÓÖÅËØ
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ Ë ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÖá-
ÜËØ ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÖá ÅÇÑÏÇÕÓËá) ÐÂÆÑ ÑÕÐÑÔËÕßÔâ Ô ÑÔÕÑ-
ÓÑÉÐÑÔÕßá (ÔÏ. ÐËÉÇ).

£ ÔÕÂÕßÇ5 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÓËÕÇÓËâ ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÄÑ
×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂØ ÒÓËÐâÕÂ äÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ ÔËÎÂ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÂâ
ÆÎâ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÔÄâÊËã. ¡ÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÐÇàÏÒËÓËÚÇ-
ÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ Ô ÃÂÊËÔÑÏ 5 ë 31G
(ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÂâ ÒÓÑÅÓÂÏÏÂ HONDO).

´ÇÓÏÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ÑÙÇÐÍÂ àÐÇÓÅËË p-ÔÄâÊË ÑÔÐÑÄÂÐÂ ÐÂ
ÄÇÎËÚËÐÂØ ÕÇÒÎÑÕ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ËÆÖÜËØ Ô ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ
àÕÑÌ ÔÄâÊË (ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ, ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ, ÅËÆÓÑÃÓÑÏËÓÑÄÂ-
ÐËÇ, ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ, ÙËÍÎËÊÂÙËâ Ë ÆÓ.). £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ
ÕÇÒÎÑÕÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËË ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ ÒÓÇÄÞ-
ÛÂÇÕ ÕÇÒÎÑÕÖ ÓÇÂÍÙËË àÕËÎÇÐÂ ÐÂ 10 ë 16 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. 4, 6

°ÆÐÂÍÑ ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË C=C Ä C2H4

Ë C2F4 ÔÆÇÎÂÐÞ ÒÓË ÆÑÒÖÜÇÐËË ÓÂÄÇÐÔÕÄÂ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊÇÌ
C7F Ä CF4 Ë C2F4, Â ÕÂÍÉÇ ÔÄâÊÇÌ C7H Ä CH4 Ë C2H4, ÚÕÑ,
ÒÑ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, âÄÎâÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÅÓÖÃÞÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇÏ. £
ÑÆÐÑÌ ËÊ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕ ÏÞ ÒÑÒÞÕÂÎËÔß ÑÃÝâÔÐËÕß ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÕÇÒÎÑÕÂØ ÓÇÂÍÙËÌ àÕËÎÇÐÂ Ë ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓàÕË-
ÎÇÐÂ.4 °ÚÇÐß ÒÓËÃÎËÉÇÐÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ·áÍÍÇÎâ
ÒÓËÄÇÎË Í ÔÑÄÒÂÆÇÐËá ËÊÏÇÐÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ p-ÔÄâÊË Ä ÓâÆÖ
×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ Ô ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÒÑ ÆÎËÐÂÏ ÔÄâÊË Ë
ÚÂÔÕÑÕÂÏ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ (ÓâÆ (1)). ¯Ñ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ
ÕÂÍÑÅÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂ ÔÐÑÄÂ ÒÓËÄÎÇÚÇÐÞ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÅÓÖÃÞÇ ÒÓË-
ÃÎËÉÇÐËâ.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ6 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
Ä ÃÂÊËÔÇ 6-31G* Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞØ ÄÑÎÐÑÄÞØ
×ÖÐÍÙËÌ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ (UHF) Ë ÕÇÑÓËË ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ ®ÇÎ-
ÎÇÓÂ-±ÎÇÔÔÇÕÂ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ (MP2) ÒÑÒÞÕÂÎËÔß ÑÃÝâÔ-
ÐËÕß ÕÇÓÏÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä àÐÇÓÅËâØ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä
C2H4 Ë C2F4. ¢ÞÎÂ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ àÐÇÓÅËâ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÂâ ÆÎâ
ÓÂÊÓÞÄÂ p-ÔÄâÊË Ä àÕËÎÇÐÇ Ë ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÇ ÒÓË ÓÑÕÂÙËË
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆÑ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÇ ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÕÇÓÏÑ-
ØËÏËÚÇÔÍÖá ÑÙÇÐÍÖ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË Ë ÑÃÝâÔÐËÎË ÑÔÎÂÃÎÇÐËÇ
àÕÑÌ ÔÄâÊË Ä C2F4, ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô C2H4, äÒÎÂÐÂÓËÊÂÙËÇÌã
ÆÄÖØ CF2-ÅÓÖÒÒ (ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ àÕËØ ÅÓÖÒÒ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇ-
ÒÇÐË äÒËÓÂÏËÆËÊËÓÑÄÂÐÞã).

°ÆÐÂÍÑ ÒÑÆØÑÆ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ6, ÑÙÇÐËÄÂáÜËØ àÐÇÓÅËá
p-ÔÄâÊË ÍÂÍ ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑÕÄËÔÕ-ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ

Ë ÒÎÂÐÂÓÐÑÅÑ ÑÎÇ×ËÐÂ, ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä àÐÇÓÅÇÕËÍÇ
s-ÔÄâÊÇÌ C=C, C7F Ë C7H Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÑÕÂÙËË. ±ÑàÕÑÏÖ
ÐÂÏ ÍÂÉÇÕÔâ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÆÎËÐÂÏ Ë ÚÂÔÕÑÕÂÏ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÑÎÇ×ËÐÂ (ÓâÆ (1)) ÃÑÎÇÇ ÂÆÇÍÄÂÕÐÑ
ÑÕÓÂÉÂáÕ ØÑÆ ËÊÏÇÐÇÐËâ àÐÇÓÅËË p-ÔÄâÊË C=C ÄÑ ×ÕÑÓÑÎÇ-
×ËÐÂØ (ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ä ÑÃÜÇÏ ÒÑÚÕË ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ
ÆÎËÐÖ s-ÔÄâÊË).

£ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË (1) ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ, ËÆÖÜËØ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ
p-ÔÄâÊË C=C. ¿ÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÓÇÂÍÙËâÏ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË
ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË4, 7 Ë Í ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ. ³Ñ
ÔÒËÓÕÂÏË ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓàÕËÎÇÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÖÉÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÆÎâ àÕËÎÇÐÂ
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ,8 ë 10 ÒÓËÚÇÏ àÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË, Â ÐÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË: ÒÓË
258C, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ àÕËÎÇÐÂ ÒÑÚÕË
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÆÄËÐÖÕÑ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ à×ËÓÂ.11

²ÇÂÍÙËË Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÆÑÎÉÐÞ ÒÓÑØÑ-
ÆËÕß ÕÇÏ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ÐËÉÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË En ÐËÊÛÇÌ
ÐÇÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎË (®°), Õ. Ç. ÚÇÏ
ÃÑÎßÛÇ ÔÓÑÆÔÕÄÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ. ¯ËÊÛÂâ ÐÇÊÂÒÑÎ-
ÐÇÐÐÂâ ®° ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑ
ÏÇÕÑÆÂÏ CNDO Ë INDO,12 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÓÂÊÓÞØÎâáÜÖá p-ÑÓÃËÕÂÎß àÕËÎÇÐÂ, ÄÑÊÏÖÜÇÐÐÖá ÂÕÑ-
ÏÂÏË ×ÕÑÓÂ. £ÇÎËÚËÐÂ En ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÂØ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ CNDO
(INDO) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ12 ÆÎâ àÕËÎÇÐÂ 5.36 (5.91), Â ÆÎâ ÕÇÕÓÂ-
×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ 3.72 (4.20) à£. ¿ÕË ÚËÔÎÂ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÕÑ ÑÃÔÕÑâ-
ÕÇÎßÔÕÄÑ, ÚÕÑ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓàÕËÎÇÐ ÐÂÏÐÑÅÑ ÎÇÅÚÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË, ÚÇÏ àÕËÎÇÐ.ç

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ, ÍÑÐÇÚÐÑ, ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞ, ÐÑ ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÑÐË ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÄÂÓËÂÐ-
ÕÑÄ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ
ÃÂÊËÔÐÞÇ ÐÂÃÑÓÞ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÕÑÎßÍÑ s- Ë p-ÑÓÃËÕÂÎË.
°ÆÐÂÍÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÃÂÊËÔ d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÕËÄÑÒÑ-
ÎÑÉÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ, ÔÑÄÒÂÆÂáÜËÏ Ô ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÏË
ÄÇÔßÏÂ ÒÓËÃÎËÉÇÐÐÞÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË (ÔÏ.
ÐËÉÇ). µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ E n Ä ÓâÆÖ
F2C=CF2>F2C=CFCF3>F2C=C(CF3)2 ÕÂÍÉÇ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË.13

©ÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË
ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ p-ÔÄâÊË C=C ÐÂ ÐËÊÛËØ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ p-ÑÓÃË-
ÕÂÎâØ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞØ
ÒÂÓ p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ô p-ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÑÓÃËÕÂÎßá
àÕËÎÇÐÂ, ÐËÚÕÑÉÐÑ ÏÂÎÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕßá
ÄÞÔÛÇÌ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÌ p-ÑÓÃËÕÂÎË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÌ ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ p-ÑÓÃËÕÂÎË àÕËÎÇÐÂ (ÔÏ.4, ÅÆÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ, Ä ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ab initio).

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË, ÏÇÓÍÂÒÕÂÐÂÏË Ë ÂÏËÐÂÏË ÕÇÕÓÂ-
×ÕÑÓàÕËÎÇÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.7, 13±ÇÓ-
×ÕÑÓÒÓÑÒËÎÇÐ, ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (2), ÆÂÇÕ
ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÄËÐËÎßÐÑÅÑ (3) Ë ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ (4) ÊÂÏÇÜÇÐËâ.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓ×ÕÑÓËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÓÇÂÍÙËË (2) Ë (3).7, 13, 14 ²ÇÂÍÙËË ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ

F2C=CFCl + NaSC2H5 C2H5SFC=CFCl + NaF

Ë

F2C=CFCl + PhLi PhFC=CFCl+LiF

ROCF2 CFHCF3 (2)

ROCF CFCF3 + HF (3)

CF2 CFCF2OR+HF (4)

F2C CF³F3 + ROH

ç °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÏÐÑÅËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÕÑÓàÕËÎÇ-
ÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÖÆÂÎÑÔß ÑÃÝâÔ-
ÐËÕß ÖÉÇ Ä ÒÇÓÄÞØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÃÑÕÂØ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÒÓËÏËÕËÄÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ·áÍÍÇÎâ (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÔÏ.4).
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ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß Ä ÔÎÖÚÂÇ ÕÓË×ÕÑÓØÎÑÓàÕËÎÇÐÂ,4 Â ÕÂÍÉÇ
ÒÇÓ×ÕÑÓ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎàÕËÎÇÐÂ.15 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕÂÏË ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÂÕÑÏ ×ÕÑÓÂ, ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ ÄÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá
Í C(CF3)3-ÅÓÖÒÒÇ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ (CF3)3CCF=CFX (X=Cl
ËÎË Br) ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂ-
ÕÂÏË ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ.15 ¥ÓÖÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ4, 14 ë 17.

±ÓÑÆÖÍÕÞ ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ, ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ 1,2-ÆËÃÓÑÏ-1,2-
ÆË×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ, ÕÓËÃÓÑÏ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ Ë ÃÓÑÏÕÓË×ÕÑÓàÕË-
ÎÇÐÂ Ô ÂÎÍÑÍÔËÆÐÞÏË ËÑÐÂÏË.18, 19 £ ÔÎÖÚÂÇ F2C=CFBr
ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÏÇÔÕÑ ÂÕÂÍË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ì ÖÅÎÇÓÑÆ CF2-ÅÓÖÒÒÞ
(ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ OR7 Ë ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ
×ÕÑÓÂ Ä ÅÓÖÒÒÇ CF2 ÐÂ OR7 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 80 ë 94%). £ ÐÇÃÑÎß-
ÛÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÑÎËÅÑÏÇÓÞ ËÎË ÒÑÎËÏÇÓÞ
Ë ÕÓË×ÕÑÓàÕËÎÇÐ (ÐÇ ÃÑÎÇÇ 0.5%).

£ ÓÂÃÑÕÂØ20 ë 22 ÑÕÏÇÚÇÐÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓ-
×ÕÑÓÒÓÑÒËÎÇÐÂ, ÒÇÓ×ÕÑÓËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ Ë ÕÓË×ÕÑÓØÎÑÓàÕË-
ÎÇÐÂ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÖáÕÔâ Ä ÕÇÓÏËÐÂØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ àÕËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÏÇÕÑÆÑÏ CNDO. ²ÇÂÍÙËâ
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓ×ÕÑÓÒÓÑÒËÎÇÐÂ ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÂ, ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐÂËÃÑÎßÛËÏ ÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÞÏ ÊÂÓâÆÑÏ. °ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛËØ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÊÂ-
ÕÓÖÆÐÇÐËÌ ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ (2)
(ÂÕÂÍÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ CF2-ÅÓÖÒÒÞ, ÕÂÍÉÇ ËÏÇáÜËÌ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ). £ ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓ×ÕÑÓ-
ËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ ËÊ-ÊÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ ÓÇÂÍÙËâ (4) ÐÇ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ. ´Ñ ÉÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Ë Í ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ÒÇÓ-
×ÕÑÓÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÏÇÓÍÂÒÕÂÐÑÄ,
ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎËÛß ÒÑ ÔØÇÏÂÏ (2) Ë (3).13

²ÇÂÍÙËâ ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ (3) ÑÃÝâÔÐÇÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÞÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÄâÊË C7F Ä CF2-ÅÓÖÒÒÇ ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ Í ÒÇÓ×ÕÑÓËÊÑÃÖÕËÎÇÐÖ Ë
ÕÓË×ÕÑÓØÎÑÓàÕËÎÇÐÖ.20 ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ
ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ×ÕÑÓÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÆÎâ ÄÔÇØ
ÚÇÕÞÓÇØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ
ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ CF2-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÇÓ×ÕÑÓÒÓÑÒËÎÇÐÇ, ÒÇÓ-
×ÕÑÓËÊÑÃÖÕËÎÇÐÇ Ë ÕÓË×ÕÑÓØÎÑÓàÕËÎÇÐÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ,
ÚÇÏ Ä ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÇ (ÕÂÃÎ. 1).

£ ÔÎÖÚÂÇ ×ÕÑÓËÆÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ
ÓÇÂÍÙËË Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ, ÔÄâÊß P7F, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ CNDO,4, 22, 24 ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎâÓÐÂ.
£ ÓÂÃÑÕÇ22 Ô ÒÑÊËÙËÌ ÍÓËÕÇÓËâ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÄâÊÇÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐ
ÂÐÂÎËÊ ÓÇÂÍÙËÌ ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÕÇØ ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ,
ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÓËÕÇÓËá ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÄâÊË C7F, Ä ÔÎÖÚÂâØ
ÏÑÐÑ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ Ë ÑÃÑËØ (ÙËÔ Ë ÕÓÂÐÔ) 1,2-ÆË×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ
ÓÇÂÍÙËâ ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÂ: ÓÂÊÐÑÔÕß
ÊÂÓâÆÑÄ Dq ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ×ÕÑÓÂ (ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ
ÏÇÕÑÆÑÏ ³NDO) ÊÆÇÔß ÐÂÏÐÑÅÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓ-
àÕËÎÇÐÇ. °ÆÐÂÍÑ ÕÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÄÒÑÎÐÇ ÄÇÓÑâÕÐÞ ÆÎâ
1,1-ÆË×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ Ë ÕÓË×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ: ÓÂÊÐÑÔÕß ÊÂÓâÆÑÄ
ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ×ÕÑÓÂ ÆÎâ àÕËØ ÏÑÎÇÍÖÎ (ÍÂÍ Ë
ÆÎâ ÒÇÓ×ÕÑÓÒÓÑÒËÎÇÐÂ, ÒÇÓ×ÕÑÓËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ Ë ÕÓË×ÕÑÓ-
ØÎÑÓàÕËÎÇÐÂ) ÃÑÎßÛÇ 0.55 (ÔÓÂÄÐËÕÇ Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ 0.48 ÆÎâ
ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ, ÕÂÃÎ. 1).

£ ÕÂÃÎ. 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ab initio: ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Ë ÊÐÂÚÇÐËâ
Dq, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÐÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕâÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÕÑÏÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.23 £ÇÎËÚËÐÞ Dq ÆÎâ
1,1-ÆË- Ë ÕÓË×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ ÕÂÍÉÇ ÐÂÏÐÑÅÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ
ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÓâÆÂ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÏÇÕÑÆÑÏ INDO.22

²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄ Ä ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ
×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ4, 12 Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË
Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ 7, 13 ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Í
àÕËÏ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ ÆÑÎÉÐÑ ÒÑÆÚËÐâÕßÔâ ÒÓÂÄËÎÖ ®ÂÓÍÑÄÐË-
ÍÑÄÂ. £ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË4 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ (CNDO, INDO) Ë ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÜËÇ àÕÑ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÄÇÎË-
ÚËÐÞ ÊÂÓâÆÑÄ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 5). £ ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑ
ÔÒËÓÕÂÏË Ë ÏÇÓÍÂÒÕÂÐÂÏË ÅÓÖÒÒÂ OR7 (SR7) ÕÂÍÉÇ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐâÇÕÔâ Í ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ËÏÇáÜÇÏÖ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÖ,12

ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛËÌ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ
ÄÞÄÑÆ, ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÐÞÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ, ÔÆÇÎÂÐ4, 12, 20 ÒÓË
ÓÂÔÚÇÕÂØ 1,1-ÆË×ÕÑÓ-2,2-ÆËØÎÑÓàÕËÎÇÐÂ, ÕÓË×ÕÑÓØÎÑÓàÕË-
ÎÇÐÂ, ÒÇÓ×ÕÑÓÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë ÒÇÓ×ÕÑÓËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ. °ÓËÇÐÕÂ-
ÙËâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÑÓÂÐÂ Í ÏÑÐÑ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÖ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÓÂÔÚÇÕÖ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ MNDO,25 ÕÑÉÇ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô ÆÂÐÐÞÏË
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÊÂÓâÆÑÄ ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ,
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ CNDO Ë ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ26).

£ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐàÕËÎÇÐÑÄ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ
ÂÕÂÍÂ Ô ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË ÏÑÉÇÕ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÐÂ ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË (ÔÏ.,
ÐÂÒÓËÏÇÓ,15). £ÇÓÑâÕÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÆÑÎÉÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÕßÔâ ÒÓË
ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÓÂÊÐÑÔÕË ÊÂÓâÆÑÄ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ. ±ÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÅÓÖÒÒÞ CFX (X=Cl, Br)
ÏÑÅÖÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÍÂÍ ÂÕÑÏÂ F, ÕÂÍ Ë
X.15 ¿ÕÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
b-ØÎÑÓ-a,b-ÆË×ÕÑÓÔÕËÓÑÎÂ Ô ×ÇÐËÎÎËÕËÇÏ Ë KFe(CO)2Cp.15

²ÂÊÐÑÔÕß ÊÂÓâÆÑÄ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÐÇÄÇÎËÍÂ (0.171, ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑ

´ÂÃÎËÙÂ 1. ©ÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (qC) Ë ×ÕÑÓÂ (qF) ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÂÏË CNDO22 (I) Ë ab initio 23 (II) Ë ÓÂÊÐÑÔÕß ÏÇÉÆÖ
ÊÂÓâÆÂÏË ÂÕÑÏÑÄ C Ë F (Dq).

®ÑÎÇÍÖÎÂ qC qF Dq

I II I II I II

FHC=CH2 +0.209 +0.263 70.186 70.361 0.395 0.624
cis-FHC=CHF +0.143 +0.101 70.166 70.335 0.309 0.436
trans-FHC=CHF +0.141 70.054 70.169 70.335 0.310 0.281
F2C=CF2 +0.317 +0.534 70.159 70.274 0.476 0.808
F2C=CClF +0.398 ë 70.159 (70.165) ë 0.557 (0.563) ë
F2C=CFCF3 +0.418 ë 70.163 (70.158) ë 0.581 (0.576) ë
F2C=C(CF3)2 +0.520 ë 70.164 ë 0.684 ë
F2C=CH2 +0.448 +0.654 70.192 70.313 0.640 0.967
F2C=CFH +0.379 +0.600 70.173(70.174) 70.294 (70.291) 0.552 (0.553) 0.894 (0.891)

±ÓËÏÇÚÂÐËâ. 1. ±ÑÆÚÇÓÍÐÖÕÞ ÂÕÑÏÞ ×ÕÑÓÂ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ qF.
2. ©ÐÂÚÇÐËâ qF ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÎâ ÂÕÑÏÂ ×ÕÑÓÂ Ä ÙËÔ- (ÃÇÊ ÔÍÑÃÑÍ) Ë Ä ÕÓÂÐÔ- (Ä ÔÍÑÃÍÂØ) ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÂÕÑÏÖ ×ÕÑÓÂ CFX-ÅÓÖÒÒÞ.
£ ÓÂÔÚÇÕÇ ÕÓË×ÕÑÓØÎÑÓàÕËÎÇÐÂ Ä ÃÂÊËÔ ÃÞÎË ÄÍÎáÚÇÐÞ ÄÂÍÂÐÕÐÞÇ 3d-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ Cl.
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ÏÇÕÑÆÖ ¡®1).27 ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÅÓÖÒÒÞ PhFC ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
CFCl-ÅÓÖÒÒÞ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ ÂÕÂÍÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕ =CFCl
(ÚÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâÏË ËÊ-
ÊÂ ÐÂÎËÚËâ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ä PhFC=). ±ÓÑËÔØÑÆËÕ
ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÍÂÍ ×ÕÑÓÂ, ÕÂÍ Ë ØÎÑÓÂ.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, Ä ÔÕÂÕßÇ 27 ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕÔâ ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ
F Ë Cl, ÚÕÑ ÐÇ ÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÙÇÐËÕß ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÃÇËØ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÒÑÊËÙËÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÄâÊËC7X.±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÔÇ
ÉÇ ÓÇÂÍÙËâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ F ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÂ. °Ã àÕÑÏ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÆÓÖÅËØ ÏÑÎÇÍÖÎ (Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÓË×ÕÑÓØÎÑÓàÕËÎÇÐÂ20), Â ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ
ÄÞÛÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ ÕÓËÃÓÑÏ-
×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ.19

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÑ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞÇ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 27 ÚÂÔÕËÙÞ KFe(CO)2Cp ËÎË Re(CO)5 Ä ÑÃÜÇÏ ÐÇÎßÊâ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ. £ ØÑÆÇ
ÓÇÂÍÙËË ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÂÕËÄÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ Fe (Re) Ë p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË
ÂÎÍÇÐÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÔÄâÊË CO Ô ÄËÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ27, 28 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÒÑÎË×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÄËÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ë ÔÆÇ-
ÎÂÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ27 ÆÇÄâÕË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ
ÂÎÍÇÐÑÄ, ÚÇÕÞÓÇØ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÃÖÕÂÆËÇÐÑÄ Ë ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ. ¡ÄÕÑÓÞ ÔÕÂÕßË27 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÒÑÎÖàÏÒË-
ÓËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ¡®1 Ô ÒÑÎÐÑÌ ÑÒÕËÏËÊÂÙËÇÌ ÅÇÑÏÇÕÓËË.
°ÒÓÇÆÇÎÇÐÞ àÐÇÓÅËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÄËÐËÎßÐÞØ ÂÕÑÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

¥ÓÖÅËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÑÄ, ÏÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ, ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ) Ä ÓÂÃÑÕÇ27

ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕÔâ. ®ÇÉÆÖ ÕÇÏ ÒÓË ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ
ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÏÑÅÖÕ ÄÑÊÐËÍÐÖÕß
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ (ÔÏ. ÐËÉÇ).

¿ÎÇÍÕÓÑÐ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ27, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÇÐÂ Ô àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÏ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, (RFC=CFX) .7) ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ äÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÞÏã ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ. ¦ÔÎË ÉÇ ÂÐËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ, ÕÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ì
äÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÞÌã ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ.

£ ÓÂÃÑÕÇ27 ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÂÐÂÎËÊËÓÖáÕÔâ ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÅÓÂÐËÚÐÞØ p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ àÕËÎÇÐÂ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ
ÅÂÎÑÅÇÐ. ²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ, ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐ-
ÐÞÌ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ×ÂÍÕÑÓÞ.

¿ÐÇÓÅËË p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË C=C, ÄÑÊÏÖÜÇÐÐÑÌ
ÂÕÑÏÂÏË ÅÂÎÑÅÇÐÂ, ÊÂÄËÔâÕ ÍÂÍ ÑÕ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ
ÒÂÓÞ p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË p-ÔÄâÊË, ÕÂÍ Ë ÑÕ
ËÐÆÖÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÂ. °ÃÂ àÕËØ ×ÂÍÕÑÓÂ
ÆÑÎÉÐÞ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß ÎÇÅÍÑÔÕË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä
ÓâÆÖ C=CBr<C=CCl<C=CF.27 ±ÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ×ÂÍ-
ÕÑÓ ÔÄâÊÂÐ Ô ÓÂÊÏÇÓÂÏË ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ë ÆÇÌ-
ÔÕÄÖÇÕ Ä ÑÃÓÂÕÐÑÏ, ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏË
×ÂÍÕÑÓÂÏË, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË: C=CF<C=CCl<C=CBr.

¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ×ÂÍÕÑÓ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÍÑÓÑÔÕßá ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÂÐËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÂ. £ÎËâÐËÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÕÑÏ
ÉÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË, ÚÕÑ Ë ÄÎËâÐËÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ
(ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÔÏ.27).

£ tert-C4F9CF=CF2, tert-C4F9CF=CFH Ë tert-
C4F9CF=CFCl, ÔÑÅÎÂÔÐÑ27, ÃÑ'ÎßÛËÏ ÒÑ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ ÄÇÎË-
ÚËÐÇ ÊÂÓâÆÑÏ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄËÐËÎßÐÞÌ ÖÅÎÇÓÑÆ CF2(CFCl, CFH)-
ÅÓÖÒÒÞ, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÆÄÖØ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÂÊÐÑÔÕß ÊÂÓâÆÑÄ
ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÐÇÄÇÎËÍÂ, ÒÓËÚÇÏ
ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ CFCl-ÅÓÖÒÒÞ ÃÎËÊÑÍ Í ÐÖÎá.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÕÓË×ÕÑÓÔÕËÓÑÎÂ ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÂ ÂÕÂÍÂ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÒÑ CF2-ÅÓÖÒÒÇ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÌ qC=+0.112; ÄÇÎË-
ÚËÐÂ qC ÆÎâ ÅÓÖÒÒÞ PhFC ÓÂÄÐÂ +0.046. ªÊ-ÊÂ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ

ÓÂÊÐÑÔÕË ÊÂÓâÆÑÄ Ä ÍÂÍÑÌ-ÕÑ ÔÕÇÒÇÐË ÄÇÓÑâÕÐÂ ÂÕÂÍÂ ÐÂ ÑÃÂ
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. ¥Îâ PhFC=CHF Ë
PhFC=CFCl, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÖÅÎÇÓÑÆ ÅÓÖÒÒÞ PhFC ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏ ÊÂÓâÆÑÏ, Â ÆÓÖÅÑÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË ÐÇÔÇÕ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ.27

°ÕÏÇÕËÏ, ÍÔÕÂÕË, ÚÕÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÐÂÛËÏ ÆÂÐÐÞÏ,29 ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÏ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ (Á®² 19F, ª¬,
µ¶), Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ g-ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÒÎÑÔÍÑÅÑ ÕÓË×ÕÑÓÔÕËÓÑÎÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÏÇÓÑÄ (ÚÕÑ ÄÑÑÃÜÇ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÑ ÆÎâ ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ g-ÑÃÎÖÚÇÐËÇ ÐÇÒÎÑ-
ÔÍÑÅÑ ÕÓÂÐÔ-ÆË×ÕÑÓÔÕËÎßÃÇÐÂ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÂÎáÏÑ-
ÔËÎËÍÂÕ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÓËÏÇÓÖ,30 ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÖÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÆË×ÇÐËÎßÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÒÓË ÑÕÜÇÒÎÇÐËË ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÃÇÐ-
ÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ ÏÑÐÑÏÇÓÂ; ÄËÐËÎßÐÂâ ÔÄâÊß ÒÓË àÕÑÏ ÔÑØÓÂ-
ÐâÇÕÔâ (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÔÏ.4, 29, 30). ±ÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÞÇ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÞ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÒÑÍÂÊÂÎË,
ÚÕÑ ÕÓËÏÇÓËÊÂÙËâ ÃÇÊ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË âÄÎâÇÕÔâ
ÔÒÇÙË×ËÍÑÌ ÕÓÂÐÔ-ÆË×ÕÑÓÔÕËÎßÃÇÐÂ Ë ÐÇ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÓÂÊÎË-
ÚËâÏË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÒÞÕÑÄ Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ27 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË ÎËÐÇÌÐÖá ÍÑÓÓÇÎâÙËá
ÏÇÉÆÖ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË àÐÇÓÅËÌ ÐËÊÛËØ ÐÇÊÂÒÑÎ-
ÐÇÐÐÞØ ®° ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ27,
àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ Ô ÒÑÐËÉÇ-
ÐËÇÏ àÕÑÌ àÐÇÓÅËË, ÑÆÐÂÍÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Ë ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËÇ
ÍÓËÕÇÓËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâ ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕÔâ.

£ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË31 ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ 17 ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÇÓØÎÑÓ×ÕÑÓ-
ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ¡ÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÏÇÕÑÆMNDO Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô
ÕÇÑÓËÇÌ ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ. ¢ÞÎË ÄÞÚËÔÎÇÐÞËÊÏÇÐÇÐËâ àÐÇÓÅËËDE
ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊËÏÇÉÆÖ ÑÎÇ×ËÐÑÏ (s) Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ (t)
Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô
CH3OLi Ä à×ËÓÇ:

DE � qsqt
Rste

� 2
X �csctbst�2

EH ÿ EL
; (5)

ÅÆÇ qs Ë qtìÊÂÓâÆÞ ÂÕÑÏÑÄ s Ë t Ä ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ,
e=4.34 ì ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ, Rst=1.7 AÊ ì ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË s Ë t Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, cs Ë
ct ì ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ ¡° àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÅÓÂÐËÚÐÞØ ®°, EH Ë
EL ì àÐÇÓÅËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Ë ÑÎÇ×ËÐÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÇÓÄÞÌ ÚÎÇÐ Ä ÖÓÂÄÐÇÐËË (5) ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÄÍÎÂÆ
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÄÕÑÓÑÌ ì ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖ-
ÇÕ ÄÑÊÏÖÜÇÐËá ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ.

¥Îâ ÄÔÇØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÕÑÓÞÇ ÚÎÇÐÞ Ä
ÖÓÂÄÐÇÐËË (5) ÆÎâ ÑÃÑËØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË
ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÓÂÄÐÞ, Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÂ ÂÕÑÏ C ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÐÇÔÖÜËÌ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ.

°ÆÐÂÍÑ ËÏÇáÕÔâ ËÔÍÎáÚÇÐËâ ËÊ àÕÑÅÑ ÒÓÂÄËÎÂ. ´ÂÍ,
ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ô ÂÎÎËÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ØÎÑÓÂ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÒÇÓ×ÕÑÓÂÐÂÎÑ-
ÅÂÏË, ÒÓËÚÇÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ ÂÕÂÍÖÇÕ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÂÎÇÐÐÞÌ ÑÕ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ, ÆÂÉÇ ÇÔÎË àÕÑÕ
ÂÕÑÏ ËÏÇÇÕ ÏÇÐßÛËÌ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÆÓÖÅËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. ¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ
àÕÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ë ÖÏÇÐßÛÂÇÕ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËâÏ DE ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÉÇÔÕÍËÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Í
CH3OLi) ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ CF2=CFRF>CF2=CF2>
> RFCF=CFCl > RFCF=CClR0F > RFCF=CFR0F >
>RFCF=CCl2 (RF ì ÒÇÓ×ÕÑÓÂÎÍËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ), ÚÕÑ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ËÏÇáÜËÏÔâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß ÏÇÔÕÑ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÑÎÇ×ËÐÂ. ´ÂÍ, Ä
F2C=CFCF3, ÔÑÅÎÂÔÐÑ31, CH3OLi ÆÑÎÉÇÐ ÂÕÂÍÑÄÂÕß ÖÅÎÇ-
ÓÑÆ CF2-ÅÓÖÒÒÞ (DE=723.01 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÄÇÎËÚËÐÑÌ76.78 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÅÓÖÒÒÞ CFCF3,
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ÖÚÂÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ä ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË); àÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.13 £ RFCF=CCl2, ÑÆÐÂÍÑ, ÄÇÎËÚËÐÞ
DE ÆÎâ ÑÃÑËØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÒÓËÃÎËÊË-
ÕÇÎßÐÑ ÓÂÄÐÞ, Ë ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÊÆÇÔß ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÏ ¡° Ä ÅÓÂÐËÚÐÑÌ ®°: ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ ÂÕÂÍÖÇÕ
ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ËÏÇáÜËÌ ÃÑ'ÎßÛÖá ÄÇÎËÚËÐÖ cs (Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÖÅÎÇÓÑÆ ÅÓÖÒÒÞ =CCl2).

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ31 ÒÑÆÚÇÓÍËÄÂáÕ, ÚÕÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÃËÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÂÆËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ, ÐÑ Ë
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.
¢ÞÎË ÄÞÚËÔÎÇÐÞ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËË CF3CF=CFCFCl2 Ô OH7 ÂÐËÑÐ
(CF37CF(OH) ëCF7CFCl2)7 ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÞÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô (CF37CF7CF(OH)7CFCl2)7. ²ÂÔÚÇÕÞ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ31, ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÎÖÚÛÇÏÖ
ÔÑÄÒÂÆÇÐËá Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ, ÚÇÏ ÓÂÔÚÇÕÞ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËÇ
ÕÇÑÓËá ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ.

¡ÍÙÇÒÕÑÓÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÇÓ×ÕÑÓØÎÑÓÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ (ÑÙÇÐÇÐÐÂâ ÒÑ ÊÂÓâÆÂÏ ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÐËÏË ÂÕÑÏÑÄ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË) ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ:
CF3<CF2Cl<CFCl2<CCl3 (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÔÏ.31).

£ ÖÉÇ ÙËÕËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ5 (ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ô
ÂÕÑÏÐÞÏË ×ÖÐÍÙËâÏË ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ Ä ÃÂÊËÔÇ 5-31G) ÃÞÎÂ
ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ5, ÆÑÎÉÇÐ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÍÂÓÃÍÂÕËÑÐ

±ÓË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÕÓÂÐÔ-1,2-ÆË×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ Ë ÕÇÕÓÂ-
×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ;
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÔÄâÊË C7F ÒÓË àÕÑÏ ÔÑØÓÂÐâáÕÔâ

1,1-ÆË×ÕÑÓàÕËÎÇÐ Ë ÕÓË×ÕÑÓàÕËÎÇÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
ÒÓÑÕÑÐÑÏ ÆÑÎÉÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕß s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 5

ÒÓËÚÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ A ÄÞÅÑÆÐÇÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË B.
p-¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÂÏÐÑÅÑ ÒÓÑÚÐÇÇ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.5

¥ÓÖÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÆÑÃÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÚËÕÂÕÇÎß ÏÑÉÇÕ
ÐÂÌÕË Ä ÓÂÃÑÕÇ 4. ±ÓË ÄÞÚËÔÎÇÐËâØ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÒÓÑÃÎÇÏÂ:
ÍÂÍÖá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÅÇÑÏÇÕÓËá ÔÎÇÆÖÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß. £
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ Ë ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÂØ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇ-
ÐâáÕ ÒÓÑÙÇÆÖÓÖ ÏËÐËÏËÊÂÙËË àÐÇÓÅËË Ë ÆÂÎÇÇ ÄÞÚËÔÎâáÕ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÆÎâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÅÎÑÃÂÎßÐÑÏÖ ÏËÐËÏÖÏÖ àÐÇÓÅËË. °ÆÐÂÍÑ ÄÑ
ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÓÂÔØÑÉÆÇÐËâ
ÏÇÉÆÖ ÓÂÔÚÇÕÐÞÏË Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÅÇÑÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍËÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ×ÕÑÓ-
àÕËÎÇÐÑÄ ÓÂÊÐÑÔÕß ÏÇÉÆÖ ÑÒÞÕÐÞÏË Ë ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏË
ÆÎËÐÂÏË ÔÄâÊÇÌ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 0.03 AÊ , ÚÕÑ ÄÓâÆ ÎË ÏÑÉÇÕ
ÑÕÓÂÊËÕßÔâ ÐÂ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂØ.
­ËÛß ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÂØ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ MNDO ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ ËÐÑÅÆÂ
ÔËÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ. °ÆÐÂÍÑ ÓÂÊÐÑÔÕß
ÏÇÉÆÖ ÓÂÔÚÇÕÐÞÏË Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÄÂÎÇÐÕÐÞÏË
ÖÅÎÂÏË ÒÑÓÑÌ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 48, ÚÕÑ ÐÇÏËÐÖÇÏÑ ÄÐÑÔËÕ ÑÛËÃÍË Ä
ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ËÐÆÇÍÔÑÄ (ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐ-

ÕÑÄ, ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË Ë ÆÓ.).4 ´ÂÍ, ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË Ä ÓâÆÖ ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ ÒÓË ÐÇàÏÒËÓË-
ÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÂØ ­¬¡° ³³± Ä ÃÂÊËÔÇ DZ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËË23 ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÖ, ÐÑ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÐËÍÂÍÑÌ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑ-
ÔÕË, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
(EHT, CNDO, INDO) Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ
ÅÇÑÏÇÕÓËË ÏÑÎÇÍÖÎ (ÔÏ.4, 12).è

¯Â àÕÑ ÑÃÓÂÜÂáÕ ÄÐËÏÂÐËÇ Ë ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ32. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ËØ ÆÂÐÐÞÏ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎÐÑÌ ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÅÇÑÏÇÕÓËË Ä
ÏÇÕÑÆÂØ MNDO Ë ab initio ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ,
ÐÑ Ë ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C=C Ë C7F.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÎÂÔß ÓÂÃÑÕÂ33, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ BACëMP4 (ÕÇÑÓËâ ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ
ÚÇÕÄÇÓÕÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ®ÇÎÎÇÓÂ ë±ÎÇÔÔÇÕÂ, ÔÍÑÓÓÇÍÕËÓÑÄÂÐÐÂâ
ÐÂ ÂÆÆËÕËÄÐÑÔÕß ÔÄâÊÇÌ) ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ,
ÏÑÏÇÐÕÞ ËÐÇÓÙËË, ÚÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ë ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÃÑÎÇÇ 100 ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ë ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÑÆÐËÏ Ë ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ.
¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÞ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞØ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÖÅÎÑÄ Ä ÔÓÇÆÐÇÏ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ 18 ÔÑÄÒÂÆÂáÕ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË. °ÆÐÂÍÑ àÕÑ ÖÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ, ÍÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ
ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÔÕÂÕßÇ 33 ÕÂÃÎËÙ, ÐÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐâÇÕÔâ ÐÂ
×ÕÑÓàÕËÎÇÐÞ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÐÂ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ²ÂÔ-
ØÑÉÆÇÐËÇ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ, ÍÂÍ Ë Ä ÙËÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ
ÓÂÃÑÕÂØ, ÒÑÓÑÌ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 48, ÐÂÒÓËÏÇÓ,

µÅÑÎ £ÇÎËÚËÐÂ ÖÅÎÂ, ÅÓÂÆ µÅÑÎ £ÇÎËÚËÐÂ ÖÅÎÂ, ÅÓÂÆ

ÓÂÔÚÇÕ 33 àÍÔÒÇÓË- ÓÂÔÚÇÕ 33 àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕ 4 ÏÇÐÕ 4

CCF 122.4 120.98 CCF1 125.4 125.43
CCH1 125.7 127.70 CCF3 120.6 118.81
CCH3 119.8 121.41 CCH 123.4 127.20
CCH2 121.5 123.93

£ÑÒÓÑÔÞ, ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 33, ÔÕÑâÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ Ä
ÔÕÑÓÑÐÇ ÑÕ ÕÇÏÞ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ (ØÑÕâ ÂÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ). £ ÖÒÑÏâÐÖÕÑÌ
ÓÂÃÑÕÇ ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÐË ÒÑ àÐÇÓÅËâÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÐË ÒÑ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÂÕÑÏÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ë ÊÂÓâÆÂÏ
ÂÕÑÏÑÄ Ë ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÕÔâ ÄÑÒÓÑÔÞ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

III. ±ÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË
ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ
±ÇÓÄÞÇ ÓÂÃÑÕÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ, ÒÑâÄË-
ÎËÔß Ä 1980 Å.34, 35 ¡ÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÐÇÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÌ
ÏÇÕÑÆ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ Ô ÓÂÔÜÇÒÎÇÐÐÞÏ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÃÂÊËÔÐÞÏ
ÐÂÃÑÓÑÏ 4-31G. £ ÓÂÃÑÕÇ34, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÐÑ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ Ô ÂÕÑÏÂÓÐÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ.
¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ®° ­¬¡° ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÓÇÂÍÙËÌ
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.
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è ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÓÂÃÑÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ àÐÇÓÅËâÏ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÏ
ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕâÏ Ë ÊÂÓâÆÂÏ ÄÔÇØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÑÏ ab initio Ô ÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÞÏ ÃÂÊËÔÐÞÏ ÐÂÃÑÓÑÏ.
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Ë ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ àÕËÎÇÐÂ.35 °ÔÐÑÄÐÑÌ ÄÍÎÂÆ Ä
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ E ÓÇÂÍÙËË (6), ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÌ
5.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÔÑÅÎÂÔÐÑ35, ÄÐÑÔËÕ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËâ ÔÇÅÏÇÐÕÂ
H2CCHF Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (4.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71); ÑÔÕÂá-
ÜÂâÔâ ÄÇÎËÚËÐÂ (1.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÑÃâÊÂÐÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ FHC=CH2 Ë H

.
. ±ÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÓÇÂÍ-

ÙËË (6) ÐÂ 3.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÃÂÓßÇÓ ÓÇÂÍÙËË

H2CCH2 + H
.

H2CCH3
.
.

£ÓÇÏâ ÉËÊÐË H2CCH2F
.
ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÄÇÎËÍÑ (1079 Ô). ±ÓË

ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ àÐÇÓÅËâ E ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä
ÕÓÂÐÔÎâÙËÑÐÐÖá àÐÇÓÅËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË35 (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ
ÔÏ.4).

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ34, 35 ÑÔÐÑÄÞÄÂÎËÔß ÐÂ ÑÃÜËØ ÒÓËÐÙËÒÂØ
ÂÐÂÎËÊÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞØ ¯ÂÅÂÔÇ, ®ÑÓÑÍÖÏÂ Ë ¬ÇÓÐÑÏ.34, 36, 37

²ÇÂÍÙËË ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô 1,1-ÆË×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÏ Ë
ÏÑÐÑ×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË38.
ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ ÏÇÕÑÆ ab initio Ä ÓÂÏÍÂØ ÐÇÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÌ
ÕÇÑÓËË ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ (ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÂâ ÄÇÓÔËâ Gaussian
70). ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ
ÏÇÔÕÑÏ ÂÕÂÍË âÄÎâÇÕÔâ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÇ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÂÕÑÏÑÏ
×ÕÑÓÂ. ±ÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ 1,1-ÆË×ÕÑÓàÕË-
ÎÇÐÂ (4.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) 38 ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Ô àÕËÎÇ-
ÐÑÏ (2.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).34

±ÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ Ô ÂÎÍËÎßÐÞÏË
ÓÂÆËÍÂÎÂÏË Ë ÅÇÕÇÓÑÓÂÆËÍÂÎÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÐÇÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÞÏË ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂÏË ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÂØ39 ë 44 (ÔÏ.
ÕÂÍÉÇ4). £ ÔÕÂÕßâØ39, 40 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ ÓÂÔÛËÓÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ
·áÍÍÇÎâ (EHT). £ÞÄÑÆÞ, ÔÆÇÎÂÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ39, 40, ÒÑ
ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÍÑÓÓÇÍÕÐÞ. ´ÂÍ, ÒÑÒÞÕÍË ÂÐÂÎËÊÂ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ àÕËÎÇÐÂ Ë ×ÕÑÓàÕËÎÇ-
ÐÑÄ40 Ô CH3

.
Ë CF3

.
Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÏÇÉÆÖ

àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË àÐÇÓÅËâÏË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏË
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ËÐÆÇÍÔÂÏË ÐÇ ÑÕÄÇÚÂáÕ ÍÓËÕÇÓËâÏ
ÏÂÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÕËÔÕËÍË.æ

¢ÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑÍËÌ ÂÐÂÎËÊÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÒÓÑÄÇÆÇÐ Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÑÐÙÇÒÙËË ä×ËÎßÐÑÔÕËã ÔÄÑÃÑÆÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÑÎÇ×ËÐÂÏ.41 ë 44 £
ÑÔÐÑÄÖ àÕÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÒÑÎÑÉÇÐÂ ÅËÒÑÕÇÊÂ45 Ñ ÒÂÓÂÎÎÇÎËÊÏÇ
ÏÇÉÆÖ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ë ÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÓÂÊÓÞ-
ÄÂÇÏÑÌ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÏÑÌ ÔÄâÊÇÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ46 Ñ ÕÑÏ,
ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÓÇÂÍÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ÔÕÂÆËâÏË ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ë ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎß-
ÐÑÏÖ ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ÒÇÓÇÐÑÔ
ÊÂÓâÆÂ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ªÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÅËÒÑ-
ÕÇÊÂ 47 Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÂÍËØ ÙÇÐÕÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ
ÐÂËÃÑÎßÛËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÑÓÃËÕÂ-
ÎâØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÄÞÔÛÇÌ ÊÂÐâÕÑÌ ÑÓÃËÕÂÎË ÑÎÇ×ËÐÂ Ë ÑÓÃË-
ÕÂÎË ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÏ ÒÓË ÒÇÓÇÐÑÔÇ
ÊÂÓâÆÂ ÑÕ ÑÎÇ×ËÐÂ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ; ÐËÊÛÇÌ ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎË
ÑÎÇ×ËÐÂ Ë ÕÑÌ ÉÇ ÑÓÃËÕÂÎË ÓÂÆËÍÂÎÂ ÒÓË ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÊÂÓâÆÂ ÑÕ
ÓÂÆËÍÂÎÂ Í ÑÎÇ×ËÐÖ).

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÆÂÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÏÑÉÇÕ
ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÎËÃÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ, ÎËÃÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ

àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ, ÎËÃÑ, ÐÂÍÑÐÇÙ, ÑÃÎÂÆÂÕß ÂÏÃË×ËÎßÐÞÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË (ÇÔÎË ÄÇÎËÚËÐÂ ÊÂÓâÆÂ, ÒÇÓÇÐÇÔÇÐÐÑÅÑ Ô ÊÂÐâÕÑÌ
ÑÆÐËÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÏ ÑÓÃËÕÂÎË ÓÂÆËÍÂÎÂ ÐÂ ÐËÊÛÖá ÐÇÊÂÐâ-
ÕÖá p-ÑÓÃËÕÂÎß ÑÎÇ×ËÐÂ, ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÓÂÄÐÂ ÄÇÎËÚËÐÇ
ÊÂÓâÆÂ, ÒÇÓÇÐÇÔÇÐÐÑÅÑ Ä ÑÃÓÂÕÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË Ô ÄÞÔÛÇÌ
ÊÂÐâÕÑÌ p-ÑÓÃËÕÂÎË ÑÎÇ×ËÐÂ ÐÂ ÑÓÃËÕÂÎß ÓÂÆËÍÂÎÂ). £
ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÂÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ Ë ÆÂÐÐÞÌ ÑÎÇ×ËÐ, ÑÕÆÂÄÂâ
ÔÄÑË Ë ÒÓËÕâÅËÄÂâ ÚÖÉËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÞ, âÄÎâáÕÔâ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ
Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ, Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ (Ë ÆÑÐÑÓÑÏ, Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ).
ä¶ËÎßÐÑÔÕßã ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ.

¬ÑÐÙÇÒÙËâ ä×ËÎßÐÑÔÕËã41 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ, ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, ÑÒÓÇÆÇ-
ÎËÕß ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ Ä ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÇ ÑÎÇ×ËÐÂ; ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÆÂÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÓâÆÖ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ËÎË ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÎÇ×ËÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÓÂÊÐÞÏË
ÓÂÆËÍÂÎÂÏË; Ä-ÕÓÇÕßËØ, ÑÙÇÐËÕß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ (ÑÕ ÑÎÇ×ËÐÂ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ
ËÎË ÐÂÑÃÑÓÑÕ).

¥Îâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕ42, 43 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÏÇÕÑÆ àÐÇÓÅËË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË1 Ë
ÍÑÐÙÇÒÙËá äÍÄÂÊË-p-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌã ÔËÔÕÇÏÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ (Õ. Ç. ÔËÔÕÇÏÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÖá ÒÇÓÇØÑÆâÕ
p-ÔËÔÕÇÏÞ ËÔØÑÆÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ),48 Â ÕÂÍÉÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ
ÏÇÕÑÆ ÕÇÑÓËË ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÑÓÃË-
ÕÂÎÇÌ.

£ ÔÕÂÕßâØ42, 43 ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÓÇÂÍÙËË àÕËÎÇÐÂ Ë ×ÕÑÓàÕË-
ÎÇÐÑÄ Ô ÛÇÔÕßá ÂÎÍËÎßÐÞÏË Ë ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂ-
ÎÂÏË (CH3

.
, CH2F

.
, CHF2

.
, CF3

..
, C2F5

.
, CCl3

.
) Ë ÚÇÕÞÓßÏâ

ÅÇÕÇÓÑÓÂÆËÍÂÎÂÏË [PH2
.
, P(CH3)2

.
, SH

.
, S(CH3)2

.
]. ¡ÐÂÎÑÅËÚ-

ÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆ-
ÔÍÂÊÂÐËâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ49 Ë ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓËÊÂÙËË ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ.50

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÃÑÕ41 ë 44, 49, 50 ÂÆÇÍÄÂÕÐÑ ÑÕÓÂÉÂáÕ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ. °ÃÑÃÜÇÐËÇ àÕËØ
ÓÂÃÑÕ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÏÑÆÇÎË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÏÃË-
ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ.51

±ÑÔÎÇ ÄÞØÑÆÂ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË4 ÒÑâÄËÎÑÔß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ËÊÖÚÇÐËá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ. £
ÓÂÃÑÕÇ52 ÏÇÕÑÆÑÏ ab initio Ä ÃÂÊËÔÇ ÂÕÑÏÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÑÓËË ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÏËÅÓÂÙËË ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÏÑÐÑ×ÕÑÓ-
àÕËÎÇÐÂ. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË

H2CCHF HCCH2F

ÐÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÎÑÍÂÎßÐÞÌ ÏËÐËÏÖÏ ÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

±ÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÅÇÑÏÇÕÓËË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÕÇ ÉÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÖÚÇÕÂ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞØ
à××ÇÍÕÑÄ, ÚÕÑ Ë ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ¡ÄÕÑÓÞ ÔÕÂÕßË53, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÄÛËÇ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ (ÄÒÎÑÕß ÆÑ MP4/6-31G**)
ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ H

.
, OH

..
, NH2

.
Ë CH3

.
Í

ÏÑÐÑ- Ë 1,1-ÆË×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂÏ (®¶¿ Ë ¥¶¿), ÒÓËÛÎË Í
ÊÂÍÎáÚÇÐËá Ñ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÖÚÇÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâ-
ÙËË ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÓÇÂÍÙËÌ ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË. ¯Â
ÄÂÉÐÑÔÕß ÖÚÇÕÂ ÍÑÓÓÇÎâÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ Ô ÓÂÆËÍÂÎÂÏË
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ Ë Ä ÔÕÂÕßâØ52, 54, 55. £Ñ ÄÔÇØ ÙËÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÃÑ-
ÕÂØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÏÇÕÑÆÂ ab initio
(ÂÕÑÏÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ MP2ëMP4/DZ+P;
6-31G**, 6-311 G**, 6-311+G(3d, p), 6-311+G(3df, 2p) Ë ÆÓ.).

°ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÄÞÛÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ®¶¿ Ë ¥¶¿, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇ-
ÕÂÏ,53 ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË. °ÆÐÂÍÑ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OH

.
Ë NH2

.
ÑÚÇÐß äÚÖÄÔÕÄË-

æ ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ40 ÒÓËÄÑÆâÕ ÅÓÂ×ËÍË ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË (E ëE0)àÍÔÒ ÑÕ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ (E ëE0)ÕÇÑÓ, ÑÕ ÔÖÏÏÞ ÄÍÎÂÆÑÄ ÒÇÓÇÐÑÔÂ
ÊÂÓâÆÂ Ë ÑÕ ÄÍÎÂÆÑÄ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ (E Ë E0 ì àÐÇÓÅËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ Ë àÕËÎÇÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ±ÓË
ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÆÂÐÐÞØ, ÑÆÐÂÍÑ, ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÄÔÇÅÑ ÚÇÕÞÓÇ ËÎË ÒâÕß
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÕÑÚÇÍ (Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÚËÔÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ), ÒÓËÚÇÏ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÃÑÎßÛËÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÑÕ ÕÇÑÓÇÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÒÓâÏÑÌ. ¯ËÍÂÍËØ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËØ ÍÓËÕÇÓËÇÄ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕÇÌ, ÍÓÑÏÇ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ ÍÑÓÓÇÎâÙËË, Ä ÓÂÃÑÕÇ 40 ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕÔâ (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÔÏ.4).
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ÕÇÎßÐÂã Í ÖÓÑÄÐá ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÌ ÕÇÑÓËË, ÒÓËÚÇÏ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ
ÕÂÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÆÑ MP4/6-31G** ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÒÓÑÕËÄÑ-
ÓÇÚËá Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ (ÂÕÂÍÂ ÐÂ ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÅÓÖÒÒ FHC
Ë F2C, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÖ, Ë ÅÓÖÒÒÞ H2C, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÑÒÞÕÖ).53

±ÓÑÄÇÆÇÐÞ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ H

.
,

CH3
.
, CH2OH

.
, CH2CN

.
Ë tert-C4H9

.
Í ÂÎÍÇÐÂÏ H2C=CHX

(X=H, CH3, NH2, OH, F, SiH3, Cl, CN, CHO, NO2).54, 55

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ Ë
àÐÕÂÎßÒËÇÌ ÓÇÂÍÙËË (R2=0.973). °ÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÎË ÆÓÖÅËØ (ÍÓÑÏÇ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂ ÍÑÓÓÇÎâÙËË) ÔÕÂÕËÔÕË-
ÚÇÔÍËØ ÍÓËÕÇÓËÇÄ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË, ÚÕÑ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÔÖÆËÕß Ñ ÇÇ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÔÕË. ±ÑÆÓÑÃÐÑ ÄÑÒÓÑÔÞ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÌ
ÊÐÂÚËÏÑÔÕË ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞØ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ ÂÐÂÎËÊËÓÖáÕÔâ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÂÃÑÕÂØ56 ë 59.

®ÇÕËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ (X=F, H, OH, CH3, SiH3 Ë NH2) ÐÇ ÒÓÑ-
âÄÎâÇÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ, Â âÄÎâÇÕÔâ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ (Õ. Ç. ÊÂÓâÆ ÒÇÓÇÐÑÔËÕÔâ ÑÕ ÑÎÇ×ËÐÂ Í CH3

.
).54 £

ÔÎÖÚÂÇ X=Cl, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÂ, ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ, Â ÆÎâ X=CHO, NO2 , CN ÏÇÕËÎ
ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÑÐÑÓÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ (Õ.Ç. ÒÓÑâÄÎâÇÕ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÊÂÓâÆ ÒÇÓÇÐÑÔËÕÔâ ÑÕ CH3

.
Í ÑÎÇ-

×ËÐÖ).
¿ÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ ÓÇÂÍÙËÑÐ-

ÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÂÎÍÇÐÂ ÐÇ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, Â ËÊ-ÊÂ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÔÕÇÒÇÐË àÍÊÑÕÇÓ-
ÏËÚÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË.54

®ÇÕÑÆÑÏ ab initio SCF Ä ÃÂÊËÔÇ 6-31G (ÒÓÑÅÓÂÏÏÂ Gaus-
sian 82) ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ H2C=CHFCH�3 Ë H2C=CHCHF�.60 ¡ÐÂÎËÊ
ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ Ë ÕÓËÒÎÇÕÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÓË×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ 2,2,2-ÕÓË×ÕÑÓ-
ÆËÂÊÑàÕÂÐÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 61 (ÏÇÕÑÆ ab initio ÒÓË ÖÓÑÄÐÇ
ÕÇÑÓËË QCISD(T)-FC/6-311(2s,2p)/MP2-FC/6-31G**).

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ËÑÐÑÄ C3H2F
�,

C3HF�2 Ë C3F
�
3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ62 (SCF, ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍ,

6-311G).
®ÇÕÑÆÑÏ ab initio (RHF Ë UHF, ÃÂÊËÔÞ DZ Ë DZd) Ä

ÓÂÃÑÕÇ63 ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎß-
ÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÏÑÎÇÍÖÎ X2F4 (X=C, Si, Ge, Sn Ë Pb). µÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÚÕÑ ÒÎÂÐÂÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ C2F4

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÏËÐËÏÖÏÖ àÐÇÓÅËË. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÏËÐËÏÖÏÞ
àÐÇÓÅËË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÆÎâ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ Si2F4, Ge2F4,
Sn2F4 Ë ÆÎâ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Pb2F4.
±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÕÓËÒÎÇÕÐÂâ ÚÂÔÕËÙÂ
F2X

.
7X

.
F2 ËÏÇÇÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá àÐÇÓÅËá, ÚÇÏ ÔËÐÅÎÇÕÐÂâ

ÚÂÔÕËÙÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.

IV. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ×ËÊËÍÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ
£ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË4 ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÇ ÄÑÒÓÑÔÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÒÓËÓÑÆÂ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ,
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÓÂÔ-
ÚÇÕÞ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎ. ¡ÐÂÎËÊË-
ÓÖáÕÔâ ÒÓÑÃÎÇÏÞ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËÇ ÒÓË ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ Ë ÒÓË ÄÞÚËÔÎÇÐËË ÕÇØ ËÎË ËÐÞØ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ (ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË, ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ,
ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ, ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 19F, 13C Ë ÆÓ.). ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊ àÕËØ
ÄÇÎËÚËÐ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ Ë ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÓÇÂÍÙËÌ ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë
ÒÑàÕÑÏÖ ËÏÇáÕ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ Í ÕÇÏÇ ÑÃÊÑÓÂ.
²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ×ËÊËÍÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä 90-Ç ÅÑÆÞ,
ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ64. ¬ÓÂÕÍÑ ÑÔÕÂÐÑÄËÏÔâ ÎËÛß ÐÂ
ÕÇØ ÒÓÑÃÎÇÏÂØ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÇáÕ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ Í ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ

ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ.

° ÕÓÖÆÐÑÔÕâØ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËØ ÒÓË ÄÞÚËÔÎÇÐËË ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÏÞ ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÎË. ³ÑÛÎÇÏÔâ ÐÂ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÃÑÕÞ,65 Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ
ÓÂÔÚÇÕÞ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÆËÍÂÕËÑÐÑÄ ÕËÒÂ C2X2Y

2�
2 Ô

ÃÂÊËÔÐÞÏ ÐÂÃÑÓÑÏ 3-21G*(d), ÒÓÑÅÓÂÏÏÂ Gaussian 88. ±ÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÚÕÑ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÆËÍÂÕËÑÐ C2F

2�
4

ËÏÇÇÕ ÒÎÂÐÂÓÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÕÄËÔÕ-ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ C2H

2�
2 .

³ÇÓßÇÊÐÞÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÂØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË Ë ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎ.

1. ±ÇÓÄÞÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË; ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ

¥Îâ ØËÏËÍÑÄ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÇÓÄÞÌ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ËÑÐËÊÂÙËË I, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÑÕÓÞÄÖ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
Ô ÄÞÔÛÇÌ ÊÂÐâÕÑÌ ®°: ÄÇÎËÚËÐÂ I Ä ÍÂÍÑÌ-ÕÑ ÔÕÇÒÇÐË ÔÄâÊÂÐÂ
Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô àÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË. £ ÖÊÍÑÏ ÍÓÖÅÖ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÚÂÔÕÑ ÖÆÂÇÕÔâ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÎËÐÇÌÐÖá ÍÑÓÓÇÎâÙËá
ÏÇÉÆÖ ÎÑÅÂÓË×ÏÂÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÍÂÍÑÌ-ÎËÃÑ ÓÇÂÍ-
ÙËË Ë ÄÇÎËÚËÐÂÏË I.

¥Îâ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ I ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÓÂÔÔÚËÕÂÕß ÓÂÊÐÑÔÕß
àÐÇÓÅËÌ DE 0 ÏÇÉÆÖ ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ ËÑÐÑÏ Ë ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÑÌ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÑÓÇÏÇ ¬ÖÒÏÂÐÔÂ,66 ÇÔÎË ÒÑÔÎÇ ÑÕÓÞÄÂ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÂ Ô ÆÂÐÐÑÌ ®° ÄÑÎÐÑÄÞÇ ×ÖÐÍÙËË ÐÇ ËÊÏÇÐâáÕÔâ, ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ËÑÐËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÂÄÇÐ àÐÇÓÅËË
Ei àÕÑÌ ÑÓÃËÕÂÎË. ¿ÕÑ ÒÑÆÓÂÊÖÏÇÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÓÂÊÐÑÔÕß ÏÇÉÆÖ
àÐÇÓÅËâÏË ÍÑÓÓÇÎâÙËË DEc ËÑÐÂ Ë ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÂÄÐÂ àÐÇÓÅËË
ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËË DEr, ÄÊâÕÑÌ Ô ÑÃÓÂÕÐÞÏ ÊÐÂÍÑÏ,67 ÒÑÔÍÑÎßÍÖ

I+ Ei = DEc + DEr .

©ÆÇÔß DEr ì ÓÂÊÐÑÔÕß ÏÇÉÆÖ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË Ä ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÏ
ÄÂÓËÂÐÕÇ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ àÐÇÓÅËÇÌ ÄÞÔÛÇÌ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÌ®° Ë
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ ËÑÐËÊÂÙËË.68

°ÃÞÚÐÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË I, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÑ ÕÇÑ-
ÓÇÏÇ ¬ÖÒÏÂÐÔÂ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ
Ë ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎâ (³³±),
ÃÑÎßÛÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ.

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÄÇÎËÚËÐ DE 0 ÏÑÅÖÕ
ÒÑâÄËÕßÔâ ÑÛËÃÍË, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÓÂÊÎËÚËâÏË Ä àÐÇÓÅËâØ
ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ËÑÐÂ Ë ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ¿ÕÑ
ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÐËÉÇÐÐÞÏ, ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá
Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËâÏ ÒÑÕÇÐÙËÂ-
ÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË I. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÄÕÑÓÞ ÍÑÓÓÇÍÕËÓÖáÕ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÕÇÑÓÇÏÞ ¬ÖÒÏÂÐÔÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ËÊÏÇÐââ, ÐÂ 8% ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ I), ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÆÑÃÐÂâ
ÍÑÓÓÇÍÙËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ
ÎËÛß ÆÎâ ËÑÐËÊÂÙËË Ô ÆÄÖØ ÐËÊÛËØ ®°.

¥ÓÖÅËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË23 ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÓË
ÔÓÂÄÐÇÐËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÔÓÇÆÐËÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÆÄÖÏâ ÖÒÑ-
ÏâÐÖÕÞÏË ÄÞÛÇ ÔÒÑÔÑÃÂÏË. °ÆÐÂÍÑ àÕÑÕ ËÔÍÖÔÔÕÄÇÐÐÞÌ
ÒÓËÇÏ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ØÑÓÑÛËÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ.4

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓËÐÙËÒÖ¶ÓÂÐÍÂ ë¬ÑÐÆÑÐÂ, ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ
âÆÓÂÏË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÒÓË ÑÕÓÞÄÇ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÇ ÆÑÎÉÐÑ ÏÇÐâÕß-
Ôâ.¯Ñ ÐÇÕ ÐËÍÂÍËØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
ËÑÐ ÃÖÆÇÕ ÐÂØÑÆËÕßÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ¢ÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ÚÕÑ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÔØÑÆÐÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÏ
ÔÑÔÕÑâÐËâÏ ËÑÐÂ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÞÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô
ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÖÆÂÓÂ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌ ÄÇÓ-
ÕËÍÂÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ËÑÐËÊÂÙËË (IÄ) ÃÖÆÇÕ ÄÍÎáÚÂÕß Ä ÔÇÃâ,
ÒÑÏËÏÑ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ËÑÐËÊÂÙËË (IÂ), ÕÂÍÉÇ
àÐÇÓÅËá ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ²ÂÔØÑÉÆÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÄÇÎË-
ÚËÐÂÏË IÄ , ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏË Ä ÓÂÊÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ, ÆÑÔÕËÅÂáÕ
ÒÑÓÑÌ 0.15 ë 0.40 à£.4, 64 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÕÑÚÐÑÔÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
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àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ
ËÑÐËÊÂÙËË ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÂ (+0.01 ë 0.02 à£).4

¡ÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÓÂÊÐÑÔÕË àÐÇÓÅËÌ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ËÑÐÂ Ë ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ, Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ Ë ÏÇÕÑÆÑÄ ×ÑÕÑËÑÐËÊÂÙËË.

¥Îâ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË,
ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ËÑÐÂ Ë
ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ Ô ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÏËÐËÏÖÏÖ àÐÇÓÅËË ÆÎâ ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ÚÂÔÕËÙ.
±ÑÕÇÐÙËÂÎ ËÑÐËÊÂÙËË, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÌ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÑÓÇÏÇ ¬ÖÒ-
ÏÂÐÔÂ, ÆÑÎÉÇÐ ÑÕÄÇÚÂÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÏÖ
ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÑÏÖ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÖ ËÑÐËÊÂÙËË. °ÆÐÂÍÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, àÐÇÓÅËÌ ÄÞÔÛËØ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ ®°, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ
ÒÑ ÏÇÕÑÆÂÏ ·áÍÍÇÎâ, EHT, CNDO, INDO,12, 69 ë 74 Ä ÓâÆÖ
ÅÂÎÑÅÇÐàÕËÎÇÐÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËá ÒÇÓÄÞØ ÂÆËÂÃÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË Ë ÄÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÐÇ ÑÕÓÂÉÂÇÕ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ. ±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ
ÏÐÑÅËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓËÊÂÙËË ÒÓÑÄÑÆâÕ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÇÓÄÞØ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË ÅÂÎÑÅÇÐàÕËÎÇÐÑÄ, ÒÓËÓÂÄÐËÄÂâ ÄÇÎËÚËÐÞ
Ia àÐÇÓÅËâÏ ÄÞÔÛËØ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ ®°.

¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ, ÍÂÍ ÐË ÒÂÓÂÆÑÍÔÂÎßÐÑ,
Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ ·áÍÍÇÎâ. ¿ÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ
ËÏÇÐÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÔÕÑÅÑ ÒÑÆÃÑÓÂ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ ÆÎâ ÓÂÔÚÇÕÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎ.

®ÑÉÐÑ, ÍÑÐÇÚÐÑ, ÒÑÒÞÕÂÕßÔâ ÒÑÆÑÃÓÂÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆÎâ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË ÅÂÎÑ-
ÅÇÐàÕËÎÇÐÑÄ Ë Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ³³±-ÏÇÕÑÆÑÄ
ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË. °ÆÐÂÍÑ ÕÂÍÂâ ÒÓÑÙÇÆÖÓÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÄÞÚËÔÎÇÐËâ ÕÓÇÃÖáÕ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎßÛËØ ÊÂÕÓÂÕ ÏÂÛËÐÐÑÅÑ
ÄÓÇÏÇÐË, ÚÇÏ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ·áÍÍÇÎâ. ±ÑàÕÑÏÖ, ÇÔÎË
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 71 ë 73 ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ô

ÚËÔÕÑ ÒÓÂÅÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËÌ, ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÖÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÑÐË
ÐÇ ÒÑÕÇÓâÎË ÔÄÑÇÌ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÔÕË, Â ÒÑÆÑÃÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ë ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

±ÑÒÞÕÍË ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË Ë ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË
ÄÂÓËÂÐÕÂÏË ÏÇÕÑÆÂ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎâ Ä ÑÃÜÇÏ ÐÇ
ÒÓËÄÇÎË Í ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÇÏÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ23 (ÏÇÕÑÆ ab initio ®°
­¬¡° Ä ÃÂÊËÔÇ DZ), ÅÆÇ àÕË ÄÇÎËÚËÐÞ ÄÞÚËÔÎÇÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÕÇÑÓÇÏÞ ¬ÖÒÏÂÐÔÂ Ë ÍÂÍ ÓÂÊÐÑÔÕË ÒÑÎÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÇÅÑÔâ ËÑÐÂ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. °ÆÐÂÍÑ ÆÂÉÇ ÔÂÏ ØÑÆ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÐÂÌÆÇÐÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË ÐÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËá àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇ-
ÔÍËØ Ë ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË (ÔÏ.4, 23, 64 Ë
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÃÑÕ32, 75 ë 78). ° ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÓËÚËÐÂØ àÕÑÅÑ ÏÞ
ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÎË.

£ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ·áÍÍÇÎâ
ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË ÅÂÎÑÅÇÐàÕËÎÇÐÑÄ.
²ÂÔØÑÉÆÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏË Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË
ÄÇÎËÚËÐÂÏË ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÑÕÞØ ÆÑÎÇÌ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄÑÎßÕÂ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÂÆÇâÕßÔâ, ÚÕÑ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË ÕÇØ 34 ÅÂÎÑÅÇÐàÕËÎÇÐÑÄ (ÕÂÃÎ. 3), ÆÎâ
ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÕÂÍÉÇ âÄÎâáÕÔâ
ÐÂÆÇÉÐÞÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË. µÉÇ ÒÑÔÎÇ ÄÞØÑÆÂ ÓÂÃÑÕ72 ë 74 ÃÞÎË
ËÊÏÇÓÇÐÞ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË ÐÇÔÍÑÎßÍËØ
ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐàÕËÎÇÐÑÄ, Ë ÆÎâ ÐËØ ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ØÑÓÑÛÇÇ ÔÑÄÒÂÆÇÐËÇ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞØ Ë ÑÒÞÕÐÞØ ÄÇÎËÚËÐ
(ÕÂÃÎ. 2).

ªÊ ÕÂÃÎ. 2 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ
ËÑÐËÊÂÙËË ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-1,2-ÅÂÎÑÅÇÐàÕËÎÇÐÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÔÑÄÒÂÆÂáÕ, Ë àÕÑ ÑÒÓÂÄÆÞÄÂÇÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÏÇÕÑ-
ÆÑÄ, ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂáÜËØ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÊÎËÚËâ ÕÂÍËØ ËÊÑÏÇ-
ÓÑÄ.

´ÂÃÎËÙÂ 2. £ÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÇÓÄÞØ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË (à£) ÅÂÎÑÅÇÐàÕËÎÇÐÑÄ

®ÑÎÇÍÖÎÂ ²ÂÔÚÇÕ79 (ÔÏ.a) ²ÂÔÚÇÕ72, 73 ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ67, 68, 80 ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ67, 81 ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ26, 82 ë 85

FHC=CH2 7 10.40 10.37 10.36�0.015 10.37�0.02
F2C=CH2 7 10.32 10.31 10.29�0.01 10.31�0.02

10.30�0.02
cis-FHC=CHF 7 10.30 7 10.23�0.02 10.25�0.02
trans-FHC=CHF 7 10.30 7 10.21�0.02 10.19�0.02
F2C=CHF 7 10.21 7 10.14�0.02 10.14�0.02
F2C=CF2 7 10.12 10.11 10.14 10.12�0.02
ClHC=CH2 10.06 10.00 10.00�0.02 9.995�0.01 10.00�0.02
cis-ClHC=CHCl 7 9.64 9.65�0.01 9.63�0.01 9.66�0.02
trans-ClHC=CHCl 9.65 9.64 9.64�0.02 9.65�0.01 9.64�0.02
Cl2C=CH2 9.89 9.89 9.83 9.79�0.02 7
Cl2C=CHCl 9.49 9.50 9.48�0.03 9.47�0.01 7
Cl2C=CCl2 7 9.32 9.34�0.03 9.32�0.02 7
BrHC=CH2 9.93 9.89 7 9.80�0.02 9.82�0.02
cis-BrHC=CHBr 7 9.45 7 9.45�0.02 9.45�0.02
trans-BrHC=CHBr 9.46 9.45 7 9.47�0.02 9.46�0.01
Br2C=CHBr 9.22 9.30 7 9.27�0.02 7
cis-FHC=CHCl 9.92 9.91 7 7 9.86�0.01;

9.87�0.01
trans-FHC=CHCl 9.89 9.91 7 7 9.87�0.02
cis-FHC=CClF 9.93 9.89 7 7 9.86�0.02
trans-FHC=CClF 9.90 9.89 7 7 9.83�0.02
F2C=CHCl 7 9.84 9.84b 7 7
F2C=CCl2 7 9.70 9.65 7 9.69�0.01
F2C=CClF 7 9.81 9.84 7 9.82

9.76
FClC=CH2 7 9.98 9.97b 7 7
F2C=CBrF 7 9.71 9.67b 7 7

a £ ÓÂÃÑÕÇ 79 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ·áÍÍÇÎâ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÖÔÎÑÉÐâáÜËÏË ÒÑÒÓÂÄÍÂÏË.
b ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑÔÎÇ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÓÂÃÑÕ72, 73.
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°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐ-
ÐÞÏ,84, 86 ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ËÑÐËÊÂÙËË ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ ËÐÕÇÓ-
ÒÓÇÕËÓÖÇÕÔâ ÍÂÍ àÐÇÓÅËâ (Ô ÑÃÓÂÕÐÞÏ ÊÐÂÍÑÏ) p-àÎÇÍÕÓÑÐÂ
ÔÄâÊË C=C. ´ÂÍÑÌ ÄÞÄÑÆ ÔÎÇÆÖÇÕ Ë ËÊ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
àÕËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÑ ÏÇÕÑÆÂÏ CNDO, INDO, MNDO Ë ab initio
(ÔÏ.4, 64): ËÊ ÄÔÇØ p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÑÓÃËÕÂÎß, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÂâ ËÊ p-ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÑÓÃËÕÂÎË àÕË-
ÎÇÐÂ, ÄÑÊÏÖÜÇÐÐÑÌ ÂÕÑÏÂÏË ×ÕÑÓÂ.

¢ÑÎßÛÑÌ ÓÂÊÃÓÑÔ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÔÓÑÆ-
ÔÕÄÖ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ (A) ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÞÇ
ÄÞÄÑÆÞ ÑÃ ËÊÏÇÐÇÐËË A ÆÎâ ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä
ÔÒÓÂÄÑÚÐËÍÇ83 ÆÎâ àÕËÎÇÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕÔâ ÄÇÎËÚËÐÂ
A>72.15 à£; ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎâ ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ. £
ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ54, 87 ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ A ÆÎâ
C2H4 Ë CH2=CHF (ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 71.74 Ë 71.91 à£), Õ. Ç.
àÕËÎÇÐ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÃÑ'ÎßÛËÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ, ÚÇÏ
ÏÑÐÑ×ÕÑÓàÕËÎÇÐ. °ÆÐÂÍÑ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ54 (MP2,
ÃÂÊËÔ 6-31G**/HF/6-31G*) ÆÂÇÕ 71.86 Ë 71.62 à£. ¿ÕÑ ÑÕÏÇ-
ÚÂáÕ Ë ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ88: ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑ ÏÇÕÑÆÂÏ CNDO, Xa Ë
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÖÐÍÙËÌ
·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ Ë ÃÂÊËÔÐÞØ ÐÂÃÑÓÑÄ 6-31G Ë 6-31G* ÒÓËÄÑÆâÕ
Í ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ ÐËÊÛÇÌ ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎË ÄÑ ×ÕÑÓàÕË-
ÎÇÐÂØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô àÕËÎÇÐÑÏ. ª ÕÑÎßÍÑ ÄÍÎáÚÇÐËÇ Ä ÃÂÊËÔ
6-31G* d-×ÖÐÍÙËÌ ÆÂÇÕ ÔÑÅÎÂÔËÇ Ô ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÏË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË.

³ÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÑÛËÃÍË ÑÒÞÕÂ.
°ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÑÔÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ ÄÑÒÓÑÔ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÑÕÍÓÞÕÞÏ.

2. ¥ËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÏÑÎÇÍÖÎ

±ÑÎâÓÐÑÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÏÑÉÇÕ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâ-
ÐËÇ ÐÂ ÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Ë ÐÂÏÇØÂÐËÊÏÞÓÇÂÍÙËÌ Ô
ÇÇ ÖÚÂÔÕËÇÏ.

±ÓÑÃÎÇÏÞ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËÇ ÒÓË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔ-
ÚÇÕÂØ ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ4, 56. £ ÕÂÃÎ. 4 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ë àÍÔ-
ÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ. °ÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÓÂÃÑÕÑÌ 4 ÒÑâÄËÎÂÔß ÔÕÂÕßâ 94, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÆÎâ
ÄÞÚËÔ-ÎÇÐËâ ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆ
¯¡®/3. °ÆÐÂÍÑ, ÍÂÍ ÑÕÏÇÚÂáÕ ÔÂÏË ÂÄÕÑÓÞ àÕÑÌ ÔÕÂÕßË,
ÆÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÆÂÇÕ ÊÂÄÞÛÇÐÐÞÇ, ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÑÏ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.±ÓËÄÇÆÇÐÞ 94 ÓÂÔÚÇÕÞ ÆÎâ 97ÏÑÎÇÍÖÎ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÆÎâ ×ÕÑÓ-, 1,1-ÆË×ÕÑÓ- Ë ÕÓË×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ (ÕÂÃÎ. 4).

£ ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÏ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÏÇÕÑÆ CNDO
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÐÂÚÇÐËâÏ ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ, ÔÑÅÎÂÔÖá-
ÜËØÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÎÖÚÛÇ, ÚÇÏ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÏÇÕÑÆÑÄ INDO,MNDO, HAM/3 Ë ab initio (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4).

¿ÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Ë Í ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÆÓÖÅËØ
×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ×ÕÑÓËÆÑÄ ×ÑÔ×Ñ-
ÓÂ4, 24, 105 Ë ÂÊÑÕÂ.4, 106 °ÆÐÂÍÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÂÔÚÇÕÞ
ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂÐËÍË ÐÂÆÇÉÐÇÇ, ÚÇÏ ÒÑ ÏÇÕÑ-
ÆÂÏ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË.

´ÂÃÎËÙÂ 3. £ÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ73 ÒÇÓÄÞÇ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐË-
ÊÂÙËË (Ia, à£) ÅÂÎÑÅÇÐàÕËÎÇÐÑÄ (àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ
ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ)

®ÑÎÇÍÖÎÂ Ia ®ÑÎÇÍÖÎÂ Ia

Br2C=CH2 9.81 ClBrC=CHBr 9.34
Br2C=CBr2 9.09 FBrC=CHBr 9.42
FBrC=CH2 9.88 Cl2C=CClF 9.45
ClBrC=CH2 9.84 Cl2C=CClBr 9.26
FHC=CHBr 9.80 Br2C=CBrF 9.26
ClHC=CHBr 9.54 Br2C=CClBr 9.15
ClBrC=CHF 9.74 F2C=CBr2 9.61
FBrC=CHCl 9.52 Cl2C=CBr2 9.21
FClC=CHBr 9.50 FClC=CClF 9.57
F2C=CHBr 9.73 FBrC=CBrF 9.39
Cl2C=CHF 9.79 ClBrC=CBrCl 9.20
Cl2C=CHBr 9.39 F2C=CClBr 9.64
Br2C=CHF 9.70 Cl2C=CBrF 9.36
Br2C=CHCl 9.41 Br2C=CClF 9.36

´ÂÃÎËÙÂ 4. £ÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆËÒÑÎßÐÞØ
ÏÑÏÇÐÕÑÄ ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÑÄ.

®ÑÎÇÍÖÎÂ ®ÇÕÑÆ ÓÂÔÚÇÕÂ a ¥ËÒÑÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ, ¥

ÓÂÔÚÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ

FHC=CH2 PPP89 0.77 1.427 (ÔÏ.98)
MNDO90 1.70
CNDO91 1.51
CNDO12 1.585
CNDO92 1.587
INDO12 1.649
INDO92 1.686
INDO93 1.483
HAM/394 2.64
ab initio [STO-3G]95 0.71
ab initio [STO-4G]95 0.79
ab initio [STO-3G]96 0.90
ab initio [4-31G] 96 2.10
MM97 1.43

F2C=CH2 CNDO99 0.88 1.37 (ÔÏ.101 ë 103)
CNDO12 1.389
INDO93 1.420
INDO12 1.493
MNDO90 2.03
HAM/394 2.69
ab initio b (ÔÏ.100)
STO-3G.7.3 1.71 (1.83)

7.3.1 1.22
9.5 2.31
9.5 2.25

MM97 1.39
cis-FHC=CHF CNDO99 2.74 2.42 (ÔÏ.102, 103)

CNDO12 2.806
INDO12 2.900
INDO93 2.523
ab initio b (ÔÏ.100)
STO-3G.7.3 3.10 (3.36)

7.3.1 2.62
9.5 3.47
9.5 3.55

ab initio b (RHF)104

4.31G; 6.31G 3.50 (3.60)
6.311G 3.53
6.31G* 2.81
6.311G* 2.91

MM97 2.42
F2C=CHF CNDO12 1.459 1.30 ë 1.32 (ÔÏ.98)

INDO12 1.534
MNDO90 1.82
HAM/394 2.83
MM97 1.32

F2C=CClF CNDO21 0.33 0.38 (ÔÏ.98)

aMM ì ÏÇÕÑÆ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂÐËÍË. b¥ÂÐÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÂ ÆÎâ
ÓÂÊÐÞØ ÃÂÊËÔÐÞØ ÐÂÃÑÓÑÄ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ (ÅÂÊÑÄÂâ ×ÂÊÂ),100

ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ104 Ë ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ (Ä ÔÍÑÃÍÂØ) ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ; ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ:104 ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C ëC,
C ëF ËCëH ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÄÐÞ 1.34, 1.33 Ë 1.08 AÊ ; ÄÔÇ ÖÅÎÞ ÓÂÄÐÞ
1208.
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V. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÑÎÇÍÖÎ ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ ÖÉÇ Ä
ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÃÝâÔ-
ÐËÕß ËÎË ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß ÏÐÑÅËÇ ÕÑÐÍËÇ ÑÔÑÃÇÐÑÔÕË ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ. ¢ÑÎÇÇ ÒÑÎÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË (ÍÂÓÃËÑÐÞ,
ÓÂÆËÍÂÎÞ Ë Õ.Æ.) Ë ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÂØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ
àÐÇÓÅËË ÓÇÂÍÙËÌ.

±ÓË ÄÞÚËÔÎÇÐËË ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ×ÕÑÓ-
ÑÎÇ×ËÐÑÄ Í ÎÖÚÛËÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÒÓËÄÑÆâÕ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇ-
ÔÍËÇ Ë ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËÇ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÖá ÅÇÑÏÇÕÓËá ÏÑÎÇÍÖÎ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÃÖÓÐÑÇ ÓÂÊÄË-
ÕËÇ ÕÇØÐËÍË ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËË Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÓÑÙÇÆÖÓÞ ÏËÐËÏËÊÂÙËË
àÐÇÓÅËË. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ô ÕÇÏ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑÏ,
ÚÕÑ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÑÆÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ (ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ), Ä ÒÇÓÄÖá
ÑÚÇÓÇÆß ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ, ÔËÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÄÇÎËÚËÐ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ ÃÂÊËÔÐÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ
ÒÑÏÑÉÇÕ, Ä ÍÑÐÙÇ ÍÑÐÙÑÄ, ÒÓÇÑÆÑÎÇÕß àÕÖ ÕÓÖÆÐÑÔÕß.

°ÃÑÊÐÂÚËÏ Ë ÆÓÖÅËÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ, ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ âÄÎâáÜËÇÔâ
ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ÆËÔÍÖÔÔËÌ. ¿ÕÑ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÄÑÒÓÑÔÞ ÒÓÑÚÐÑÔÕË
p-ÔÄâÊË Ä àÕËÎÇÐÇ Ë ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂØ. ®Þ ÄÞÔÍÂÊÂÎË ÔÄÑá ÕÑÚÍÖ
ÊÓÇÐËâ ÒÑ àÕÑÏÖ ÒÑÄÑÆÖ ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÅÎÂÄÇ.

ª ÇÜÇ ÑÆÐÂ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÂâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ, ÐÇ
ÊÂÕÓÑÐÖÕÂâ Ä àÕÑÏ ÑÃÊÑÓÇ, ÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÂâ Ä
ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË4: ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ
ËÊÑÏÇÓÑÄ ÐÇÅÂÎÑÅÇÐËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, 1,2-ÂÎÍËÎÊÂ-
ÏÇÜÇÐÐÞØ) Ë 1,2-ÆËÅÂÎÑÅÇÐàÕËÎÇÐÑÄ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓ ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ
ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÂ, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓ
ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ. °ÆÐÂÍÑ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÑÆÑÎÉÂáÕÔâ
ÆËÔÍÖÔÔËË Ñ ÒÓËÚËÐÂØ àÕÑÅÑ âÄÎÇÐËâ.

¯ÂÆÇÇÏÔâ, ÚÕÑ Ä ÃÎËÉÂÌÛÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÄÔÇ ÑÕÏÇÚÇÐÐÞÇ
ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÃÖÆÖÕ ÓÂÊÓÇÛÇÐÞ.

£ÞÓÂÉÂÇÏ ÑÅÓÑÏÐÖá ÒÓËÊÐÂÕÇÎßÐÑÔÕß ¡.³.¬ÂÃÂÐÍËÐÖ Ë
­.¡.±ËÓÖÊâÐÖ ÊÂ ÏÐÑÅÑÎÇÕÐÇÇ ÔÑÕÓÖÆÐËÚÇÔÕÄÑ Ë
ª.±.¢ÇÎÇÙÍÑÌ ÊÂ ÙÇÐÐÞÇ ÔÑÄÇÕÞ ÒÓË ÑÃÔÖÉÆÇÐËË ÏÂÕÇÓËÂÎÂ.
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QUANTUM-CHEMICAL MODELLING OF FLUOROALKENE REACTIONS

A.V.Fokin, M.A.Landau
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28, Ul. Vavilova, 117813 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)135 ë 5085
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4, Ul. Kosygina, 117977 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)938 ë 2156

Data on modelling of reactions and reactivity of êuoroalkenes by both ab initio and semiempyrical
quantum-chemical methods are surveyed. Along with the isolated molecule approximation, the methods
based on the calculation of potential energy surfaces of the reactions and transition states are used. The
disadvantages of these methods are analysed. The nature of chemical bonding in êuoroalkenes is
discussed, as well as the possibility of the application of quantum-chemical methods to calculate physico-
chemical and energetic characteristics of molecules (for example, ionisation potentials and dipole
moments).
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