
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, âÄÎâÇÕÔâ ÄÂÉÐÑÌ
ÊÂÆÂÚÇÌ ×ËÊËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË.1 ë 3 ´ÓÂÆËÙËÑÐÐÞÌ

ÏÇÕÑÆ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËØ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ËØ ÊÂÏÑÓÂÉËÄÂÐËË Ä ÏÂÕÓËÙÂØ
ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ ÒÓË ÍÓËÑÅÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ±ÇÓÄÞÏË, ÍÕÑ
ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ËÐÇÓÕÐÞÇ ÅÂÊÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÄÇÓÆÞØ
ÏÂÕÓËÙ ÆÎâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ, ÃÞÎË ±ËÏÇÐÕÇÎ Ô ÔÑÕÓ.4 Ë ±ÑÓÕÇÓ Ô ÔÑÕÓ. 5 (1954 Å.).
ªÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÂâ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÑÔÕß ÏÇÕÑÆÂ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ËÊÑÎâ-
ÙËË Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÅÑ ÑÃÑÓÖÆÑÄÂÐËâ
ÆÎâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËâ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÚÂÔÕËÙ
Ë ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËØ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÒÑÊÄÑ-
ÎâáÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÑÔÐÑÄ-
ÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ØËÏËË Ë ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ×ËÊËÍÇ. ªÏÇÐÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ËÊÑÎâÙËË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÃÞÎË ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓâÆÇ
ÑÃÊÑÓÑÄ Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÞ 1ë 3, 6 ë 8).

ªÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß ËØ Ä ÔÎÑÉÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, Ä ÍÑÔÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ, Ä ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ
ÔËÔÕÇÏÂØ Ë ÉËÄÞØ ÑÓÅÂÐËÊÏÂØ. ¥Ñ ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË
ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÂâ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ ¿±² ËÊÑ-
ÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÑÆËÐÂÍÑÄÑÅÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÑÔÕÂÄÂ ÃÞÎË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏË ÑÃÝÇÍÕËÄÐÞÏË
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¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ.
°.®.¯Ç×ÇÆÑÄ. ¡ÍÂÆÇÏËÍ, ÊÂÄÇÆÖáÜËÌ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËÇÌ ØËÏËË ÍÂÓ-
ÃÇÐÑÄ Ë ÏÂÎÞØ ÙËÍÎÑÄ ª°· ²¡¯. ´ÇÎÇ×ÑÐ: (499)137 ë 7390,
e-mail: nefedov@ioc.ac.ru
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ×ËÊËÚÇÔÍÂâ Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÂâ ØËÏËâ,
ØËÏËâ ÍÂÓÃÇÐÑÄ, ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ,
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³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÍÓËÑÅÇÐÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ

¿.¤.¢ÂÔÍËÓ, ¦.Á.®ËÔÑÚÍÑ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ

ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
119991 ®ÑÔÍÄÂ, ­ÇÐËÐÔÍËÌ ÒÓÑÔÒ., 47, ×ÂÍÔ (499)135 ë 8941
ªÐÔÕËÕÖÕ ÒÓÑÃÎÇÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ×ËÊËÍË ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
142432 ¹ÇÓÐÑÅÑÎÑÄÍÂ ®ÑÔÍÑÄÔÍÑÌ ÑÃÎ., ÒÓÑÔÒ. ¡ÍÂÆ. ³ÇÏÇÐÑÄÂ, 1, ×ÂÍÔ (496)524 ë 9676

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ (ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÂâª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ ¿±²) ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÕÄÇÓÆÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ. °ÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄ-
ÎÇÐËá àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË,
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ, Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá àÕËØ ÆÂÐÐÞØ
ÆÎâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. °ÃÔÖÉÆÇÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË Ë ÒÇÓÔÒÇÍ-
ÕËÄÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÍÓËÑÅÇÐÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ ÆÎâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. ±ÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÆÂÐÐÞØ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 394 ÔÔÞÎÍË.
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µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (8) 2009 # 2009 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



ÏÇÕÑÆÂÏË ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÐÑÄÞØ ÚÂÔÕËÙ Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ËØ
ÔÕÓÑÇÐËâ. ²ÂÊÄËÕËÇ ÄÞÚËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÕÇØÐËÍË Ë ÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑ-
ÄÂÐËÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ ÑÕÍÓÞÎË ÐÑÄÞÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ ÕÂÍËØ ÊÂÆÂÚ Ë ÄÐÇÔÎË ÒÓËÐÙË-
ÒËÂÎßÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÏÇÕÑÆËÍÖ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.

¯ÂÚËÐÂâ Ô 90-Ø ÅÑÆÑÄ ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÄÇÍÂ, ÕÑÚÐÑÔÕß ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ (ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ Ë ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕ ³´£) ÏÇÕÑÆÂÏË ab initio Ë ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÆÑÔÕËÅÎÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,9 ë 12),
Â ÔÂÏË ÓÂÔÚÇÕÞ ÔÕÂÎË ÆÑÔÕÖÒÐÞ ÆÎâ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎÇÌ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒË-
ÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÒÓÑÔÕËÕß ÒÓÑÙÇÆÖÓÖ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË
ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë ÒÑÄÞÔËÕß ÐÂÆÇÉÐÑÔÕß ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÑÄ, ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ËØÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÂÍÕÖÂÎßÐÑ ÆÎâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÔÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÑÅÑ ÕËÒÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÑÕÍÓÞÕÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÑÃÑÎÑÚÇÍ ÕÂÍËØ ÚÂÔÕËÙ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
Ë ÔÖÆßÃÖ ËØ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. ´ÂÍÑÌ ÍÑÏÃËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÔÕÂÎ ÑÃÜÇÒÓËÐâÕÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÕÂÃËÎË-
ÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. °Ð ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÊÄÑÎËÎ ËÊÖÚËÕß
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÐÑÄÞØ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÏÐÑÅÑÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ, ÐÑ Ë ÒÇÓÇÔÏÑÕÓÇÕß { ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÐÑÅËØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÇ ÓÂÐÇÇ.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÓÂÊÄËÕËË ÏÇÕÑÆÑÄ
ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ë ÂÐÂÎËÊÂ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ, ÏÇØÂÐËÊÏ Ë ÍËÐÇÕËÍÂ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÔÕÂáÕÔâ ÐÇËÊÖÚÇÐÐÞÏË. ±ÇÓÇÚËÔÎËÏ
×ÂÍÕÑÓÞ, ÖÔÎÑÉÐâáÜËÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë
ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËá ÕÂÍËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ:

ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÓÂÆËÍÂÎ-ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ;

ì ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
Ä ÓÂÆËÍÂÎÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÓÂÕÐÞÇ ÔÄâÊË;

ì ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ë ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËÇ
à××ÇÍÕÞ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕâÉÇ-
ÎÞØ ÂÕÑÏÑÄ;

ì ÐÂÎËÚËÇ ÏÐÑÉÇÔÕÄÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ×ÑÓÏ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ô ÃÎËÊÍËÏË àÐÕÂÎßÒËâÏË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ;

ì ÏÂÎÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä àÐÇÓÅËâØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÐÑÔÕßá.

¯ÂÆÇÉÐÑÔÕß ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÒËÔÂÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ
Ä ÕÂÍËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ ÕÓÇÃÖÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐËâ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐËá ÍÑÏÃËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Í ËÊÖÚÇÐËá ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÅÑ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇ-
ÕÑÄ. µÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔ-
ÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ Ë ÐËÕÓÇÐÑÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÃÞÎË
ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓâÆÇ ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÊÑÓÑÄ Ë
ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,1, 13 ë 18), ÆÂÐÐÞÇ ÑÃ àÕËØ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂØ ÐÇ ÄÍÎáÚÇÐÞ Ä ÐÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ.

II. ¯ËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÏÂÕÓËÚÐÂâ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ

1. ¬ÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ

¡ÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÂâ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ ì ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂ-
ÐÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ËÊÖÚÇÐËâ ÏÂÕÓËÚÐÑ-ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ.
±ÑÎÖÚÂÇÏÞÇ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ ÐÂÃÑÓÞ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ
âÄÎâáÕÔâ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÑÌ ÍÑÐÍÓÇÕÐÞØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, Â ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÚÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ë ËØ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÓË ËÊÑÕÑÒÐÞØ ÊÂÏÇÜÇÐËâØ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÖÆËÕß Ñ
ÐÂÎËÚËË ÕÇØ ËÎË ËÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ. ¯ÂÆÇÉÐÑÔÕß ËÆÇÐ-
ÕË×ËÍÂÙËË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÇÅÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÐÂÎËÊÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÐÂÔÍÑÎßÍÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÚÂÔÕÑÕÞ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÚÂÔÕÑÕÂÏË,
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. ³ÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÞÇ ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÞÇ ÒÂÍÇÕÞ ÆÎâ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔ-
ÚÇÕÑÄ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÏÑÎÇÍÖÎ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ØÑÓÑÛÑ ÂÆÂÒÕËÓÑÄÂÐÞ Í àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. ³ ËØ ÒÑÏÑÜßá ÏÑÉÐÑ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá
ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÕß ÅÂÓÏÑÐËÚÇÔÍËÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÚÂÔÕÑÕÞ Ë ËÐÕÇ-
ÅÓÂÎßÐÞÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÇÓÇØÑÆÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÔÎÂÃÑÔÄâ-
ÊÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ØÑÓÑÛÇÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÖÆÂÇÕÔâ
ÒÑÎÖÚËÕß ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÖÚÇÕÇ à××ÇÍÕÑÄ ÂÐÅÂÓÏÑÐËÊÏÂ. ²âÆ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÎËâÐËâ à××ÇÍÕÑÄ
ÂÐÅÂÓÏÑÐËÊÏÂ ÐÂ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÞ Ä ÐÇÆÂÄÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ 19, 20.

£ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÕÄÇÓÆÞÇ ÏÂÕÓËÙÞ ÂÓÅÑÐÂ Ë
ÐÇÑÐÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ
Dn/n& 1074 ë 1073. £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÂÕÓËÚÐÑÅÑ
ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ë ËÊÖÚÇÐËâ ËØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË H2 ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÕÄÇÓÆÞÌ ÄÑÆÑÓÑÆ. ° ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÕÄÇÓÆÑÅÑ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÖÐËÍÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ
ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ Dn/n<1076, ÆÑÔÕËÅÂÇÏÑÇ Ä ÕÂÍËØ ÏÂÕÓËÙÂØ.21, 22

°ÆÐÂÍÑ ÓÂÃÑÕÂ Ô ÕÄÇÓÆÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ËÊ-ÊÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ ÇÅÑ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÒÂÓÑÄ ÆÂÉÇ ÒÓË 5K
ÕÓÇÃÖÇÕ ÔÒÇÙËÂÎßÐÑÌ ÕÇØÐËÍË. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ
ÔÒÇÙËÂÎßÐÂâ ÏÇÕÑÆËÍÂ ÄÞÓÂÜËÄÂÐËâ ÏÂÔÔËÄÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
ÒÂÓÂÄÑÆÑÓÑÆÂ (pH2), ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÓËÏÇÔÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÊÖ-
ÚÂÇÏÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÏÂÕÓËÚÐÑÌ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.23 ë 26 ±ÓË àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÃÞÎÑ
Ô×ÑÍÖÔËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ, ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÏ (ª¬) ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇÏ ÒÓËÏÇÔÐÞØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ, Ë ÐÂ ÄÎËâÐËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ Ë
ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÒÓËÏÇÔÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
ËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÕËØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 27, 28.

2. ³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ ¿±²

®ÇÕÑÆ ¿±² ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÃÎÂÔÕâØ
×ËÊËÍË, ØËÏËË Ë ÃËÑÎÑÅËË ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÚÂÔÕËÙ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ
ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ, Ë âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÆÖÃÎÇÕÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ªÊÏÇÓâÇ-
ÏÞÇ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÄÇÓØÕÑÐÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ,
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ âÆÓÂØ, ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ËÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËá ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.

{ ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÂÊÄËÕËÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÃÞÔÕÓÑ, ÚÕÑ ÓÂÔÚÇÕÞ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ Ä ÍÑÐÙÇ
1990-Ø ÅÑÆÑÄ, ÄÞÅÎâÆâÕ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÇÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ
ËÊ-ÊÂ ÒÎÑØÑÅÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ.
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¬ ÔÄÇÓØÕÑÐÍËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ Ä 2S-àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÍÑÐÕÂÍÕÐÑÇ¶ÇÓÏË-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
Ë àÎÇÍÕÓÑÐ-âÆÇÓÐÑÇ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÑÕÓÑÒÐÖá (AËÊÑ) Ë
ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÖá (¡ÆËÒ) ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÕÇÐÊÑÓÂ ³´£:

Aizo �
8p
3
gebegnbnjc�0�j2 �

Ak � 2A\

3
,

Adip � gebegnbn

�
3 cos2 yÿ 1

2r3

�
� Ak ÿ A\

3
,

ÅÆÇ ge Ë gnì g-×ÂÍÕÑÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ë âÆÓÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ; be Ë
bn ì àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ Ë âÆÇÓÐÞÌ ÏÂÅÐÇÕÑÐÞ ¢ÑÓÂ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ; jc�0�j2 ì ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔÒËÐÑÄÑÌ ÄÑÎÐÑÄÑÌ ×ÖÐÍÙËË
ÐÂ âÆÓÇ; r ì ÓÂÆËÖÔ-ÄÇÍÕÑÓ, ÔÑÇÆËÐâáÜËÌ àÎÇÍÕÓÑÐ Ë âÆÓÑ;
y ì ÖÅÑÎ ÏÇÉÆÖ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ Ë ÄÇÍÕÑ-
ÓÑÏ r.

¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ËÊÑÕÓÑÒÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (AËÊÑ) ÒÓÑÒÑÓ-
ÙËÑÐÂÎßÐÂ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ âÆÓÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ.
£ÇÎËÚËÐÂ àÕÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÊÂÔÇÎÇÐ-
ÐÑÔÕßá Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ s-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÑÄ. £ÇÎËÚËÐÂ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
(AÆËÒ) ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕßá ÐÇÔ×ÇÓËÚÇÔÍËØ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ p- Ë d-ÕËÒÑÄ. ³ÕÂÐÆÂÓÕÐÞÇ ÒÂÍÇÕÞ
ÒÓÑÅÓÂÏÏ ÆÎâ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÇ ÑÒÙËË, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÕß
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ³´£ ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÚÂÔÕËÙ. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎââ ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ Ë
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÏÑÉÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÍÂÚÇÔÕÄÑ Ë
ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕß ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑ-
ÄÑÆËÕß ÂÐÂÎËÊ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÞØ ÂÕÑÏÂØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ë ÑÙÇÐËÄÂÕß
ÔÒËÐÑÄÞÇ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÕÑÏÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.

³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ ¿±² ÏÂÕÓËÚÐÑ-ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÑÄ ËÏÇÇÕ, ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ, ÆÄÂ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÞØ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÇÌ ¿±² àÕËØ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÉËÆÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ¿ÕË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÔÄâÊÂÐÞ Ô
ÃÑ'ÎßÛËÏ ÄÓÇÏÇÐÇÏ ÉËÊÐË ÏÂÕÓËÚÐÑ-ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ö ÐËØ ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÌ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË
ÒÓË ÍÓËÑÅÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÓÇÏÇÐË ÉËÊÐË
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÖá ÕÇØÐËÍÖ ¿±² ÆÎâ ËÊÏÇ-
ÓÇÐËÌ ÔÒÇÍÕÓÑÄ, Â ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÌ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË ì
ÒÑÎÖÚÂÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËá ÑÃ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂØ ÕÇÐÊÑ-
ÓÑÄ ³´£ Ë g-×ÂÍÕÑÓÂ ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÒÓË ËÊÏÇÓÇÐËâØ Ä ÉËÆÍÑÔÕË ËÊ-ÊÂ
ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ.

°ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÕÓÖÆÐÑÔÕË ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë ÖÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËË ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÔÄâÊÂÐÞ
Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±², ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÑÌ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ËÊÑÎâÙËË, ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ ÒÑÓÑÛÍÑÄÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ, ÑÕÄÇÚÂáÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÂÃÑÓÖ ÔÎÖÚÂÌÐÑ-ÑÓËÇÐÕË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ. ±ÑâÄÎÇÐËÇ ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÞØ ÒÓÑÅÓÂÏÏ ÓÂÔ-
ÚÇÕÂ ÒÑÓÑÛÍÑÄÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÑÚÐÞØ ÓÇÛÇÐËÌ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÔÒËÐ-ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÑÃÎÇÅÚËÎÑ àÕÖ
ÊÂÆÂÚÖ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÂÐÂÎËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ä
ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÑÌ ÔËÏÖÎâÙËÇÌ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±², ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ ÑÃÓÂÊÙÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÄÇÍÕÑÓÂ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖ-
ÚÂÕß ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá ÑÃ ÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÑÌ
×ÖÐÍÙËË ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÚÂÔÕËÙ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ
ÂÐËÊÑÕÓÑÒËÇÌ ÕÇÐÊÑÓÑÄ ³´£ Ë g-×ÂÍÕÑÓÂ.29 ë 31 ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÑÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² ÏÂÕ-
ÓËÚÐÑ-ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÓÂÄÐÑÇ *1072 Ï´Î,
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÐÇÑÐÇ Ë ÒÂÓÂÄÑÆÑÓÑÆÇ. ¥Îâ ÏÂÎÑÂÕÑÏ-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä àÕËØ ÏÂÕÓËÙÂØ, ÖÆÂÇÕÔâ
ÒÑÎÖÚËÕß ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÖá ÔÄÇÓØÕÑÐÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÑÕÄÇÚÂá-

ÜÖá ÐÇÐÖÎÇÄÞÏ ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÞÏ ÍÄÂÐÕÑÄÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËâÏ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ.32 ë 34

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ ÆÎâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, Ö
ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÎÑÍÂÎËÊÑ-
ÄÂÐ ÐÂ ÄÐÇÛÐËØ ÐÇÔ×ÇÓËÚÇÔÍËØ ÂÕÑÏÐÞØ p-ÑÓÃËÕÂÎâØ.
¬ ÕÂÍËÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÞÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ ÕËÒÂ C60R, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÓÂ-
ÆËÍÂÎÂ R (ËÎË ÂÕÑÏÂ) ÒÑ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ×ÖÎÎÇÓÇ-
ÐÑÄÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ËÊÑÕÓÑÒÐÑÅÑ ³´£ Ä ÓÂÆËÍÂÎÂØ
ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ à××ÇÍÕÂÏË
ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ s-ÑÃÑÎÑÚÇÍ Ë ÔÑÆÇÓÉÂÕ
ÕÑÎßÍÑ ÍÑÔÄÇÐÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË
ÂÕÑÏÑÄ. ¥Ñ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÕÂÍËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÑÃÔÖÉÆÂÎÂÔß ËÔØÑÆâ ËÊ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕ ËÊÑÕÓÑÒÐÑÅÑ ³´£ Ä ÉËÆÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.35 ë 38 ¯ÇÆÂÄÐÑ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ¿±² ÓÂÆËÍÂÎÂ C60F Ä
ÕÄÇÓÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ ÒÖÕÇÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏËÅÓËÓÖáÜÇÅÑ Ä ÕÄÇÓ-
ÆÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÂÕÑÏÂ ×ÕÑÓÂ Í ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ Ä àÕÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ
ÏÑÎÇÍÖÎÇ C60 .39, 40

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ 40 ÓÂÆËÍÂÎÂ
C60F ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÏÇÕÑÆ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (DFT) Ô
ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÏË ÃÂÊËÔÐÞÏË ÐÂÃÑÓÂÏË ÕÓÇØàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎß-
ÐÑÅÑ ÕËÒÂ Ë ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÞÏË ×ÖÐÍÙËâÏË ÐÂ ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ
ÑÃÑÎÑÚÍÂØ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ØÑÓÑÛÇÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ËÊÏÇÓÇÐÐÞØ Ë
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ (ÕÂÃÎ. 1). ¯ÂËÎÖÚÛÇÇ
ÑÒËÔÂÐËÇ ÕÇÐÊÑÓÂ ³´£ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÑ Ä ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÚÇÕÂØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ B3LYP/L2020#5 Ë
PBE0/L2020#5, ÆÂáÜËØ ÃÎËÊÍËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ: ÓÂÔÚÇÕ ÄÔÇÅÑ ÐÂ
5 ë 7% ÊÂÐËÉÂÇÕ ËÊÑÕÓÑÒÐÖá ÚÂÔÕß ³´£ Ë ÐÂ 12 ë 13% ÊÂÄÞ-
ÛÂÇÕ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÖá ÚÂÔÕß. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ Ë
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÄÞÔÑÍÖá ÔÕÇÒÇÐß ÕÑÚÐÑÔÕË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ.
¯Â ÓËÔ. 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÑ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ ÏÇÕÑÆÑÏ PBE0/L2020#5

´ÂÃÎËÙÂ 1. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ³´£ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ×ÕÑÓÂ (19F) Ä
ÓÂÆËÍÂÎÇ C60F.

®ÇÕÑÆ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË AËÊÑ , Ï´Î AÆËÒ ,Ï´Î

×ÖÐÍÙËÑÐÂÎ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÃÂÊËÔ

PBE L1 5.04 2.06
PBE L11 4.86 2.11
PBE L20 5.30 2.11
PBE L2020 5.76 2.13
PBE L2020#5 5.90 2.13
PBE L22 5.70 2.16
PBE L33 5.98 2.18
PBE L33#5 6.03 2.17
PBE0 L1 5.89 2.15
PBE0 L11 5.73 2.18
PBE0 L20 6.20 2.16
PBE0 L2020 6.70 2.16
PBE0 L2020#5 6.86 2.17
PBE0 L33#5 6.99 2.21
B3LYP L1 5.85 2.12
B3LYP L11 5.70 2.16
B3LYP L20 6.22 2.17
B3LYP L2020 6.79 2.17
B3LYP L2020#5 6.94 2.18

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ AËÊÑ , ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ
ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÒÓË 325K, ÓÂÄÐÑ
7.30 Ï´Î,36 Â ÊÐÂÚÇÐËâ AËÊÑ Ë AÆËÒ , ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ
ÒÓË 15K, ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 7.21 Ë 1.85 Ï´Î ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.40

744 ¿.¤.¢ÂÔÍËÓ, ¦.Á.®ËÔÑÚÍÑ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÂØ C Ë F ÓÂÆËÍÂÎÂ
C60F. ²ÂÔÚÇÕ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËá
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐÐÑÅÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÐÂ ÄÐÇÛÐËØ p-ÑÓÃËÕÂÎâØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ×ÕÑÓÂ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÑÊÓÑÔ ËÐÕÇÓÇÔ Í
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÕâÉÇÎÞÇ
ÂÕÑÏÞ (ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ), ÚÕÑ ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÑ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕ
³´£, ÂÆÇÍÄÂÕÐÑ ÖÚËÕÞÄÂáÜËØ ÄÎËâÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÄÐÖÕÓÇÐ-
ÐËØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ, ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ Ë ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËØ à××ÇÍ-
ÕÑÄ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÆØÑÆÑÄ Í ÓÂÔÚÇÕÖ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ³´£ (ÔÏ., ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÞ 41 ë 47), ÒÓËÚÇÏ ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÞÇ ÒÂÍÇÕÞ ÆÎâ ÕÂÍËØ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÔÕÑâÐÐÑ ÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÖáÕÔâ.

¡ÐÂÎËÊ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±² ÓÂÆËÍÂÎÂ XeF Ä
ÕÄÇÓÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ, ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÑÏ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ËÊÑÕÑÒÂÏË ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÍÔÇÐÑÐÂ, Ë ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ËÊÏÇÓÇÐÐÞØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ³´£ Ô
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÑÊÄÑÎËÎË
ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÄÎËâÐËÇ ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 2S àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ.48

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ³´£ ÐÂ ÏÂÅÐËÕÐÞØ âÆÓÂØ ÂÕÑÏÑÄ
19F Ë 129Xe ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (AÆËÒ) ÑÕÄÇÚÂáÕ
60%-ÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÂÕÑÏÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎË F(2p) Ë
40%-ÐÑÌ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÂÕÑÏÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎË Xe(5p), Õ.Ç. ÔÒËÐÑ-
ÄÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÐÂ
ÄÐÇÛÐËØ p-ÑÓÃËÕÂÎâØ ÑÃÑËØ ÂÕÑÏÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÂ XeF. ªÊÏÇ-
ÓÇÐÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
XeF ÖÆÂÇÕÔâ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÑÒËÔÂÕß Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÖÚËÕÞÄÂáÜËØ ÓÇÎâÕËÄËÔÕ-
ÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ. ¿ÕË
à××ÇÍÕÞ ÏÑÉÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÒÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÄÑÊÓÂÔÕÂ-
ÐËá ËÊÑÕÓÑÒÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ³´£ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÍÔÇÐÑÐÂ
(AËÊÑ). ²ÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÆÄËÉÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÕâÉÇ-
ÎÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÄÇÆÇÕ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ (ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ Ä ÆÄÂ ÓÂÊÂ!)
ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ âÆÓÇ ÂÕÑÏÂ Xe.
µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÇÐÊÑÓÑÄ ³´£ Ë g-×ÂÍ-
ÕÑÓÂ ÆÎâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ XeF, ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ
ÒÓË 5K, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÕÇØ ÉÇ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ g-ÑÃÎÖÚÇÐËÇÏ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ XeF2 Ë XeF4 ÒÓË 77K.49, 50

³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ¿±² ÔÎÖÉËÕ ÑÔÐÑÄÐÞÏËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ ÆÎâ
ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞØ (S>1/2) ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÑÄ. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÓÂÃÑÕ ÔÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ËÊÖÚÂÎË Ä ÔÕÇÍÎÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÓËÙÂØ ÒÓË 77K. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ

ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±² ÕÂÍËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ÃÎÂÅÑÓÑÆÐÞØ
ÅÂÊÑÄ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ.
´ÂÍ, ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±² ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞØ
ÒËÓËÆËÐÑÄÞØ ÐËÕÓÇÐÑÄ Ä ÔÇÒÕÇÕÐÑÏ (S=3)51, 52 Ë ÍÄËÐÕÇÕÐÑÏ
(S=2)53, 54 àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä
ÕÄÇÓÆÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂÎËÔß ÑÕ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÄ àÕËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÕÄÇÓÆÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÓËÙÂØ.
°ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÅÑ ÖÛËÓÇÐËâ ÎËÐËÌ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±²,
ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ, ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÆÑÔÕËÚß
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ Ë ÃÎÂÅÑÆÂÓâ
àÕÑÏÖ ËÊÏÇÓËÕß ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÇÐÊÑÓÂ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ Ä ÐÖÎÇÄÑÏ
ÒÑÎÇ Ô ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá.

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÍÑÏÃËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 55,
ÂÄÕÑÓÞ ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÒÇÓÄÞÇ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÎË ÕÓËÒÎÇÕÐÞÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Ô ÎËÐÇÌÐÑÌ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÙÇÒßá
H7C

.=C=C=C=C
.
7H ÑÃÎÖÚÇÐËÇÏ (l>444 ÐÏ)

1-ÆËÂÊÑÒÇÐÕÂÐ-2,4-ÆËËÐÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ËÎË N2 . ¿ÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ
ÃÞÎ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬- Ë ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.

ªÊÏÇÓÇÐÐÞÌ ÒÂÓÂÏÇÕÓ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ Ä ÐÖÎÇÄÑÏ ÒÑÎÇ jDj
ÑÍÂÊÂÎÔâ ÓÂÄÐÞÏ 0.6157 ÔÏ71, ÚÕÑ ÕËÒËÚÐÑ ÆÎâ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÂÍÔËÂÎßÐÑ-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ.56 ±ÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ä ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË Ô ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÔÆÇÎÂÕß
ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ HC5H ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÅËÃÓËÆÐÖá ÍÑÏÃË-
ÐÂÙËá ËÊ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, Ä ÍÑÕÑÓÖá
ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÄÍÎÂÆ ÄÐÑÔËÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ B. ¯ÇÆÂÄÐÑ 57 ÏÇÕÑÆÑÏ
ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË ÏÇÕÑÆÑÏ DFT PBE/TZ2P ÃÞÎ ÆÇÕÂÎßÐÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÇÜÇ ÑÆËÐ ÃÎËÊÍËÌ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÂÓÃÇÐ Ô ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÞÏË ÔÄâÊâÏË (CH3)2C=CHC
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²ËÔ. 1. ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÓÂÆËÍÂÎÂ
C60F (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÂ PBE0/L2020#5).40

´ÂÃÎËÙÂ 2. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ Ë ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÕÄÇÓÆÑÅÑ
ÂÓÅÑÐÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ³´£ (®¤Ù) ÂÕÑÏÑÄ 129Xe Ë 19F ÓÂÆËÍÂÎÂ XeF.48

®ÇÕÑÆ 129Xe 19F

Ak A\ AËÊÑ AÆËÒ Ak A\ AËÊÑ AÆËÒ

²ÂÔÚÇÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ

DFT 7581 7499 373 1040
(ÐÇÓÇÎâ-
ÕËÄËÔÕ-
ÔÍËÌ)

DFT (ÓÇÎâ- 71420 7586 361 1045
ÕËÄËÔÕ-
ÔÍËÌ)

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ

¿±² 722177969 71385 7416 2935 7814 435 1249
(71340)Â (7485)Â

a ³ ÖÚÇÕÑÏ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.

µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (8) 2009 745



III. ¯ÑÄÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ

¯Â ÒÓÑÕâÉÇÐËË ÒÑÔÎÇÆÐËØ 20 ÎÇÕ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ë ËØ ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ
ÏÂÕÓËÙÞ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÏÇÕÑÆ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ËÔÒÂÓÇÐËâ.
¯Â ÐÂÚÂÎßÐÞØ àÕÂÒÂØ ÓÂÊÄËÕËâ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÂâ
ÆÑÎâ ÒÇÔÔËÏËÊÏÂ Ä ÑÙÇÐÍÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ËÊ-ÊÂ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÔÂÉÆÇÐËâ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÕÑÏÑÄ, ÐÑ Ë ËØ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. ´ÇÏ
ÐÇ ÏÇÐÇÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÂÆÇÉÐÞÇ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÇÕÑÆÂ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ËÔÒÂÓÇÐËâ ÆÎâ
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ, ÚÕÑ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÑ ÍÂÍ ËØ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËÇÌ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ,
ÕÂÍ Ë ËØ ÆÂÎßÐÇÌÛËÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÕÉËÅÂ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÂ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ
ËÔÒÂÓÇÐËâ Ë ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÏÐÑÉÇÔÕÄÂ ÖÐËÍÂÎßÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÏË Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÏÇÕÑÆ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ËÔÒÂÓÇÐËâ ÔÕÂÎ
ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâÕßÔâ ÆÎâ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ (ÏÂÎÞÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ, ÂÅÓÇÅÂÕÞ Ë Õ.Ò.). ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÂØ 58 ë 60 ÒÓÑÂÐÂÎËÊË-
ÓÑÄÂÐÞ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Cn , ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÎÂÊÇÓÐÞÏ ËÔÒÂÓÇÐËÇÏ ÅÓÂ×ËÕÂ Ë
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÒÓÇ-
ÑÃÎÂÆÂáÜËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ
ÂÓÅÑÐÇ, âÄÎâÇÕÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ C3 Ô ÎËÐÇÌÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ.
¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËá ÂÐÂÎËÊÂ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ
ÎËÐÇÌÐÞØ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÔÑÔÕÂÄÂ Cn ÒÓË n4 12 Ë
ÖÔÕÂÐÑÄËÎË ÔÕÓÑÇÐËÇ ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ Ë ÕÓËÒÎÇÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÓÇÂÎËÊÖáÜËØÔâ Ä ÆÄÖØ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÂØ C4 (ÔÏ.61) ì ÍÖÏÖÎÇÐÑÄÑÌ (C=C=C=C) Ë ÂÙÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÑÌ (C:C7C:C).

±ÓË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÎÂÊÇÓÐÑÏ ËÔÒÂÓÇÐËË ÅÓÂ×ËÕÂ Ô ÍÓÇÏ-
ÐËÇÏ, ÅÇÓÏÂÐËÇÏ ËÎË ÍÂÍËÏ-ÎËÃÑ ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ C3 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÕÂÍËÇ ÍÂÍ SiC3Si, GeC3Ge,62, 63 CrC3 ,64 TiC3 (ÔÏ.65) Ë ÆÓ.,
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ËÐÇÓÕÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ.

²âÆ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÄÞÔÑÍÑÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÍÓËÑÅÇÐÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ
ÃÞÎ ÆÇÕÂÎßÐÑ ÑÒËÔÂÐ Ä ÐÇÆÂÄÐËØ ÑÃÊÑÓÂØ 66 ë 69 Ë ÏÑÐÑÅÓÂ-
×ËË 70. ´ÂÍ, Ä ÑÃÊÑÓÂØ 66, 67 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÏËÅÓÂÙËâ ÂÍÕËÄÐÞØ
ÂÕÑÏÑÄ (ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ×ÕÑÓÂ) Ä ÍÓËÑÅÇÐÐÞØ ÏÂÕÓË-
ÙÂØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ Ë ÑÒËÔÂÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÕÓÂÐÔÎâÙËÑÐÐÑÌ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ ÆÎâ ËÐËÙËËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÂÕÑÏ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÕÄÇÓÆÞØ
ÏÂÕÓËÙÂØ Ô ÙÇÎßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËØÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÂÍÕËÄÐÑ ÓÂÊÓÂ-
ÃÂÕÞÄÂáÕÔâ ÏÇÕÑÆËÍË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÓÂÆË-
ÍÂÎ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÄÐÇÆÓÇÐÐÞØ Ä ÐÂÐÑÍÂÒÎË
ÉËÆÍÑÅÑ ÅÇÎËâ. ªÔÚÇÓÒÞÄÂáÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÆÑÔÕËÉÇÐËÌ Ä àÕÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ Ä 2007 Å.68 ®ÇÕÑÆÞ ÐËÊ-
ÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÚÂÔÕËÙ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÕÑÏÞ Ë
ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 69 Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 70.

³ÓÇÆË ÐÑÄÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÏÇÕÑÆ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÂÕÓËÚÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØËÏËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ. µÔÒÇÛÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ØËÏË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÌ ÕÄÇÓÆÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ ÆÎâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÞ¹ÇÓÕËØËÐÂ Ë ¿ÐÆÓáÔÂ 71 ÒÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËá ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÅËÆÓËÆÑÄ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (ÔÏ. ÓÂÊ-

ÆÇÎ VIII). ¥ÓÖÅËÏ âÓÍËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÕÄÇÓÆÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ âÄÎâáÕÔâ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ
ÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ XRgH (X ì àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ
ËÎË ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ; Rg=Xe, Kr, Ar).72 ë 74 °ÃÜËÌ
ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ HRgX ÄÍÎáÚÂÇÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá
ÏÑÎÇÍÖÎ HX (HF, HBr, H2O, HCN Ë ÆÓ.) Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÕÄÇÓÆÑÅÑ
ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÅÂÊÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÎËÐÇÌÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ HRgX (H7Ar7F, H7Xe7Br, H7Xe7OH,
H7Kr7CN Ë ÆÓ.). ªÆÇÐÕË×ËÍÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎ HRgX ÑÃÎÇÅ-
ÚÂÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ, ÑÕÄÇÚÂá-
ÜËÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏRg7H, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ËÔÍÎá-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕßá (ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ 103 ÍÏ .ÏÑÎß71) Ë ÎÇÅÍÑ ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕÔâ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËÚÇÔÍË.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÎËÔß ÔÑÑÃÜÇÐËâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
HXeCC 75, 76 Ë HXeO 77 Ë ËØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÌ ËÆÇÐÕË-
×ËÍÂÙËË. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ 77 ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ Ë
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÓÂÆËÍÂÎÂHXeO ÒÑÍÂÊÂÎË ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊË Xe7O, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÌ
ÚÂÔÕËÚÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÂÕÑÏÂ ÍÔÇÐÑÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ HXeO ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÍÔÇÐÑÐÂ ÓÂÄÇÐ
+0.88, Â ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ 70.90). ¥Îâ ÓÂÆËÍÂÎÂ HXeCC
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ 75, 76 ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂáÕ
ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊË Xe7C Ô ÊÂÓâÆÑÏ +0.89 ÐÂ ÂÕÑÏÇ
ÍÔÇÐÑÐÂ Ë 70.86 ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÐÇÎËÐÇÌÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÖÅÎÑÏ XeCC, ÓÂÄÐÞÏ 1238 (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÎËÐÇÌÐÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ HXeC:CH, ËÊÖÚÇÐÐÑÌ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 75, 76, 78).
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ,76 ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË ÖÅÎÇÓÑÆ7ÖÅÎÇÓÑÆ Ä ÓÂÆË-
ÍÂÎÇ HXeCC ÓÂÄÐÂ 1.267�A, Õ.Ç. ËÏÇÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÖá ÄÇÎË-
ÚËÐÖ ÏÇÉÆÖ ÊÐÂÚÇÐËâÏË, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÏË ÆÎâ ÆÄÑÌÐÑÌ Ë
ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊÇÌ ÖÅÎÇÓÑÆ7ÖÅÎÇÓÑÆ. ¹ÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ nCC , ÓÂÄÐÂâ 1748 ÔÏ71, ÃÎËÉÇ Í ÚÂÔÕÑÕÇ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÆÄÑÌÐÑÌ ÖÅÎÇÓÑÆ-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË.

£ ÓÂÃÑÕÇ 76 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÇ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÑ-ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÂ HXeCC Ë ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË
ÔÒÇÍÕÓÂ ¿±² àÕÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÍÔÇÐÑÐÇ. °ÔÐÑÄ-
ÐÂâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ Ä ËÊÖÚÇÐËË ÓÂÆËÍÂÎÂ HXeCC ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±²
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÐÇÐÂÆÇÉÐÑÔÕË ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÔÒÇÍÕÓÂ ¿±²
àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÐÂ ×ÑÐÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÆÓÖÅËØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÕÄÇÓÆÞØ ÔÏÇÔâØ ÍÔÇÐÑÐ ë ÂÙÇÕËÎÇÐ,
ÑÃÎÖÚÇÐÐÞØ ÖÔÍÑÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ËÊÑÕÓÑÒÐÑÅÑ ³´£ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ
Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ¿±² ÓÂÆËÍÂÎÂ HXeCC ÆÑÎÉÇÐ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÕß
ÆÖÃÎÇÕ Ô ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ 8.7Ï´Î ÐÂ ËÊÑÕÑÒÇ 129Xe Ô ÏÂÅÐËÕÐÞÏ
âÆÓÑÏ I=1/2 . £ ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HXeCC ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ÆÖÃÎÇÕ Ô ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ 13 Ï´Î. °ÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÕÑÏ, ÚÕÑ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÎËÐËÌ àÕÑÅÑ ÆÖÃÎÇÕÂ ÔÑ ÄÓÇÏÇÐÇÏ
ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÎËÐËÌ ÓÂÆËÍÂÎÂ
HXeCC Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ, ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÑÕÐÇÔÎË
ÇÅÑ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ HXeCC.76

IV. °ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÏÐÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ ÖÆÇÎâÇÕÔâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ Ë ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ. ¥Îâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÓÂÐÇÇ ÚÂÔÕËÙ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÐÑÄÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÏ ÖÓÑÄÐÇ, ÒÑÊÄÑÎËÄÛËÇ ÒÇÓÇÔÏÑÕÓÇÕß
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÂÐÇÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.

ªÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ë s-ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ
ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ CH2=C

.
H ÒÑÎÖÚÇÐÂ ËÊ ÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ

¿±², ÄÒÇÓÄÞÇ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓË µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË
ÏÑÎÇÍÖÎ HI Ë C2H2 Ä ÏÂÕÓËÙÂØ Ar Ë Ne.79 ë 81 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ 82 ÒÓË µ¶-×ÑÕÑÎËÊÇ
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(l=121.6 ÐÏ) àÕËÎÇÐÂ, ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 900 ÔÏ71,
ÔÆÄËÅÂáÜÂâÔâ Ä ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÖá ÑÃÎÂÔÕß Ä ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÆÇÌÕÇÓÑ- Ë 13C-ÂÐÂÎÑÅÂØ. ±Ñ ÒÑâÄÎÇÐËá àÕÑÌ ÒÑÎÑÔÞ ÃÞÎ
ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÓÂÆËÍÂÎÂ CH2=C

.
H ÒÓË ÄÊÂË-

ÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄNe* c C2H2 (ÔÏ.83), Â ÕÂÍÉÇ
ÒÓË ÑÕÑÅÓÇÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÓÂÊÎÑÉÇÐËâ (l=193 ËÎË
250 ÐÏ) C2H2 Ä ÏÂÕÓËÙÇ Xe.75, 78 ±ÑÊÉÇ 84 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ àÕËÎÇÐÂ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÐØÓÑÕÓÑÐÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ Ô l=120 ÐÏ Ä
ÐÇÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÒÓË 3K, ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÔÇÏß ÐÑÄÞØ
ÒÑÎÑÔ ÒÓË 3141.0, 2953.6, 2911.5, 1357.4, 677.1, 895.3 Ë
857.0 ÔÏ71, ÑÕÐÇÔÇÐÐÞØ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ nÔËÏ(CH), nÔËÏ(CH2),
nÂÔËÏ(CH2), d(CH2), d(cis-HCCH), w(CH2) Ë w(CH) ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. ´ÂÍËÇ ÑÕÐÇÔÇÐËâ ÃÞÎË ÔÆÇÎÂÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÆÄËÅÂ
ÒÑÎÑÔ Ä ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆÇÌÕÇÓÑ-, 13C-ÂÐÂÎÑÅÂØ Ë ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ àÕËØ ÚÂÔÕÑÕ Ô ÚÂÔÕÑÕÂÏË, ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË B3LYP Ë PW91PW91/aug-cc-pVTZ.

²ÇÂÍÙËâ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ×ÕÑÓÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÕÑÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËÇÏ (l=355 ÐÏ) F2 , Ô ÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá 2-×ÕÑÓÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
CHF=C

.
H. ¿ÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÂÏË

¿±² 85 Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.86 °ÆÐÂÍÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ËÊÑÏÇÓ-
ÐÖá ×ÑÓÏÖ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÙËÔ- Ë
ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË, ÂÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕ 85, 86 ÃÞÎÑ ÊÂÕÓÖÆÐË-
ÕÇÎßÐÑ ËÊ-ÊÂ ÃÎËÊÍÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎß-
ÐÞØ ÎËÐËÌ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ.

±ÑÊÉÇ ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÍÑÏÃËÐËÓÑÄÂÐÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ
àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±²- Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.87

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ¿±²- Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ
ÓÂÆËÍÂÎÂ CHF=C

.
H Ë ÇÅÑ ÆÇÌÕÇÓÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ,

Â ÕÂÍÉÇ ËÊ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/
6-311++G(3df,2p) ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÎÑÔÞ
ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í 2-×ÕÑÓÄËÐËÎßÐÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ Ô ÙËÔ-ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËÇÌ, Â ÐÇÕÓÂÐÔ-, ÍÂÍ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß ÓÂÐÇÇ.86 °ÃÎÖÚÇÐËÇ
àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä Ar-ÏÂÕÓËÙÇ ÎÂÊÇÓÑÏ Ô l=532 ÐÏ ËÐË-
ÙËËÓÑÄÂÎÑ ÇÅÑ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá Ä ÓÂÆËÍÂÎ CH2=C

.
F, ÆÎâ

ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÃÞÎË ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±² Ë ª¬-ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ.87 ±ÑÄÕÑÓÐÑÇ ÑÃÎÖÚÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ CH2=C

.
F ÔÄÇÕÑÏ Ô

ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ 355 ÐÏ ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË:

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÎâ ÐÂÆÇÉÐÑÌ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ×ÑÓÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ
CHF=C

.
H ÎÖÚÛÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÂÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË

¿±², ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ³´£ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ
Í ËÊÏÇÐÇÐËâÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ³´£ ÆÎâ ÙËÔ-2-×ÕÑÓÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ (aF=6.50,
ab-H=3.86, aa-H=0.25 Ï´Î) Ë 1-×ÕÑÓÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
(aF=13.71, aH-1=4.21, aH-2=1.16 Ï´Î) ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎË-
ÚÂáÕÔâ Ë ØÑÓÑÛÑ ÔÑÄÒÂÆÂáÕ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÆÎâ àÕËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÓÂÊÎËÚÂÎËÔß ÐÇÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ, Ë ÒÓÑÄÇÔÕË ËØ ÍÑÓÓÇÍÕÐÖá ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËá ÖÆÂÎÑÔß
ÕÑÎßÍÑ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÏÖ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÏÇÕÑÆÑÄ
¿±²- Ë ª¬- ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.87

±ÇÓ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÄËÐËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ C2F3 , ÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ C2F3I ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËâ Ä
ÏÂÕÓËÙÇ Ar, ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±².88

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ¿±², ÑÐ âÄÎâÇÕÔâ s-ÓÂÆËÍÂÎÑÏ c ÐÇÒÎÑÔ-
ÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÍÑÎÑ 70% àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÑ ÐÂ a-ÂÕÑÏÇ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ. £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ àÕÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏÖ ËÊ
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ C2F3I, C2F3Br ËÎË C2F4 ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÓâÆÂ 89, 90 Ë ËÊÑ-
ÎËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar, ÃÞÎË ÒÓËÒËÔÂÐÞ ÚÇÕÞÓÇ ÒÑÎÑÔÞ
ÒÓË 1780.4, 1282.4, 1216.9 Ë 900.0 ÔÏ71, ÒÓË àÕÑÏ Í ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ
ÍÑÎÇÃÂÐËá n(C=C) ÑÕÐÇÔÇÐÂ 90 ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1780.4 ÔÏ71.

¡ÎÎËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÄÂÍÖÖÏÐÞÏ ÒËÓÑ-
ÎËÊÑÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÃÞÎ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ Ä ÏÂÕÓËÙÇ
Ar Ë ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË ÔÐÂÚÂÎÂ
ÅÓÖÒÒÑÌ®ÂÎßÙÇÄÂ,91 ë 93 Â ÊÂÕÇÏ ÅÓÖÒÒÂÏË®ÂÌÇÓÂ 94 Ë °ÕÂ.95

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÖÍÂÊÞÄÂÎË ÐÂ p-ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÓÂÆËÍÂÎÂ
Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËá ÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË,
ÚÕÑ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÆÂÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ.96 °ÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÐÇÔÇÐËË ÒÑÎÑÔ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÑÏ
®ÂÎßÙÇÄÞÏ, ®ÂÌÇÓÑÏ Ë °ÕÑÏ, ËÏÇÎËÔß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÔØÑÉ-
ÆÇÐËâ (ÕÂÃÎ. 3).

£ 2001 Å. ÒÑâÄËÎÂÔß ÓÂÃÑÕÂ 97, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ { Ë ÇÅÑ
ÆÇÌÕÇÓÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÃÞÎÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÒÑÎâ-
ÓËÊÂÙËË ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ UB3LYP/6-311G(dp) Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÊÂÏÑ-
ÓÑÉÇÐÐÞØ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ Ë ÑÃÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÞÏ
ÔÄÇÕÑÏ ÎÂÊÇÓÂ (l=351 ÐÏ), ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 97 ÔÆÇÎÂÎË ÐÑÄÑÇ
ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ.
±ÓË àÕÑÏ ËÏ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞâÄËÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐÑÄÞØ ÒÑÎÑÔ Ë
ÒÇÓÇÔÏÑÕÓÇÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÆÇÎÂÐÐÞÇ ÓÂÐÇÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 91 ë 93

ÑÕÐÇÔÇÐËâ ÒÑÎÑÔ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÔËÏÏÇÕÓËË ÍÑÎÇÃÂÐËÌ.97 ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 3109 (a1) Ë 3107 ÔÏ71 (b2) ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ ËÏË
Í ÂÐÕËÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÅÓÖÒÒÞCH2 (n1
Ë n13) (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3). µÔÕÓÂÐÇÐÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÇ Ä ÑÕÐÇÔÇÐËË
ÒÑÎÑÔ ÒÓË 1478 Ë 1464 ÔÏ71 (Ä ÓÂÃÑÕÇ 97 ÑÐË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í
ÐÑÉÐËÚÐÞÏ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÅÓÖÒÒÞ CH2 (n4 Ë
n15) ÕËÒÂ a1 Ë b2 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 91 ë 93

ËØ ÒÓËÒËÔÞÄÂÎË ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÕËÒÂ b2 Ë a1) Ë ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ
ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 1242 ÔÏ71 Í ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏÖ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ C7C7C ÕËÒÂ a1 .
¬ ÂÐÕËÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá (n17) ÕËÒÂ b2 ÃÞÎÂ ÑÕÐÇÔÇÐÂ
ÔÎÂÃÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1182 ÔÏ71 (ÄÏÇÔÕÑ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 1284 ÔÏ71,
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{ £ ÓÂÃÑÕÇ 97 ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÃÞÎ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ ÄÞÔÑÍÑ-
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÕÇÓÏÑÎËÊÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ CH2=CHCH2I,
CH2=CHCH2Br, (CH2=CHCH2S)2 Ë (CH2=CHCH2)2 Ä ÖÎßÕÓÂ-
ÊÄÖÍÑÄÑÌ ÔÕÓÖÇ.
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ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ 91 ë 93), ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÄÛÂâÔâ ÓÂÐÇÇ. µÚËÕÞÄÂâ ÃÂÕÑ-
ØÓÑÏÐÞÌ ÔÆÄËÅ ÒÑÎÑÔ ÒÓË 3027 Ë 983 ÔÏ71 Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ
CH2CHCH2 ÆÑ 2268 Ë 802 ÔÏ71 Ä ÏÑÐÑÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÏ
ÓÂÆËÍÂÎÇ CH2CDCH2 , àÕË ÒÑÎÑÔÞ ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá CH (n3) Ë ÐÇÒÎÑÔÍÑÏÖ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏÖ
ÍÑÎÇÃÂÐËá ÂÕÑÏÂ H ÒÓË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (n10).

±ÓË ×ÑÕÑÑÃÎÖÚÇÐËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÔÄÇÕÑÏ Ô
l=410 ÐÏ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ ÒÓË 18K (ÖÔÎÑÄËâ a) 95 ËÎË ÒÓË
×ÑÕÑÎËÊÇ (l=320 ÐÏ) ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÍÔÇÐÑÐÂ Ô
ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ Br2 ËÎË I2 ÒÓË 10K (ÖÔÎÑÄËâ b) ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔË-
ÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎßÐÑÅÑ s-ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÇÌ Cs ,98 ÑÃÎÖÚÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ cÄÇÕÑÏ Ô l=254 ÐÏ
ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÑÃÓÂÕÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË.98

±ÇÓ×ÕÑÓÂÎÎËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ C3F5 , ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË
ÒËÓÑÎËÊÇ ÒÇÓ×ÕÑÓÅÇÍÔÂ-1,5-ÆËÇÐÂ ËÎË 3-ËÑÆÒÇÐÕÂ×ÕÑÓÒÓÑ-
ÒËÎ-1-ÇÐÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ, ÃÞÎ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ª¬-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË.99

¿ÕÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ ÒÓËÒËÔÂÐÞ ÒâÕß ÒÑÎÑÔ Äª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ, ÑÆÐÂ ËÊ
ÍÑÕÑÓÞØ (1499.3 ÔÏ71) ÑÕÐÇÔÇÐÂ Í ÂÐÕËÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏÖ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá C7C7C ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÔÍÇÎÇÕÂ ÒÇÓ-
×ÕÑÓÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ.99 ¿ÕÂ ÚÂÔÕÑÕÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÌ ÏÇÉÆÖ ÚÂÔÕÑÕÂÏË, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÏË ÆÄÑÌÐÖá Ë
ÑÓÆËÐÂÓÐÖá ÔÄâÊË, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÆÇÎÑÍÂ-
ÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä àÕÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ. £ ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ,95 ÒÇÓ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ÒÓË
ÑÃÎÖÚÇÐËË ÔÄÇÕÑÏ (260< l<400 ÐÏ) ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ ÐÇ Ä
ÒÇÓ×ÕÑÓÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎßÐÞÌ, Â Ä 2-ÒÇÓ×ÕÑÓÒÓÑÒÇÐËÎßÐÞÌ
ÓÂÆËÍÂÎ.100 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÒÇÓ×ÕÑÓ-
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÆÇÄâÕß
ÐÑÄÞØ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÄÍÎáÚÂâ ÒÑÎÑÔÖ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇ-

ÃÂÐËâ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË C=C ÒÓË 1785.4 ÔÏ71, ÍÑÕÑÓÂâ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ Ô ÓÂÔ-
ÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/6-311G(d) ÃÞÎÂ ÑÕÐÇÔÇÐÂ Í
2-ÒÇÓ×ÕÑÓÒÓÑÒÇÐËÎßÐÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ.100

±ÓÑÒÂÓÅËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ C3H3 Ä ÓÂÊÐÑÇ ÄÓÇÏâ ÃÞÎ
ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ËÊÖÚÇÐËâ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍËØ
ÅÓÖÒÒ.20, 81, 101 ë 104 CÒÇÍÕÓ ¿±² àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÊÂÓÇÅËÔÕ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ¬ÂÔÂË Ä 1972 Å.,81 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÇÅÑ C2v-ÔËÏ-
ÏÇÕÓËË Ë ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÇÔÒÂÓÇÐ-
ÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ä ÐÇÏ. ±ÇÓÄÞÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓ ÒÓÑÒÂÓÅËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ¥ÉàÌÍÑÍÔ Ë®ËÎÎËÅÂÐÑÏ,102 ÔÑÆÇÓÉÂÎ
ÕÓË ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÇ ÒÑÎÑÔÞ.±ÑÊÆÐÇÇ¬ÑÓÑÎÇÄÞÏ,®ÂÎßÙÇÄÞÏ Ë
¯Ç×ÇÆÑÄÞÏ 103 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÕÑÅÑ ÉÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÄÂÍÖÖÏÐÞÏ ÒËÓÑÎËÊÑÏ ÒÓÑÒÂÓÅËÎËÑÆËÆÂ HC:CCH2I
ËÎË ÆËÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÍÔÂÎÂÕÂ (HC:CCH2OCO)2 , ÃÞÎÑ ÊÂÓÇÅË-
ÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÆÄÇÐÂÆÙÂÕß ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÒÓÑÄÇÔÕË ÓÂÔÚÇÕ ÔËÎÑÄÑÅÑ ÒÑÎâ Ë ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ Ñ ÆÇÎÑÍÂÎË-
ÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ä
ÓÂÆËÍÂÎÇ.

£ 2005 Å. ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÑ ÇÜÇ ÑÆÐÑ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒË-
ÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 20 àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒËÓÑÎËÊÑÏ ÒÓÑÒÂÓÅËÎÃÓÑÏËÆÂ ËÎË ÃÖÕËÐËÎ-
ÐËÕÓËÕÂ Ë ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ. ±ÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ } ÆÂÐÐÞÇ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ ÒÓÑÒÂÓÅËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô
ÖÚÇÕÑÏ ÂÐÅÂÓÏÑÐËÊÏÂ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ (CCSD(T)/ANO) ÒÑÊÄÑÎËÎË
ÖÕÑÚÐËÕß ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÒÑÎÑÔ Ë ËØ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ
ÒÑ ÕËÒÂÏ ÔËÏÏÇÕÓËË. ´ÂÍ, ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 3308.5, 3028, 1935.4,
1440.4 Ë 1061.6 ÔÏ71 ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÕËÒÖ a1 , ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË
686.6 Ë 483.6 ÔÏ71 ì Í ÕËÒÖ b1, Â ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 1016.7 Ë
620 ÔÏ71 ì Í ÕËÒÖ b2 . ¬ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÍÓÂÕÐÞØ

D

l= 254 ÐÏ
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F2C CF3

.

.

HC CCH2I

HC CCH2Br

D
HC C CH2

(HC CCH2OCO)2

HC CCH2CH2ONO

D.

´ÂÃÎËÙÂ 3. °ÕÐÇÔÇÐËÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ë ÇÅÑ ÆÇÌÕÇÓÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ, ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar.

´ËÒ ÔËÏ- °ÕÐÇÔÇ- ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÚÂÔÕÑÕÞ, ÔÏ71

ÏÇÕÓËË ÐËÇ
CH2CHCH2 CH2CDCH2 CD2CDCD2

(ÔÏ.97)
ÒÑ ÆÂÐ- ÒÑ ÆÂÐ- ÒÑ ÆÂÐ- ÒÑ ÆÂÐ- ÒÑ ÆÂÐ- ÒÑ ÆÂÐ-
ÐÞÏ 94 ÐÞÏ 91 ë 93 ÐÞÏ 95 ÐÞÏ 97 ÐÞÏ 93 ÐÞÏ 97

a1 n1 3105 3107 3109 3109 3106
n2 3048 3051, 3040 3051 3052 3022 2285 2285
n3 3016 3019 3019 3027 2268 2214 2215
n4 1463 1463 1478 1478 1474 1018 1263
n5 1403 1242,1182 1242 1242 1220 1018
n6 1242 972.8 1183 1012 844
n7 511

b1 n10 985 808.5 984 983 802 767
n11 810 801.2 802 801 787 646
n12 802 511 510 511

b2 n13 3105 3107 3109 3107 3106 2372
n14 3016 3019 3019 3020 3106 2209 2209
n15 1477 1477 1464 1464 1452 1062 1387
n16 1463 1389, 1317 1389 1390 1352 1007 1062
n17 1389 1284 1284 1182 1010 1263 900
n18 1285 983.2 810 845 689

} ª¬-³ÒÇÍÕÓ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓÑÒÂÓÅËÎß-
ÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÑÃÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÞÏ ÔÄÇÕÑÏ ÎÂÊÇÓÂ Ô
l=248 ÐÏ.

748 ¿.¤.¢ÂÔÍËÓ, ¦.Á.®ËÔÑÚÍÑ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



ÔÄâÊÇÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÒÓÑÒÂÓÅËÎßÐÑÅÑ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÂ ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 1935.4 Ë 1061.6 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÇÐÐÑ. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË X2B1 Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ.

¥ÓÖÅÂâ ÕÑÚÍÂ ÊÓÇÐËâ ÐÂ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË
686.5 ÔÏ71, ÒÓËÒËÔÂÐÐÑÌ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 20 ÒÓÑÒÂÓÅËÎß-
ÐÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ, ÃÞÎÂ ÄÞÔÍÂÊÂÐÂ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 104. °ÐË
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËËÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂ ÎÂÊÇÓÑÏ Ô
l=118.2 ÐÏ ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÓÑÒÂÓÅËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ËÊÑÏÇÓÐÞÌ ÇÏÖ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ,

ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÑÐË Ë ÒÓËÒËÔÂÎË ÒÑÎÑÔÖ ÒÓË 686.5 ÔÏ71, ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÖáÜÖá ÔÏÇÛÂÐÐÑÇ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ ÍÑÎÇÃÂÐËÇ ÔÄâÊÇÌ
CH (n12) Ë ËÏÇáÜÖá ÑÃÇÓÕÑÐ 2n12 ÒÓË 1369.3 ÔÏ71. ¥Îâ
ÑÃÇËØ ÒÑÎÑÔ ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÃÂÕÑØÓÑÏÐÞÌ ÔÆÄËÅ
ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÓÂÆËÍÂÎÂ cyclo-C3H3 Í ÇÅÑ ÆÇÌÕÇÓÑ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÂÏ (cyclo-HCC

.
DCH, cyclo-DCC

.
HCH,

cyclo-DCC
.
DCH, cyclo-DCC

.
HCD Ë cyclo-C3D3).104 ±ÑÎÖÚÇÐ-

ÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 104 ÆÂÐÐÞÇ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÄÒÂÆÂÎË Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË
ÓÂÔÚÇÕÂ 105 ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ
ÆÂÐÐÞÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÔËÐØÓÑÐÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ àÕËØ ÆÄÖØ ÒÑÎÑÔ
(Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆÓÖÅËØ ÒÑÎÑÔ ÒÓÑÒÂÓÅËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ) ÒÓË
ÑÕÑÅÓÇÄÇ Ë ÑÃÎÖÚÇÐËË ÏÂÕÓËÙÞ ÆÑÍÂÊÞÄÂáÕ ËØ ÒÓËÐÂÆÎÇÉ-
ÐÑÔÕß ËÊÑÏÇÓÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇ ì ÓÂÆËÍÂÎÖ cyclo-C3H3 .

¬ÓÇÏÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÂÐÂÎÑÅ ÒÓÑÒÂÓÅËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
HC:CSiH2 Ë ÇÅÑ ÆÇÌÕÇÓÑ- Ë 13C-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ Ä ÄÂÍÖÖÏÐÑÌ µ¶-ÑÃÎÂÔÕË
(l=122 ÐÏ) ÔÏÇÔË ÔËÎÂÐÂ Ë ÂÙÇÕËÎÇÐÂ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ
Ä ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÒÓË 10K.106

£ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ 106 ÓÂÆËÍÂÎÖ
HC:CSiH2 ÒÓËÒËÔÂÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 2055.6 Ë 926.8 ÔÏ71,
ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá n3(a 0) ÔÄâÊË ³:³ Ë
ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá n4(a 0) ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ SiH2 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. ¿ÕË ÒÑÎÑÔÞ ÔÏÇÜÂáÕÔâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ËÊÑÕÑÒÑ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ä ØÑÓÑÛÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÓÂÔÚÇÕÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË (B3LYP/cc-pVTS). ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔ-
ÚÇÕÖ,106 ÓÂÆËÍÂÎ HC:CSiH2 , Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ HC:CCH2 ,
âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÒÎÑÔÍËÏ.

¿ÕËÐËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ HC:C ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ ÂÙÇÕË-
ÎÇÐÂ ÒÓË ÇÅÑ µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË ÔÄÇÕÑÏ Ô l=122 ÐÏ 107 ËÎË ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÙÇÕËÎÇÐÂ Ô ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË Ar*
(ÔÏ. 108). ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÏÇÉÊÄÇÊÆÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ.
®ÇÕÑÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÑ,79, 109 ÚÕÑ ÓÂÆËÍÂÎ HC:C Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË 2S+ ËÏÇÇÕ ÎËÐÇÌÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 107 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ àÕËÐËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 1848 Ë 3611 ÔÏ71 ÃÞÎË ÒÓËÒËÔÂÐÞ
ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊÇÌ C:C (n3) Ë C7H (n1). °ÆÐÂÍÑ
Ä ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ 108, 110 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÆÇÌÕÇÓÑ- Ë 13C-ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ àÕËÐËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ àÕÑ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÒÇÓÇÔÏÑÕÓÇÐÑ; ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË
3611 ÔÏ71 ÃÞÎÂ ÑÕÐÇÔÇÐÂ Í ÔÑÔÕÂÄÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá (n1+n2
ËÎË n1+2 n2), Â ËÊ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÑÌ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÐÑÄÑÌ ÍÑÏÃËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÒÑÎÑÔÞ (n2+ n3) ÒÓË 2104 ÔÏ71 ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ 110

ÚÂÔÕÑÕÂ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ n2 (258 ÔÏ71).

£ ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÄÛÇÌÔâ ÓÂÃÑÕÇ 111 ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËËÏÇÕÑÆÑÏ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ (l=171 ÐÏ) ÂÙÇÕË-
ÎÇÐÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne ÒÓË 3K ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÐÑÄÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË
3293.3 ÔÏ71, ÍÑÕÑÓÂâ ÃÞÎÂ ÑÕÐÇÔÇÐÂ Í ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá
ÔÄâÊË C7H (n1). ¿ÕÂ ÒÑÎÑÔÂ ÔÆÄËÅÂÇÕÔâ Ä ÆÇÌÕÇÓÑÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ
ÓÂÆËÍÂÎÇ ÆÑ 2536.7 ÔÏ71. £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ Ä ÃÎËÉÐÇÌ ÑÃÎÂÔÕË
(4700 ë 3500 ÔÏ71) ÄÞâÄÎÇÐ ÓâÆ ÒÑÎÑÔ ÒÓË 4133, 4020, 3805
Ë 3610 ÔÏ71, ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ Í ÒÇÓÇØÑÆÂÏA2±/X2S+. £ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÂÙÇÕËÎÇÐÂ ÊÂ×ËÍÔËÓÑ-
ÄÂÐÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÄÃÎËÊË 195 ÐÏ, ÑÕÐÑÔâÜÇÇÔâ Í àÕËÐËÎßÐÑÏÖ
ÓÂÆËÍÂÎÖ.112 ¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË àÕËÐËÎß-
ÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ë ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËË ÏÂÕÓËÚÐÞØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÐÇÊÂ-
ÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ HC:C Ë ÇÅÑ ÆÇÌÕÇÓÑ- Ë 13C-ËÊÑÕÑÒÑ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ä ÑÃÎÂÔÕË 700 ë 12000 ÔÏ71 (ÏÂÕÓËÙÂ
Ne) 83, 108 Ô ÆÂÐÐÞÏË ab initio ÓÂÔÚÇÕÑÄ.113, 114

¬ÓÇÏÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÂÐÂÎÑÅ àÕËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
HC:Si ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ (l=122 ÐÏ) ÔÏÇÔË CH4 Ë
SiH4 , ÐÂÒÞÎÇÐÐÞØ Ä ÏÂÕÓËÙÖ ÂÓÅÑÐÂ.115

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÒÑÎÑÔÂ
ÒÓË 1010.4 ÔÏ71, ÒÓËÒËÔÂÐÐÂâ ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá n1(CSi)
ÓÂÆËÍÂÎÂ HC:Si Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË 2P Ô ÎËÐÇÌÐÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ.115 ´ÂÍÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ÔÑ
ÔÆÄËÅÑÏ àÕÑÌ ÒÑÎÑÔÞ Ä ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÖá ÑÃÎÂÔÕß Ä ËÊÑÕÑÒÑ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (D Ë 13C) ÂÐÂÎÑÅÂØ Ë ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÏÇÕÑÆÂ CCSD(T)/6-31G(d,p).115

±ÑÎËÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, Â ËÏÇÐÐÑ, ÃÖÕÂÆËËÐËÎß-
ÐÞÌ (HC:CC:C

.
) Ë ÅÇÍÔÂÕÓËËÐËÎßÐÞÌ (HC:CC:CC:C

.
),

ÃÞÎË ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÆËÂÙÇÕËÎÇÐÂ, ÃÖÕÂ-
1,3-ÆËÇÐÂ 116 Ë ÔÏÇÔË ÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐÂ Ë ÂÙÇÕËÎÇÐÂ 117 Ä ÄÂÍÖÖÏ-
ÐÑÌ µ¶-ÑÃÎÂÔÕË Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ÒÓË 10K. ¥Îâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ
ËÊÑÕÑÒÑÏÇÓÑÄ C4H ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÆÇÌÕÇÓÑ- Ë
13C-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÂÙÇÕËÎÇÐÂ Ë ÃÖÕÂ-1,3-
ÆËÇÐÂ .116 ¥ÇÕÂÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÐÂÆÇÉÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÒÑÎÑÔÞ, ÑÕÐÑÔâ-
ÜËÇÔâ Í ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊÇÌ C7H Ë C:C. ¥Îâ
ÓÂÆËÍÂÎÂ HC:CC:C

.
ÄÞâÄÎÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ

ÍÑÎÇÃÂÐËÌ n1(C7H), n2(C:C) Ë n3(C:C) } ÒÓË 3307.4, 2083.9
Ë 2060.6 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,116 Â ÆÎâ ÎËÐÇÌÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
HC:CC:CC:C

.
ìÒÑÎÑÔÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâC:CÒÓË

1953.4 ÔÏ71 (ÔÏ.117).
¯ÇÆÂÄÐÑ 118 Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍ-

ÕÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ Cl2C=CClCCl=CCl2 ÃÞÎ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ÃÖÕÂÆËËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÂ ì ÓÂÆËÍÂÎ ClC:CC:C

.
. °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÒÓÑ-

ÒÖÔÍÂÐËË ÔÏÇÔË ÒÇÓØÎÑÓÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐÂ Ë ÅÇÎËâ ÚÇÓÇÊ ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓ Ô àÐÇÓÅËÇÌ ËÑÐËÊÂÙËË 50 ë 200 à£ ÍÂÕËÑÐÞ
ClC:CC:C+ ÄÞÆÇÎâÎË Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÂÔÔ-
×ËÎßÕÓÂ Ë ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÎË Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÐÇÑÐÂ (6K). ±ÓË
ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô ÂÕÑÏÂÏË Ne ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÍÂÕËÑÐÑÄ
ClC:CC:C+ ÐÇÌÕÓÂÎËÊÑÄÂÎÑÔß Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂÎÑÔß Ä ÓÂÆË-
ÍÂÎÞ ClC:CC:C

.
. £ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÖ

ClC:CC:C
.
Ô ÎËÐÇÌÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÑÅÎÑ-

ÜÇÐËÇ ÒÓË 427 ÐÏ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÇ ÒÇÓÇØÑÆ 22P/X2P.
¬ÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÚÂÔÕÑÕÞ 1975, 459, 317 ÔÏ71 ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ
Í ÓÂÆËÍÂÎÖ ClC:CC:C

.
Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. °ÐË

ÑÕÄÇÚÂáÕ ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá C:C (n1), ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐ-

HC C Ë C CH2

H H

H

.

SiH4 +HC CH
l=122 ÐÏ

HC C SiH2 .
.

l=122 ÐÏ
CH4 + SiH4 HC Si

.
.

} ¹ÂÔÕÑÕÞ n2 Ë n3 ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÓÂÊÐÞÏ ÔÄâÊâÏ C:C: n2 ì Í ÔÄâÊË,
ÐÂØÑÆâÜÇÌÔâ ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Í ÂÕÑÏÑÏ H, Â n3 ì Í ÖÆÂÎÇÐÐÑÌ ÑÕ
ÂÕÑÏÂ H ÔÄâÊË C:C.
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ÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËáCCC (n4) Ë ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËáC7Cl (n5)
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. °ÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÚÂÔÕÑÕÑÌ 2022.1 ÔÏ71, ÑÕÐÑÔâÜÇÌÔâ Í ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ
ÍÑÎÇÃÂÐËá C:C (n1).

®ÇÕÑÆ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ¿±²,119 ×ÇÐËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, âÄÎâá-
ÜËÌÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË X2A1 ÒÓÑÔÕÇÌÛËÏ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ s-ÓÂÆËÍÂÎÑÏ, ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C2v .
¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ËÎË ÒËÓÑÎËÊÑÏ ÂÐÅËÆÓËÆÂ ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË ÃÇÐÊoËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ, Â ÕÂÍÉÇ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ÐËÕÓÑ-
ÊÑÃÇÐÊÑÎÂ ËÎË ×ÇÐËÎËÑÆËÆÂ, ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ Ô ÒÓËÄÎÇÚÇ-
ÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ ª¬-,120, 121 ¬²- (ÔÏ.122) Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.123

¥Îâ ÓÂÆËÍÂÎÂ C6H5 Ë ÇÅÑ ÆÇÌÕÇÓÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
(C6D5 , p-C6H4D, p-C6HD4 , o-C6H4D Ë m-C6H4D), ÅÇÐÇÓËÓÖÇ-
ÏÞØ ËÊ ÓÂÊÐÞØ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÞÏ ÔÄÇ-
ÕÑÏ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ, ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÒÑÎÐÞÌ
ÐÂÃÑÓ ÂÍÕËÄÐÞØ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÎÑÔ (24 ÒÑÎÑÔÞ).

³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏËÏÇÕÑÆÑÏB3LYP/cc-pVDZ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÎËÚÐÑÇ
ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ ÒÓË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËË Ë ÑÃÎÖÚÇÐËË ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÔÆÇÎÂÕß ËØ ÐÂÆÇÉÐÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ Í ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 706 ÔÏ71 ÑÕÐÇÔÇÐÂ Í ÐÇÒÎÑÔÍÑÏÖ ÆÇ×ÑÓÏÂ-
ÙËÑÐÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá ÔÄâÊÇÌ C7H. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇÂÍÕËÄÐÞÇ
ËÎË ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÞÇ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ
Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ¬² (ÄÔÇÅÑ 27 ÒÑÎÑÔ).122 ´ÂÍ, ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÑÔÕßá Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ¬² ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 998 ÔÏ71, ÑÕÐÑÔâ-
ÜÂâÔâ Í ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÔÍÇÎÇÕÂ.
£ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÕÓË ÅÓÖÒ-
ÒÞ ÒÑÎÑÔ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÇÓÇØÑÆÂÏ Ä ÕÓË ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ì 2B1 (510.5 ÐÏ), 2A1 (235.1 ÐÏ) Ë
2B2 (211.5 ÐÏ).123

²ÇÂÍÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÃÑÏ-
ÃÂÓÆËÓÑÄÍÑÌ ÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÍÔÇÐÑÐÂ, Ô ÃÇÐÊÑÎÑÏ ÒÓË
ÑÕÑÅÓÇÄÇ ÏÂÕÓËÙÞ ÆÑ 45K ÒÓËÄÑÆËÎÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ,124 ÍÑÕÑÓÑÏÖ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓË-
ÒËÔÂÐÞ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÌ ÆÖÃÎÇÕ ÒÓË 618/620 ÔÏ71 Ë ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞØ ÒÑÎÑÔ.

*C6H6
.
C6H5+H

.
,

C6H6+H
.

cyclo-
.
C6H7 .

£ ÔÒÇÍÕÓÇ ¿±² àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÓËÒÎÇÕ
ÍÄÂÓÕÇÕÑÄ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ ÔËÎßÐÑÏÖ ÔÄÇÓØÕÑÐÍÑÏÖ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËá ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÒÓÑÕÑÐÂÏË CH2-ÅÓÖÒÒÞ
(aH2

=4.85 Ï´Î) Ë ÔÎÂÃÑÏÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ÐÇÔÒÂÓÇÐ-
ÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÕÓÇØ CH-ÅÓÖÒÒ
(aH2

=1.05 Ï´Î) (ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÐÂ ÒÓÑÕÑÐÂØ ÆÄÖØ ÑÔÕÂÄÛËØÔâ
CH-ÅÓÖÒÒ ÒÎÑØÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐÑ Ë ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ). ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ª¬- Ë ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒË-
ÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇ-
ÕÑÄ ÏÇÕÑÆÂÏË B3LYP/L22 Ë PBE0/L22 ÓÂÆËÍÂÎÂ cyclo-C6H7

ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔÆÇÎÂÕß ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ

ÒÑÎÑÔ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô
ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C2v .

¢ÇÐÊËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ C6H5CH2, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐ-
ÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¿±², âÄÎâÇÕÔâ ÒÎÑÔÍËÏ p-ÓÂÆËÍÂÎÑÏ,125

ÃÞÎ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÐ (Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ë ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËâØ) ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. £ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ àÕÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ 126 Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 454.4,
305.5 Ë 245 ÐÏ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÇÓÇØÑÆÂÏ ÏÇÉÆÖ ÑÔÐÑÄ-
ÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ 12B2 Ë ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÏË ÔÑÔÕÑâÐËâÏË 12A2 ,
22A2 Ë 32B2 . ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÒÑÎÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÃÇÐ-
ÊËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ (C7H7) Ë ÇÅÑ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ (C7D7)
ÂÐÂÎÑÅÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ÕÑÎÖÑÎÂ Ë ÕÑÎÖÑÎÂ-d8 Ä
ÏÂÕÓËÙÇAr,127 ÃÞÎ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ ÓâÆ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ àÕËØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ª¬-³ÒÇÍÕÓ ÃÇÐÊËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕ-
ÓËÓÑÄÂÐ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÂÍÖÖÏÐÑÅÑ ÒËÓÑÎËÊÂ
ÃÇÐÊËÎÃÓÑÏËÆÂ ËÎË ÆËÃÇÐÊËÎÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ.128

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÃÇÐÊËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÂ Ë ÇÅÑ ÆÇÌÕÇÓÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ (C6H5CD2 ËC6D5CH2),
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar, ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ
ÚÇÕÞÓÐÂÆÙÂÕË ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÒÑÎÑÔ.128 £ÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË C7H ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (nas(CH2)=3111 ÔÏ71) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ sp2-ÅË-
ÃÓËÆËÊÂÙËË ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÒÎÑÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ ÃÇÐÊËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÚÕÑ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±².125

¯ÇÍÑÕÑÓÑÇ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ àÍÊÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË C7C (Ô 1215 ÆÑ 1264 ÔÏ71) Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐ-
ÐÑÇ ÔÐËÉÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÄâÊÇÌ C7C Ä
ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ âÆÓÇ (Ô 1496 Ë 1467 ÔÏ71 ÆÑ 1469 Ë 1446 ÔÏ71) ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÚÂÔÕÑÕÂÏË àÕËØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÑÃÝâÔ-
ÐâáÕÔâ ÄÊÂËÏÐÞÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ë ÃÇÐÊÑÎß-
ÐÑÅÑ âÆÓÂ Ë âÄÎâáÕÔâ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä p-ÔËÔÕÇÏÇ ÃÇÐÊËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÔÐËÉÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÄâÊÇÌ C7C Ä
ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ âÆÓÇ (Ô 1657, 1525 Ë 1510 ÆÑ 1597, 1501 Ë
1485 ÔÏ71) ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÓÂÐÇÇ 129 Ä ÒÇÓ×ÕÑÓÃÇÐÊËÎßÐÑÏ
ÓÂÆËÍÂÎÇ C6F5CF2 , ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÒËÓÑÎËÊÑÏ ÒÇÓ×ÕÑÓ-
ÃÇÐÊËÎËÑÆËÆÂ ËÎË ÒÇÓ×ÕÑÓÆËÃÇÐÊËÎÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar.

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÑÅÑ ÄÂÍÖÖÏÐÞÏ ÒËÓÑÎËÊÑÏ ÃËÔ(ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)ÐË-
ÍÇÎâ Ä ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÕÓË ÒÑÎÑÔÞ (3079,
1383 Ë 661 ÔÏ71) ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÆÎâ àÕÑÌ ÄÞÔÑÍÑ-
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ (ÔËÏÏÇÕÓËâ D5h), ÒÓËÚÇÏ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË
1383 ÔÏ71 ÃÞÎÂ ÑÕÐÇÔÇÐÂ 130 Í ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá ÔÄâÊË
C=C.

±ÓË ÔÓÂÄÐÇÐËË àÕÑÌ ÚÂÔÕÑÕÞ Ô ÚÂÔÕÑÕÂÏË ÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÄâÊË C=C Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ
p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÂÐËÑÐÇ (cyclo-C5H5)7 (ÔÏ.131)

C6H5NO

[C6H5C(O)]2O

(C6H5CO2)2

C6H5I

l=308 ÐÏ

l=193, 248 ÐÏ

C6H5

D ËÎË l=248 ÐÏ

D ËÎË l=248 ÐÏ
.

C6H5CH2Br

(C6H5CH2)2

C6H5CH2

9508C

10008C

.

(C6F5CF2)2

C6F5CF2I

9008C

7508C

C6F5CF2

.

Ni
9708C

.

750 ¿.¤.¢ÂÔÍËÓ, ¦.Á.®ËÔÑÚÍÑ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÚÂÔÕÑÕÂ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË C=C ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ Ä
ÓâÆÖ:

(cyclo-C5H5)
.
(1383 ÔÏ71)< p-C5H5 (1410 ë 1435 ÔÏ71)<

<(cyclo-C5H5)7 (1455 ÔÏ71),

ÚÕÑ, ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÐÑÔÕË ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ cyclo-C5H5 Ä àÕÑÏ ÓâÆÖ.

V. ¡ÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ

±ÓÑÔÕÇÌÛËÌ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÓÂÆËÍÂÎ H2N
.
, âÄÎâáÜËÌÔâ, Ä

ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÂÏÏËÂÍÂ, ÃÞÎ ÑÆÐËÏ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÏÇÕÑÆÂÏË ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬- (ÔÏ.132) Ë ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË.133 ²ÇÂÍÙËâ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ×ÕÑÓÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË
×ÑÕÑÎËÊÇ (l=337 ÐÏ) F2 Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ, Ô NH3 ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá H2N

.
_HF.

° ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËË ÕÂÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÕÂÍÉÇ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ (B3LYP/EPR-III).134 ë 136

ªÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÄÇÓØÕÑÐÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
(aN=1.20, aH=2.40 Ë aF=0.70 Ï´Î) Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ
ª¬-ÒÑÎÑÔÞ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ Ë ÎËÃÓÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞHF (3267, 797, 791 ÔÏ71) Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ H2N

.
_HF ØÑÓÑÛÑ

ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (B3LYP/EPR-III).134

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÖ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÏÖ Ä ÓÂÃÑÕÇ 135, ÕÂÍÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ËÏÇÇÕ ÒÎÑÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ô ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ C2v Ë àÐÇÓÅËÇÌ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË H_N, ÓÂÄÐÑÌ 51.5 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.134).

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ (l<350 ÐÏ) 1,4-ÆË-
ÂÏËÐÑÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 137 ÑÃÐÂÓÖ-
ÉËÎË ÆÓÖÅÑÌ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÓÂÆËÍÂÎ ì 4-ÂÏËÐÑÂÐËÎËÐÑ-
ÄÞÌ. £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ àÕÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ 20 ÒÑÎÑÔ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ. °ÕÐÇÔÇÐËÇ àÕËØ ÒÑÎÑÔ ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/
6-31++G(d,p). ¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË
1614 ÔÏ71 ÃÞÎÂ ÑÕÐÇÔÇÐÂ Í ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá
NH2-ÅÓÖÒÒÞ.

°ÃÎÖÚÇÐËÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ
4-ÂÏËÐÑÂÐËÎËÐÑÄÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÔÄÇÕÑÏ Ô ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍÑÌ
ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ (l<310 ÐÏ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÕÜÇÒÎÇÐËá ÄÕÑÓÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-2,5-ÆËÇÐ-1,4-ÆË-
ËÏËÐÂ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÑÄ ì A Ë B.

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÓÂÆËÍÂÎì 4-ÏÇÕËÎÂÐËÎËÐÑÄÞÌì ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ 4-ÂÏË-

ÐÑÕÑÎÖÑÎÂ.138 ¬ àÕÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÆÇÄâÕß ÒÑÎÑÔ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÚÇÊÂáÕ ÒÓË ÑÕÑÅÓÇÄÂ-
ÐËË ÏÂÕÓËÙÞ ÆÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆË××ÖÊËË ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÒÓË
àÕÑÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔ ËÔØÑÆÐÑÅÑ 4-ÂÏËÐÑÕÑÎÖÑÎÂ Ë
4-ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-2,4-ÆËÇÐ-1-ËÏËÐÂ ÓÂÔÕÖÕ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 5-ÏÇÕËÎ-2-ÒËÓËÆËÐÂÏËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË 139 ÒÓË ×ÑÕÑ-
ÎËÊÇ (3405l5 300 ÐÏ) 2-ÂÏËÐÑ-5-ÏÇÕËÎÒËÓËÆËÐÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ
ÂÓÅÑÐÂ. £ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ àÕÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ 15 ÒÑÎÑÔ,
ÚÂÔÕÑÕÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÚÂÔÕÑ-
ÕÂÏË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ B3LYP/6-31++G(d,p). ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÖ, àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßáNH_NÏÇÉÆÖ ÂÕÑ-
ÏÑÏ ÂÊÑÕÂ ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ë ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓË
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ.

¬ ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËáN7HÄ àÕÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ ÑÕÐÇÔÇÐÂ
ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 3417 ÔÏ71, ÍÑÕÑÓÂâ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ
4-ÂÏËÐÑ- Ë 4-ÏÇÕËÎÂÐËÎËÐÑÄÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.137, 138

±ÓÑÔÕÑÌ ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞÌ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ s-ÓÂÆËÍÂÎ
N:C

.
ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² 140 Ä

1962 Å. ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ (l=122 ÐÏ) ÔËÐËÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÏÂÕ-
ÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓË 4K. ªÊ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ 141 àÕÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ ÃÞÎÂ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ ÚÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ
n(N:C), ÓÂÄÐÂâ 2043 ÔÏ71. ¿ÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÄÒÂÎÑ ÔÑ
ÊÐÂÚÇÐËÇÏ 2046 ÔÏ71, ÐÂÌÆÇÐÐÞÏ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ.142, 143

° ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ N:CC:C
.
ÒÓË

×ÑÕÑÎËÊÇ ÙËÂÐÑÂÙÇÕËÎÇÐÂ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß Ä ÓÂÃÑÕÇ 144.
¯ÇÆÂÄÐÑ 145 ÕÂÍËÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ Ô ÎËÐÇÌÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ
(l=193 ÐÏ) ÙËÂÐÑÂÙÇÕËÎÇÐÂ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ÂÓÅÑÐÂ, ÍÓËÒÕÑÐÂ Ë
ÍÔÇÐÑÐÂ. £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÙËÂÐÑÂÙÇÕË-
ÎÇÐÂ àÕÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ ÃÞÎË ÒÓËÒËÔÂÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 2303 Ë
2079 ÔÏ71 (Ar), 2298 Ë 2076 ÔÏ71 (Kr), 2280 Ë 2066 ÔÏ71 (Xe).

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÊÑÕÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÊÂ×ËÍÔËÓÑ-
ÄÂÐÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÄÞÔÑÍÑÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÎË ×ÕÑÓÂ Ô ÓâÆÑÏ ÒÓÑÔÕÞØ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÏÂÕÓËÙÂØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ ÒÓË ÑÕÉËÅÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÑ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆË××ÖÊËË ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ×ÕÑÓÂ.®ÇÕËÎÇÐËÏËÐÐÞÌ
ÓÂÆËÍÂÎ H2C=N

.
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÕÑÏÑÄ

H, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ Ä ÏÂÕ-
ÓËÙÂØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ, Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏËHCN.¿ÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ ÃÞÎ
ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±² 146, 147 Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.148, 149

F+NH3 HF H2N+HF.
.

H2N
.

N H F

H

H

1.783�A 0.937�A

1.022�A

105.18

NH2

NH2

N

N

H

H

×ÑÕÑËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ

B
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7H

N

N

H

H H
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7H
+

N

N

H

H A

.

N

CH3

H

l>300 ÐÏ

NH2

CH3

ÑÕÑÅÓÇÄ

H, ÑÕÑÅÓÇÄ

N

CH3

H

l>300 ÐÏ

.

N

H3C

N

H

.

HCN

HI

H
.

l= 122, 193 ÐÏ

l>220 ÐÏ
H2C N

.HCN
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ªÊ ÆÂÐÐÞØ ¿±² 146, 147 ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ
Ä ÚÂÔÕËÙÇ H2C=N

.
ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ ÐÂ p-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ,

ÍÑÕÑÓÂâ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÂ Ä ÑÆÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÔÑ ÔÄâÊâÏË C7H Ë
ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÂ ÔÄâÊË C=N; ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÂÆËÍÂÎ
ËÏÇÇÕ ÒÎÑÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏË ÂÐÂÎËÊÂ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ¿±² ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ËÊÑÕÑÒ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 13C. ±ÎÑÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÓÂÆËÍÂÎÂ H2C=N

.
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÆÂÐÐÞÏË ª¬-ÔÒÇÍÕ-

ÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.148, 149 ³ÄâÊß ÖÅÎÇÓÑÆ ë ÂÊÑÕ
(n=1725 ÔÏ71) ËÏÇÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÏÇÉÆÖ ÆÄÑÌ-
ÐÑÌ Ë ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊâÏË.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ×ÕÑÓÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ F2 Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ, Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË FCN Ë
HCNÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎÞF2C=N

.
ËHFC=N

.
(ÔÏ.150, 151).

³ÕÓÑÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ HFC=N
.
ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±² Ë

ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.151 £ÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 151

ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ (B3LYP/6-311++G(3df,2p))
ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÒÎÑÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ H2C=N

.
,

F2C=N
.
Ë HFC=N

.
. ³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂ-

ÏÇÕÓÞ àÕËØ ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 4.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ 152 ë 154 ÆÎâ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄH2C=N

.
, F2C=N

.
ËHFC=N

.
ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÑ

ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÏ, ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÑÏ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ
s-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HN=C

.
H, FN=C

.
F Ë HN=C

.
F ÔÑÑÕÄÇÕ-

ÔÕÄÇÐÐÑ. ¥Ñ ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ
ÆÎâ ÕÂÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÑÄÂÎË. ¡ÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕ 142, 148 ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ H*+HCN Ë
F*+FCN, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ, ÐÂÓâÆÖ Ô ÑÔÐÑÄ-
ÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ì ÓÂÆËÍÂÎÂÏË H2C=N

.
Ë F2C=N

.
ì

Ä ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ ÓÂÆËÍÂÎÞ
FN=C

.
F Ë HN=C

.
H.

°ÆÐÂÍÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 148 Í ÓÂÆËÍÂÎÖ HN=C
.
H ÃÞÎÂ ÑÕÐÇÔÇÐÂ

ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 886 ÔÏ71, Â Í ÓÂÆËÍÂÎÖ
FN=C

.
FìÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1053 ÔÏ71. £ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 149

Í ÓÂÆËÍÂÎÖ HN=C
.
H, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ

(l=193 ÐÏ) HCN Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÍÔÇÐÑÐÇ ËÎË ÍÓËÒÕÑÐÇ, ÃÞÎË
ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÆÄÇ ÒÑÎÑÔÞ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ì ÒÓË 883 Ë 1218 ÔÏ71.

£ ÐÇÆÂÄÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ 151, 155 ë 157 ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±²,
ª¬- Ë µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÂÕÑÏÂ ×ÕÑÓÂ Ô
ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ HCN Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÆË××ÖÐÆËÓÖáÜËÌ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓË 25K
ÂÕÑÏÂÓÐÞÌ ×ÕÑÓ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ HCN p-ÓÂÆËÍÂÎ
HFC=N

.
(A), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË (l=355 ÐÏ) ÒÓÇ-

ÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä s-ÓÂÆËÍÂÎ HN=C
.
F Ô ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ.

³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÂÆËÍÂÎÂ HN=C
.
F Ë ÇÅÑ ÆÇÌ-

ÕÇÓÑÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ DN=C
.
F ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 5.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÚÂÔÕÑÕÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËØ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÓÂÆËÍÂÎÂ HN=C

.
F (nCN=1700 ÔÏ71 Ë

nCF=1172 ÔÏ71) ÔÎÂÃÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÇÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ HFC=N

.
(nCN=1673 ÔÏ71 Ë

nCF=1058 ÔÏ71). ¢Ñ'ÎßÛËÇ ÓÂÊÎËÚËâ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÂØ ³´£ àÕËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4 Ë 5). ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ
ËÊÑÕÓÑÒÐÑÅÑ ³´£ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ×ÕÑÓÂ (aF) Ä s-ÓÂÆËÍÂÎÇ B ÄÑÊ-
ÓÂÔÕÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ Ä ÆÄÂ ÓÂÊÂ, Â ÆÄÇ ÆÓÖÅËØ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ³´£ì
aN Ë aH ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË Ä p-ÓÂÆËÍÂÎÇ ¡.

£ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ HFC=N
.
ÐÂÃÎá-

ÆÂÎËÔß ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 488 Ë 355 ÐÏ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÒÇÓÇØÑÆÂÏ
A2A00/X2A0 Ë B/X. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ×ÑÕÑÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ p-ÓÂ-
ÆËÍÂÎÂ A ÐÂ ÚÂÔÕÑÕÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ A2A00/X2A0 ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í
ÒÑÎÐÑÌ Ë ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä s-ÓÂ-
ÆËÍÂÎ B. ªÊ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ, ÂÐÂÎËÊÂ ÔÒÇÍÕÓÑÄ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ë ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HFC=N

.
Ë

DFC=N
.
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ A Ä ÓÂ-

ÆËÍÂÎ B ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
A2A00 ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ.

²ÂÆËÍÂÎ N:CC
.
H2 , ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÄÂÍÖÖÏÐÞÏ ÒËÓÑ-

ÎËÊÑÏ ËÑÆÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ 3, 158 Ë ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ Ä ÏÂÕ-
ÓËÙÇ Ar ÒÓË 12K, ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ àÕÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÔÇÏß ÒÑÎÑÔ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ. ¬ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊÇÌ C:N Ë C7C

F+ FCN F2C N
.
,

F + HCN HFC N
.
.

HC N
F, 25 K

C N

H

F A

l=355 ÐÏ
N C

H

FB

. .

N CCH2I
950 ± 10008C

N C CH2 .
.

´ÂÃÎËÙÂ 4. ³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ËÊÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ H2C=N

.
, F2C=N

.
Ë HFC=N

.
(ÒÑ

ÆÂÐÐÞÏ 151).

±ÂÓÂÏÇÕÓ H2C=N
.

F2C=N
.

HFC=N
.

àÍÔÒÇÓË- ÓÂÔ- àÍÔÒÇÓË- ÓÂÔ- àÍÔÒÇÓË- ÓÂÔ-
ÏÇÐÕ a ÚÇÕ ÏÇÐÕ ÚÇÕ ÏÇÐÕ ÚÇÕ

aN , Ï´Î 0.83 0.82 7 0.79 0.86 0.79
aF, Ï´Î 7 7 7 4.84 10.87 11.15
aH, Ï´Î 8.47 8.48 4.27 4.42
RCN ,�A 7 1.238 7 1.249 7 1.243
RCH ,�A 7 1.097 7 7 7 1.089
RCF ,�A 7 7 7 1.317 7 1.345
µÅÑÎ HCN,7 121.47 7 7 7 123.81
ÅÓÂÆ
µÅÑÎ FCN, 7 7 7 124.58 7 123.17
ÅÓÂÆ

nCN , ÔÏ71 1725 1752 1673 1724

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ²ÂÔÚÇÕÞ ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ
B3LYP/6-311++G(3df,2p). a ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕ 147, 148.

´ÂÃÎËÙÂ 5. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ËÊÑÕÓÑÒÐÑÅÑ ³´£
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ trans-HN=C

.
F Ë trans-DN=C

.
F Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ

(ÆÂÐÐÞÇ ÓÂÃÑÕÞ 155).

±ÂÓÂÏÇÕÓ trans-HN=C
.
F trans-DN=C

.
F

àÍÔÒÇÓË- ÓÂÔÚÇÕ àÍÔÒÇÓË- ÓÂÔÚÇÕ
ÏÇÐÕ ÏÇÐÕ

dFCN , ÔÏ71 595 (0.09) 600 (0.06) 7 547 (0.16)
dHCN (a 00), ÔÏ71 734 (0.30) 733 (0.28) 575 (0.22) 555 (0.16)
dHCN (a 0), ÔÏ71 905 (1.0) 924 (1.0) 759 (0.64) 770 (0.50)
nCF , ÔÏ71 1172 (0.26) 1194 (0.29) 1142 (0.81) 1154 (0.50)
nCN , ÔÏ71 1700 (0.69) 1676 (0.80) 1701 (1.0) 1747 (1.0)
aN , Ï´Î 0.19 0.21 7 7
aF , Ï´Î 23.69 22.91 7 7
aH , Ï´Î 1.90 2.18 7 7

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ²ÂÔÚÇÕÞ ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÆÎâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/6-311++G(3df,2p). £ ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ËÐ-
ÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß (Ä ÑÕÐ. ÇÆ.).

752 ¿.¤.¢ÂÔÍËÓ, ¦.Á.®ËÔÑÚÍÑ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 2087 Ë 1021 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Â Í
ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ CH2-ÅÓÖÒÒÞ ì ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 3142 (nas)
Ë 3044 ÔÏ71 (ns). ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ Ë ÓÂÔÚÇÕÂ ÔËÎÑÄÑÅÑ ÒÑÎâ ÓÂÆËÍÂÎÂ N:CC

.
H2 , ÔÄËÆÇ-

ÕÇÎßÔÕÄÖáÜËØ ÑÃ ÑÔÎÂÃÎÇÐËË ÔÄâÊË C:N Ë ÖÒÓÑÚÐÇÐËË
ÔÄâÊÇÌ C7C Ë C7H, ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ 158 Ñ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ
ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä àÕÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ,
ÒÑÆÑÃÐÑÌ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ Ä ÒÓÑÒÂÓÅËÎßÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ.102

VI. ¬ËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ

¢ÑÎßÛÑÌ ËÐÕÇÓÇÔ Í ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÄÞÊÄÂÐ ËØ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÓÑÎßá Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÒÓÑÕÇ-
ÍÂáÜËØ Ä ÄÞÔÛËØ ÔÎÑâØ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÞ.

1. °ÍÔËÓÂÆËÍÂÎÞ

±ÓÑÔÕÇÌÛËÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÓÂÆËÍÂÎ HO
.
, ÅÇÐÇÓËÓÑ-

ÄÂÐÐÞÌ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËÇÏ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÓâÆÂ ÚÇÓÇÊ ÔÏÇÔß
ÅËÆÓÂÊËÐÂ Ô ÄÑÆÑÌ Ë ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ Ä ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕ-
ÓËÙÇ, ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË Ä 1958 Å.159 ±ÑÊÉÇ ÓÂÆËÍÂÎ HO

.
Ë ÇÅÑ ÆÇÌÕÇÓÑÊÂÏÇ-

ÜÇÐÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ,
ÃÞÎË ÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË µ¶-,160, 161

ÎÂÊÇÓÐÑÌ 162 Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.163 ë 166 ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ Ä
µ¶-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔÄâÊÞÄÂÎË
ÎËÃÑ Ô ÄÓÂÜÇÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ,161 ÎËÃÑ Ô ÄÎËâÐËÇÏ
ÏÂÕÓËÚÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ.161, 162 ¥ÂÐÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÍÓÖÅÑÄÑÅÑ
ÆËØÓÑËÊÏÂ (®¬¥), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä
ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ ÓÂÆËÍÂÎÂ HO

.
, 161 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ,

ÚÕÑ ÓÂÆËÍÂÎÞ HO
.
ÔÎÖÚÂÌÐÑ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar Ë

ÊÂÐËÏÂáÕ ÒâÕß ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÛÇÕÍÇ ØÑÊâËÐÂ (ÏÂÕÓËÙÇ Ar).

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÃÑÏÃÂÓÆËÓÑÄÍË
H2O Ä ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË
3548.9 ÔÏ71, ÒÓËÒËÔÂÐÐÂâ ÓÂÆËÍÂÎÖ HO

.
(ÔÏ.165). ¢ÎËÊÍËÇ

ÒÑÎÑÔÞ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÓÂÆËÍÂÎÂ HO
.
, ÅÇÐÇÓË-

ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ Ô NO2 , O3 ËÎË O Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ (ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË
3548.2 ÔÏ71)165 ÎËÃÑ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ H2O2 Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar
(ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 3554 ÔÏ71).166

¢ÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 167 ë 169 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÓÂ-
ÆËÍÂÎ HO

.
ÑÃÞÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ,

ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ Ä ÏÂÕÓËÙÇ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÂâ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 163 ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 3452.3 ÔÏ71, ÔÆÄËÐÖÕÂâ ÐÂ 100 ÔÏ71

ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÚÂÔÕËÙÞ HO
.
, ÒÓËÐÂÆÎÇ-

ÉËÕ ÇÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÄÑÆÞ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ,167, 169 ë 171 ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÂÆË-

ÍÂÎÂ HO
.
Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÄÑÆÞ ÏÑÉÇÕ ËÏÇÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÍÑÐ×Ë-

ÅÖÓÂÙËË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÆËÍÂÎ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÄÑÆÞ ÎËÃÑ ÍÂÍ ÆÑÐÑÓ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ A), ÎËÃÑ ÍÂÍ
ÂÍÙÇÒÕÑÓ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ B, C) ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË.

¯ÂËÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔA. ¯ÂÎË-
ÚËÇ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ HO

.
H2O Ë ÇÅÑ ÆÇÌÕÇÓÑ-

ÂÐÂÎÑÅÂ DO
.

H2O ÕÓÇØ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HO

.
Ë DO

.
(3452.2, 3442.1 Ë

3428.0 ÔÏ71 (HO
.
); 2542.9, 2536.4 Ë 2524.6 ÔÏ71 (DO

.
))

ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 169 ÑÃÝâÔÐâáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ A Ä ÏÂÕÓËÙÇ.

²ÂÆËÍÂÎ HO
.
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ô ÏÑÎÇÍÖ-

ÎÂÏË ÄÑÆÞ, ÐÑ Ë Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË CO2 , O3 Ë CO. ±ÑÎÑÔÂ ÒÓË
3557 ÔÏ71, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ
ÏÑÎÇÍÖÎ H2O Ä ÏÂÕÓËÙÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÔÏÇÔß Ar Ë CO2 Ä
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÑÕ 150 : 1 ÆÑ 750 : 1,172 ÔÆÄËÅÂÇÕÔâ ÄÔÇÅÑ ÐÂ
8.8 ÔÏ71 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÑÎÑÔÞ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ËÐÆË-
ÄËÆÖÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ HO

.
. ¢ÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÔÆÄËÅ àÕÑÌ

ÒÑÎÑÔÞ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÚÂÔÕÑÕ ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÂÆËÍÂÎÂ HO

.
Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË O3 (ÔÆÄËÅ ÐÂ

12.6 ÔÏ71) Ë CO (21.8 ÔÏ71).173

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÓÂÆËÍÂÎÂ HO
.
Ô ÂÎÍÇÐÂÏË ÑÃÓÂ-

ÊÖáÕÔâ ÅËÆÓÑÍÔËÂÎÍËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ.174 ë 176 2-¤ËÆÓÑÍÔË-
àÕËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ HOCH2C

.
H2 ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ

ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
×ÑÕÑÎËÊÂ ÔÏÇÔË C2H4 Ô H2O2 (l=248 ÐÏ) Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar
(ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ Ar : C2H4 :H2O2=900 : 1 : 1).174

¡ÐÂÎËÊ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÅËÆÓÑÍÔËàÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ë ÇÅÑ
13C-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ Ë ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ
ÚÂÔÕÑÕ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÑÏ MCSCF/DZP
ÒÑÊÄÑÎËÎË ÑÕÐÇÔÕË Í ÓÂÆËÍÂÎÖ HOCH2C

.
H2 ÄÑÔÇÏß ÐÂÃÎá-

ÆÂÇÏÞØ ÒÑÎÑÔ.174 £ÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá O7H ÒÓËÒËÔÂÐÂ
ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 3625.8 ÔÏ71.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÅËÆÓÑÍÔËÂÎÍËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ì 2-ÅËÆÓÑÍÔË-1-ÏÇÕËÎàÕËÎßÐÑÅÑ, 2-ÅËÆÓÑÍÔË-
ÒÓÑÒËÎßÐÑÅÑ, 2-ÅËÆÓÑÍÔË-1-ÏÇÕËÎÒÓÑÒËÎßÐÑÅÑ, 1-(ÅËÆÓÑÍÔË-
ÏÇÕËÎ)ÒÓÑÒËÎßÐÑÅÑ, 2-ÅËÆÓÑÍÔËÃÖÕËÎßÐÑÅÑ, 2-ÅËÆÓÑÍÔË-
1,1-ÆËÏÇÕËÎàÕËÎßÐÑÅÑ Ë 2-ÅËÆÓÑÍÔË-2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒËÎßÐÑÅÑ ì
ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß 175 Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ (ÒÓÑÒÇÐÂ,
ÃÖÕ-2-ÇÐÂ, ÃÖÕ-1-ÇÐÂ Ë 2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒÇÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ô
ÓÂÆËÍÂÎÑÏ HO

.
, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑ-

ÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ H2O2 . ²ÇÂÍÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ HO
.
,

ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ (l>340 ÐÏ) HONO Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar, Ô
1,1-ÆËØÎÑÓàÕËÎÇÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 2-ÅËÆÓÑÍÔË-1,1-ÆËØÎÑÓàÕËÎß-
ÐÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ,176 ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô NO

.
Ô ÑÃÓÂ-

ÊÑÄÂÐËÇÏ 2,2-ÆËØÎÑÓ-2-ÐËÕÓÑÊÑàÕÂÐÑÎÂ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ HO
.
, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÕÑ-

ÎËÊÑÏ H2O2 , H2O ËÎË HONO Ä ÏÂÕÓËÙÂØ Ar ËÎË N2

(ÔÏ.177 ë 179) ËÎË ÄÞÔÑÍÑÄÑÎßÕÐÞÏ ÓÂÊÓâÆÑÏ ÒÂÓÑÄ ÄÑÆÞ,180 Ô
SO2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ HOS

.
O2 .

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÆÄËÅÂ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ (18O,34S Ë D) ÂÐÂÎÑÅÂØ ÓÂÆËÍÂÎÂ HOS

.
O2 ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË

3539.9, 1309.2, 1296.2, 1097.3 Ë 759.5 ÔÏ71 ÃÞÎË ÑÕÐÇ-
ÔÇÐÞ 178, 180 Í ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ.

¶ÕÑÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ FO
.

ÐÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÐÂÃÎá-
ÆÂÎË 181 ë 183 Ä ËÐÇÓÕÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ F2O.
£ ÓÂÃÑÕÇ 184 ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÃÞÎ
ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ FO

.
O2 , ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ÒÓË

ÓÇÂÍÙËË ÂÕÑÏÑÄ F Ô ÑÊÑÐÑÏ. ±ÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 1522 Ë
968 ÔÏ71, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ O7O Ë F7O Ä ÍÑÏÒ-

H2O2

H2O
àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÃÑÏÃÂÓÆËÓÑÄÍÂ

l=193 ËÎË 380 ÐÏ

HO
.

O3 + H

NO2 +H

O+H

O H O

H

H

H O H O

H

H
O

H
O

H

A B C

l=248 ÐÏ
C2H4 + H2O2 C2H4 + HO HOCH2CH2 .

. .

HONO
l>340 ÐÏ

HO+NO,

H2C CCl2
HO

. .

CH2(OH) CCl2
NO

CH2(OH) CCl2NO.

. .

.

ÓÂÊÓâÆ ËÎË l= 147 ÐÏ
H2O

HONO

H2O2

l> 340 ÐÏ

l= 185 ÐÏ

HO
SO2

HOS

O

O

.
.
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ÎÇÍÔÇ, ÔÆÄËÐÖÕÞ Ä ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÖá ÑÃÎÂÔÕß ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÚÂÔÕÑÕ àÕËØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ O2 Ë
FO

.
ÐÂ 34 Ë 61 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. °ÃÎÖÚÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ

FO
.

O2 , ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ÒÓË 15K, ÔÄÇÕÑÏ Ô
l>532 ÐÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËá ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Ë ÒÑâÄÎÇÐËá ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÏÂÕÓËÚÐÑ-ËÊÑÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ FO

.
.183

²ÂÆËÍÂÎ ClO
.
, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÄÂÍÖÖÏÐÞÏ ÒËÓÑÎËÊÑÏ

ClONO2 ËÎË ClOClO3 Ä ÏÂÕÓËÙÂØ Ar, Kr, N2 , Ne ËÎË O2 ,
ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË.185, 186

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 185, ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ ClO

.
ÔÎÂÃÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÏÂÕ-

ÓËÙÞ. ´ÂÍ, ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 843.8 ÔÏ71 àÕÑÅÑ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÂ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne, ËÔÒÞÕÞÄÂÇÕ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ
ÔÆÄËÅ Ä ÄÞÔÑÍÑÚÂÔÕÑÕÐÖá ÑÃÎÂÔÕß Ä ÆÓÖÅËØ ÏÂÕÓËÙÂØ: ÆÑ
844.9 Ä Ar, 848.2 Ä N2 , 848.8 Ä Kr Ë 849.4 ÔÏ71 Ä O2 .
¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÂâ ÔÎÂÃÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 838.5 ÔÏ71 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÓÂÆËÍÂÎÂ ClO

.
Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne, ÔÆÄËÐÖÕÂâ Ä ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÖá

ÑÃÎÂÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ 843.8 ÔÏ71 àÕÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË X2P3/2 , ÒÓËÒËÔÂÐÂ ÓÂÆËÍÂÎÖ
Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË X2P1/2 . ´ÂÍÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÃÞÎÑ
ÔÆÇÎÂÐÑ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÆÂÐÐÞØ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.185

£ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÖ ClO
.
, ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ Ä ÏÂÕÓËÙÇ

Ne, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË 230 ë 330 ÐÏ
(ÒÇÓÇØÑÆ A2P3/2/X2P3/2 Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÄÍÎÂÆÑÏ ÒÇÓÇØÑÆÂ
A2P1/2/X2P1/2).185, 186

±ÓÑÔÕÇÌÛËÌ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ CH3O
.
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ

ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ (l=320 ÐÏ) CH3ONO Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ËÎË ÒÓË
ÐÂÒÞÎÇÐËË ÂÕÑÏÑÄ F, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË
Ar : CF4 (Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ 50 : 1) ÚÇÓÇÊ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÓÂÊÓâÆ,
Ë ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä ÏÂÕÓËÙÖ Ar.187 ²ÂÆËÍÂÎ CH3O

.
ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓË-

ÓÑÄÂÐ Ô ÒÑÏÑÜßá àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. ªÊ ÒÓÑÅÓÇÔ-
ÔËË ÒÑÎÑÔ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ËÔÒÖÔÍÂÐËâ (310 ë 420 ÐÏ) Ë
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ (273 ë 322 ÐÏ) ÑÙÇÐÇÐÞ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ
ÆÎâ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ (X2E) Ë ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ (A2A1) ÔÑÔÕÑâÐËÌ
àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,188, 189

ÓÂÆËÍÂÎ CH3O
.
, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä

ÏÂÕÓËÙÂØ Ar ËÎË N2 (l=147 ÐÏ Ë 122 ÐÏ) 188 ÎËÃÑ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CH3OH Ô ÂÕÑÏÂÓÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ ËÎË ÄÑÊÃÖÉ-
ÆÇÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË Ar,189 âÄÎâÇÕÔâ ÏËÐÑÓÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ âÄÎâÇÕÔâ
ËÊÑÏÇÓÐÞÌ ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ HOC

.
H2 .

¤ÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎßÛÇ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÒÓË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÒÇÓ×ÕÑÓÏÇÕÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
CF3O

.
. ¿ÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÔÏÇÔË

CF3I Ë O3 (240<l<420 ÐÏ) Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ, ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ
ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË 190 ÒÑ ÒÑÎÑÔÇ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ ÒÓË 1223 ÔÏ71. ²ÂÆËÍÂÎ CF3O

.
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÕÂÍÉÇ

ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ (l=254 ÐÏ) ÔÏÇÔË CF3I Ë O2 Ä
ÏÂÕÓËÙÇ Ar.191

¯ÇÆÂÄÐÑ 192 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÒÑÎÐÑÇ ª¬- Ë µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ CF3O

.
, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÄÂÍÖÖÏ-

ÐÞÏ ÒËÓÑÎËÊÑÏ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ËÎË Ne
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ CF3OOC(O)OCF3 Ë CF3OC(O)OO-
C(O)OCF3 .

¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒËÓÑÎËÊÂ ÛÇÔÕß
ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 192 Í
ÓÂÆËÍÂÎÖ CF3O

.
Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË X2A0 Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ

Cs . ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË (B3LYP Ë
BHLYP)193 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá
ÔÄâÊË C7O ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 1273 (Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne) Ë 1260 ÔÏ71

(Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ) (ÕÂÃÎ. 6). £ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÓÂÆËÍÂÎÂ CF3O

.
Ä ÑÃÎÂÔÕË 28517 ë 32400 ÔÏ71 ÄÞâÄÎÇÐÞ

ÚÇÕÞÓÇ ÒÓÑÅÓÇÔÔËË ÒÑÎÑÔ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-
ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÏ ÒÇÓÇØÑÆÂÏ A2A1/X2E.192 ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ
µ¶-ÔÒÇÍÕÓ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ØÑÓÑÛÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏ
×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË (­ª¶-ÔÒÇÍÕÓÑÏ) àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ
CF3O

.
âÄÎâÇÕÔâX2E Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌC3v .194 ±ÑÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ

ÓÂÃÑÕÞ 192, ÒÑÐËÉÇÐËÇ ÔËÏÏÇÕÓËË ÓÂÆËÍÂÎÂ CF3O
.
Ä ÑÔÐÑÄ-

ÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÒÓË ÇÅÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÂÙËË Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÖÔËÎÇÐËÇÏ à××ÇÍÕÂ ÁÐÂ ë´ÇÎÎÇÓÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÄÇÜÇÔÕÄÑÏ ÏÂÕÓËÙÞ.

¶ÕÑÓ×ÑÓÏËÎÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ FC(O)O
.
, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ-

ÐÞÌ ÐÂÒÞÎÇÐËÇÏ Ä ÏÂÕÓËÙÖ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÅÂÊÂ (N2 , Ne ËÎË Ar)
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÂÍÖÖÏÐÑÅÑ ÒËÓÑÎËÊÂ (2508C) ÃËÔ(×ÕÑÓ×ÑÓÏËÎ)-
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ, ÃÞÎ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬- Ë µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË.195 °ÕÐÇÔÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂáÜËØÔâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ
FC(O)O

.
ÛÇÔÕË ÒÑÎÑÔ (1477.2, 975.1, 521.6 (a1); 1113.6, 482.5

(bl); 730.6 cÏ71(b2)) Í ÑÔÐÑÄÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá X2B2 Ô ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÇÌ C2v ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ àÕËØ
ÒÑÎÑÔ Ô ÒÑÎÑÔÂÏË Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (18O Ë
13C) ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ë Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË B3P86/3-21G.195 ªÊ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÂ ÓÂÆËÍÂÎÂ
FC(O)O

.
, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne, ÐÂÌÆÇÐÞ

ÚÂÔÕÑÕÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË B2A1 (1607, 1117, 839 Ë 611 ÔÏ71). ¥ÂÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
¿±²,241 ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÇÆÂÄÐÑ ÆÎâ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ
ÂÓÅÑÐÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ FC(O)O

.
, Ë ÓÂÔÚÇÕÞ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÒËÐÑÄÑÌ

ÒÎÑÕÐÑÔÕË (QCISD) Ä àÕÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÔÆÇÎÂÐÐÞÇ
ÓÂÐÇÇ ÄÞÄÑÆÞ Ñ ÇÅÑ ÒÎÑÔÍÑÏ ÔÕÓÑÇÐËË Ë ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎâØ ÑÃÑËØ
ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÎÇÉÂÜËØ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ¿ÕË
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÄÒÂÆÂáÕ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ,242, 243 ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÄÛËØ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÂÆËÍÂÎÂ FC(O)O

.
: R(C7F)=1.325�A,

R(C7O)=1.167�A, ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ FCO=127.88.
¶ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ C6H5O

.
ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ ÊÂÓÇÅËÔÕÓË-

ÓÑÄÂÐ Ä ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÒÓË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÓÅÑÐÂ Ë ×ÇÐÑÎÂ.244

¢ÂÕÑØÓÑÏÐÞÌ ÔÆÄËÅ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 397.2 Ë
628.1 ÐÏ Ä µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ C6H5O

.
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô

ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ àÕËØ ÒÑÎÑÔ Ä µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ×ÇÐÑÎÂ
(210.5 Ë 270 ÐÏ) ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÎÇÅÍÑÔÕßá àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÑÄ Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ
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C6H5O
.

Ë ÇÅÑ ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ C6D5O
.

Ë
C5H5

13CO
.
ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÂÏË ÏÂÕÓËÚÐÞØ ª¬- (ÔÏ.196) Ë

µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.245 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÓÂÆËÍÂÎÂ C6H5O
.
Ë ÇÅÑ

ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÑÚÕË ÄÔÇ
ÂÍÕËÄÐÞÇ ÒÑÎÑÔÞ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ËÊÑÕÑÒÑ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ
(B3LYP/ cc-pVTZ) ÔÆÇÎÂÐÑ ÐÂÆÇÉÐÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÞØ ÒÑÎÑÔ Í ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ.196

£ÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá ÔÄâÊË C7O Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ C6H5O
.

ÒÓËÒËÔÂÐÂ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1481 ÔÏ71. ¿ÕÂ ÒÑÎÑÔÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ C6D5O

.
Ë C5H5

13CO
.
ÔÆÄË-

ÅÂÇÕÔâ Ä ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÖá ÑÃÎÂÔÕß ÐÂ 14 Ë 26 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕÞ àÕÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ Ä
ÓÂÆËÍÂÎÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÚÂÔÕÑÕÑÌ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË C7O Ä
×ÇÐÑÎÇ (1255 ÔÏ71) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÓÂÕÐÑ-
ÔÕË àÕÑÌ ÔÄâÊË ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ô
p-ÔËÔÕÇÏÑÌ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ âÆÓÂ. ³ÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞØ ËÊ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÞØ

ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ Ë ÔËÏÏÇÕ-
ÓËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÆÎâ ÐËÉÐËØ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ.245 ±ÑÎÑÔÞ
ÒÓË 16 000 Ë 33 900 ÔÏ71 ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÔÑÔÕÑâÐËá 2A1 , ÒÑÎÑÔÞ
ÒÓË 25 200 Ë 41 800 ÔÏ71ì Í ÔÑÔÕÑâÐËá 2B1 (p ë p*-ÒÇÓÇØÑÆÞ),
Â ÔÎÂÃÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 8900 ÔÏ71 Ä ÃÎËÉÐÇÌ ª¬-ÑÃÎÂÔÕË ì
Í ÔÑÔÕÑâÐËá 2B2 (n7p*-ÒÇÓÇØÑÆ).

±ÓË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
×ÑÕÑÎËÊÂ ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ÖÆÂÎÑÔß ÐÂÃÎáÆÂÕß 246

ÍÑÏÒÎÇÍÔ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô NO. ±ÓË àÕÑÏ ÃÞÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÂÆËÍÂÎ C6H5O

.
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ

ËÊÑÏÇÓÐÑÅÑ ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÖ ×ÇÐËÎÐËÕÓËÕÂ. £ ÏÂÕÓËÚÐÑÏ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ (250< l<580 ÐÏ) ÐËÕÓÑ-
ÃÇÐÊÑÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÓÂÆËÍÂÎÂ C6H5O

.
Ô NO ÒÓËÒËÔÂÐÞ ÛÇÔÕ-

ÐÂÆÙÂÕß ÒÑÎÑÔ. ¯ÇÃÑÎßÛÑÇ ÑÕÎËÚËÇ Ä ÚÂÔÕÑÕÂØ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÓÂÆËÍÂÎÂ C6H5O

.
Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ô NO (ÏÇÐÇÇ 2 ÔÏ71) ÑÕ ÓÂÐÇÇ

ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÚÂÔÕÑÕ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ×ÇÐÑÍÔËÎß-
ÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ,196

ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔÎÂÃÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÓÂÆËÍÂÎÂ C6H5O
.

´ÂÃÎËÙÂ 6. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÎÑÔÞ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

²ÂÆËÍÂÎ ®ÂÕ- n(OO) n(CO) n(C=O) ³ÔÞÎ- ²ÂÆËÍÂÎ ®ÂÕ- n(OO) n(CO) n(C=O) ³ÔÞÎÍË
ÓËÙÂ ÍË ÓËÙÂ

CF3O
.

Ar 1223 190
Ar 1263 192
Ne 1270 192

FC(O)O
.

Ar 1477.2, 195
1113.6

Ne 1488.5, 195
1097.7

N2 1478.1, 195
1116.5

C6H5O
.

Ar 1481 196
2-(HO)C6H4O

.
Ar 1457 197

HC
.=O CO 1861 198

Ar 1863 199, 200
Xe 1858.4, 201

1856.6

FC
.=O CO 1855 202

Ar 1857 203

ClC
.=O CO 1876.1 202

Ar 1876.7 202,
204 ë 206

CH3C
.=O Ar 1875 207

NH2C
.=O Xe 1794.2, 201

1796.6,
1806.5,
1811.8

CH2=CHC
.=O Ar 1823.1 208

trans-CF3OC
.=O CO 1857 209

cis-HOC
.=O CO 1077 1833 210

trans-HOC
.=O Ar 1064.6 1843.6 211

Ne 1050.4 1848 212

HOO
.

Ar 1101.1 213
Ne 1100.3 214

FOO
.

Ar 1490 184, 215,
216

Ar 1442.8, 217, 218
1416.7

ClOO
.

Ne 1439.6 218, 219
Kr 1440.7, 218

1412.1

BrOO
.

Ar 1485 220 ë 223

O3ClOOO
.

O2 1525 185
FSO2OOO

.
Ar 1540.6 224
Ne 1543.8 224

CH3OO
.

Ar 1109 902 225, 226
C2H5OO

.
Ar 1112 838 227

CF3OO
.

Ar 1093 869.2 191, 228
CF3CHClOO

.
Ar 1102.1 972.7 229

ButOO
.

Ar 1124 730 230
PriOO

.
Ar 1101 789 231

CH2=CHOO
.

Ar 1140.7 7 232
CH2=CHCH2OO

.
Ar 1128.6, 850.7, 208

1108.6 855.6
C6H5OO

.
Ar 1122.9 793.9 233

cis-HC(O)OO
.

Ar 7 957.3 1821.5 234
HC(O)OO

.
_HO2 O2 7 1089.9 1790 235, 236

trans-FC(O)OO
.

Ar 1084.8 895.7 1919.2 228
cis-FC(O)OO

.
Ar 1071.9 863.6 1904.5 228

trans-ClC(O)OO
.

Ar 1072 925 1886 237
cis-ClC(O)OO

.
Ar 1106 952 1824 237

trans,trans-CH3C(O)OO
.

Ar 1094 731 1852 238
trans,cis-CH3C(O)OO

.
Ar 1099 736 1842 238

tans,trans,trans- Ar 1087 936 1895 239, 240
CF3OC(O)OO

.

trans,trans,cis- Ar 1087 955 1868 239, 240
CF3OC(O)OO

.
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c NO Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ. ±ÓÑÙÇÔÔ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÑÔËÕ
ÑÃÓÂÕËÏÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ: ÒÓË ÑÕÑÅÓÇÄÇ ÏÂÕÓËÙÞ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓËÕÂ C6H5ONO.

ªÊÑÏÇÓ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ì 2-ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎß-
ÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ì ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ (l>280 ÐÏ)
2-ËÑÆ×ÇÐÑÎÂ, ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±²- 247 Ë
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.248

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÖ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT/B3LYP/
6-31++G(d,p),248 ÓÂÆËÍÂÎ 2-HOC6H4 ÐÂ 120 Í¥É .ÏÑÎß71

ÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎÇÐ, ÚÇÏ ÓÂÆËÍÂÎ C6H5O
.
, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÎÇÅÍÖá

ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá 2-ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ×ÇÐÑÍÔËÎß-
ÐÞÌ ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒËÓÑÎËÊÑÏ 2-ËÑÆ-
×ÇÐÑÎÂ.247 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ 2-ËÑÆ×ÇÐÑÎÂ Ä
ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ 248 ÒÓËÔÖÔÕÄÖáÕ ÑÆËÐÐÂÆÙÂÕß ÒÑÎÑÔ, ÒÓËÐÂÆ-
ÎÇÉÂÜËØ 2-ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎßÐÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÚÂÔÕÑÕ Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË Ô
ÒÑÏÑÜßá ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ 248 ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ
ÑÕÐÇÔÇÐËÇ àÕËØ ÚÂÔÕÑÕ Í ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÏÖ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÖ Ô
ÔËÐ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ.

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
×ÑÕÑËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË (l>220 ÐÏ) 2-ÐËÕÓÑ×ÇÐÑÎÂ (A) Ä
2-ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎÐËÕÓËÕ (B) ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ 2-ÅËÆÓ-
ÑÍÔË×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ 2-HOC6H4O

.
(C) Ä ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂ-

ÃËÎßÐÑÌ ÔËÐ-×ÑÓÏÇ.197

£ ÏÂÕÓËÚÐÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÆÄÇÐÂÆÙÂÕß ÒÑÎÑÔ,
ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ ÓÂÆËÍÂÎÖ 2-HOC6H4O

.
. ¬ ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ

ÍÑÎÇÃÂÐËá n(OH) ÑÕÐÇÔÇÐÂ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 3336 ÔÏ71. µÏÇÐßÛÇ-
ÐËÇ ÚÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË O7H Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ C ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô ÚÂÔÕÑÕÑÌ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË O7H (3600 ÔÏ71) Ä ×ÇÐÑÎÇ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÂÎËÚËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÅÓÖÒÒÑÌ OH Ë ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÑÃÎÂÆÂá-
ÜËÏ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÏ. ¯ÂÎËÚËÇ ÕÂÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÂÔÚÇÕÂ (B3LYP/6-31++G(d,p)),197 ÒÑÍÂÊÂÄÛÇÅÑ, ÚÕÑ ÔÄâÊß
O7H Ä ÔËÐ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÇ (0.983�A) ÓÂÆËÍÂÎÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÆÎËÐÐÇÇ, ÚÇÏ Ä ÂÐÕË-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÇ (0.968�A). ±ÓË ÑÕÑÅÓÇÄÇ
ÏÂÕÓËÙÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ C Ô ÐÂØÑÆâ-
ÜËÏÔâ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ NO

.
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 2-ÅËÆÓ-

ÑÍÔË×ÇÐËÎÐËÕÓËÕÂ (B).

2. ¡ÙËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ

¶ÑÓÏËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ HC
.=O ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑ-

ÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ HI
Ä ÏÂÕÓËÙÇ CO ÒÓË 20K.198 ¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ ËÊÑÕÑÒÐÑÏÖ ÔÆÄËÅÖ
ÚÂÔÕÑÕ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÇÅÑ ÆÇÌÕÇ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÂÐÂÎÑÅÖ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÔÆÇÎÂÕß ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÐÞØ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÎÑÔ ÒÓË 1861 Ë 1090 ÔÏ71 Í ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ
n2(C=O) Ë ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏÖ n3(HCO) ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-

ÔÕÄÇÐÐÑ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÔÚËÕÂÕß ÔËÎÑÄÑÇ ÒÑÎÇ àÕÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ.
±ÑÊÉÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 199, 200 ÃÞÎÂ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÂ ÒÑÎÑÔÂ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ n(C7H) ÒÓË 2488 ÔÏ71.

¥Îâ ÓÂÆËÍÂÎÂ HC
.=O ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕÞ

ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË C=O Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÔÐËÉÇÐËÇ
ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË C7H ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÚÂÔÕÑÕÂÏË ÍÑÎÇÃÂÐËÌ àÕËØ ÔÄâÊÇÌ Ä ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÇ. ±ÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ¿±²,249, 250

ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ s-ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ àÕÑÅÑ ÐÇÎËÐÇÌÐÑÅÑ ÓÂÆË-
ÍÂÎÂ Ô ÖÅÎÑÏ HCO, ÓÂÄÐÞÏ 125Ñ. ¢ÎËÊÍËÇ ÒÑ ÊÐÂÚÇÐËá
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ×ÑÓÏËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
(R(C7H)=1.148�A, R(C7O)=1.176�A, ÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÖÅÑÎ
HCO=123.38) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÇÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÇÕÑ-
ÆÑÏÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ä ÅÂÊÑÄÑÌ×ÂÊÇ,251 Â ÕÂÍÉÇ
Ä ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÂØ,252, 253 Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ
(CCSD[T]/CBS).253

ªÊ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ
ÂÓÅÑÐÂ ËÎË CO ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ ÚÂÔÕÑÕÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇ
ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ ÍÑÎÇÃÂÐËÇ HCO (1375 ÔÏ71) Ë ÄÂÎÇÐÕÐÑÇ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË C=O (1035 ÔÏ71) Ä àÕÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ Ä ÄÑÊÃÖÉ-
ÆÇÐÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ÏÂÕÓËÚÐÞØ
µ¶- Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÂ HC

.=O ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÔÕËÍË Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÇÅÑ ËÆÇÐÕË-
×ËÍÂÙËË Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ µ¶-×ÑÕÑÎËÊÂ ÓÂÆËÍÂÎÂ H2NC

.=O Ä
ÏÂÕÓËÙÇ Xe.201

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÑÓÏËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ XC

.=O (X=F, Cl) ÏÇÕÑÆÂÏË ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬-
(ÔÏ.202 ë 206, 254) Ë ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË 250 ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ ÑÐË ÕÂÍÉÇ ËÏÇáÕ ÐÇÎËÐÇÌÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.¹ÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË C=O ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÓÂÆËÍÂÎÂ
HC

.=O Í ÓÂÆËÍÂÎÂÏ XC
.=O (X=F, Cl) ÏÇÐâÇÕÔâ ÐÇÊÐÂÚË-

ÕÇÎßÐÑ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6). ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
ÃÞÎÑ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÑ ÔËÎÑÄÑÇ ÒÑÎÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ XC

.=O Ë ÑÙÇÐÇÐ
ÒÑÓâÆÑÍ ÔÄâÊË C=O, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÑÔÕÂÄËÎ *2.3.254 ªÊ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ (UHF,UMP2/TZ2P)204 ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ
ÄÇÎËÚËÐÂ ÖÅÎÂ ClCO (129.28).

¡ÙÇÕËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ CH3C
.=O (A) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÅÂÊÑ-

ÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ×ÕÑÓÂ.207

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎÖ A ÒÓËÒËÔÂ-
ÐÞ ÆÄÇ ÒÑÎÑÔÞ ì ÒÓË 1842 Ë 1329 ÔÏ71. ±ÑÏËÏÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ A
ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ
ËÊÑÏÇÓ ì ×ÑÓÏËÎÏÇÕËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ B, ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÒÓËÒË-
ÔÂÐÞ ÚÂÔÕÑÕÞ 1542 Ë 1525 ÔÏ71. ´ÂÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ B
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ab initio 255 Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÌ ÎÂÊÇÓÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË.256

±ÓË µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË (l>250 ÐÏ) ÂÎÎËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÂÍÓËÎÑËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ CH2=CHC

.=O.208

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÂÎÎËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ Í ÂÍÓËÎÑËÎßÐÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË
1832.0, 1823.1, 1094.4, 975.3 Ë 870.7 ÔÏ71. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐ-
ÐÑÏÖ Ä ÓÂÃÑÕÇ 208 ÓÂÔÚÇÕÖÏÇÕÑÆÑÏHF/6-31G(d), àÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ
ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÄËÆÇÕÓÂÐÔ- (A) Ë ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ (B),
ÒÓËÚÇÏ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎ Ô ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËÇÌ.

OH

I
l>280 ÐÏ

7I

OH

.

OH

N
O

O

A

l>220 ÐÏ

OH

O
N

O

B

l>220 ÐÏ

27K

OH

O

C

+NO

.

.

B

.
CH3C

O

H

CH2C

O

H

F*

7HF
CH3C O+

A

.

H2C CHCH2O O
l>250 ÐÏ

H2C CHC O +H2O.
. .

756 ¿.¤.¢ÂÔÍËÓ, ¦.Á.®ËÔÑÚÍÑ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



¬ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊË C=O Ä ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂØ ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 1832.0 Ë 1823.1 ÔÏ71

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (18O) ÂÐÂÎÑ-
ÅÂØ àÕËØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÔÆÄËÅÂáÕÔâ ÆÑ 1797.3 Ë 1788.9 ÔÏ71

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¿ÕË ÒÑÎÑÔÞ ËÔÚÇÊÂáÕ ÒÓË ÑÕÑÅÓÇÄÂÐËË ÏÂÕ-
ÓËÙÞ ÆÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ 35K. £ÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕÞ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ n(C=O) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ
ÍÑÎÇÃÂÐËÇÏ Ä ÂÍÓÑÎÇËÐÇ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÖÒÓÑÚÐÇÐËÇ ÔÄâÊË
C=O Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ ÔÐËÉÇÐËÇ àÕÑÌ
ÚÂÔÕÑÕÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÚÂÔÕÑÕ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÄâÊÇÌ C=O Ä
×ÑÓÏËÎßÐÑÏ Ë ÂÙÇÕËÎßÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÂØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6) ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÄÎËâÐËÇÏ ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ (B3LYP, MCSCF Ë QCISD
Ô ÃÂÊËÔÑÏ 6-311G(d,p))257 ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÇÜÇ
ÑÆÐÑÅÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ C, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ
ÔÒËÐÑÄÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐÂ ÐÂ ÍÑÐÙÇÄÑÏ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ. °ÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 208 àÕÂ ÚÂÔÕËÙÂ ÐÇ ÃÞÎÂ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÂÎÎËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ËÊ-ÊÂ ÇÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ÆÑ ÂÙÇÕËÎÇÐÂ Ë ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÒËÐÑËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ (HC:CC
.=O)

ÐÂÃÎáÆÂÎË ÒÓË ÐÂÒÞÎÇÐËË Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ Ä
ÄÂÍÖÖÏÐÑÌ µ¶-ÑÃÎÂÔÕË (l=122 ÐÏ) ÔÏÇÔË CO, C2H2 Ë Ar
(1 : 1 : 150).258 ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÂ
HC:CC

.=O Ë ÇÅÑ ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ (D, 18O Ë
13C), Â ÕÂÍÉÇ ÚÂÔÕÑÕ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ
CISD/DZP,259 ÔÆÇÎÂÐÑ ÐÂÆÇÉÐÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Í ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ.
¬ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ CCCO ÑÕÐÇÔÇÐÂ
ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 2308.6 ÔÏ71. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ àÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ ËÏÇÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ,
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÖá ÏÇÉÆÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ
(HC:CC

.=O) Ë ÍÖÏÖÎÇÐÑÄÑÅÑ (O=C=C=C
.
H) ÕËÒÑÄ.

°ÆÐÂÍÑ Ä ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ 260, 261, ËÔØÑÆâ ËÊ ÆÂÐÐÞØ
ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÓÂÆËÍÂÎÂ HC:CC

.=O, ÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ,228 Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ (QCISD/ 6-311G(d,p)),261 ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
àÕÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÂâ ÂÙÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ.

¤ËÆÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ HOC
.=OÄ ÄËÆÇÕÓÂÐÔ-

Ë ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ (Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÔÄâÊÇÌ
C=O Ë °7¯) ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐ 210 ×ÑÕÑÎËÊÑÏ
(l=122 ÐÏ) H2O Ä ÏÂÕÓËÙÇ CO. ¿ÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ Ä ÕÓÂÐÔ-
×ÑÓÏÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ
Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ËÎË Ne ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ
ÕÂÏ ÂÕÑÏÂÏË F ËÎË Ô ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË Ar* ËÎË Ne*
(ÔÏ.211, 212).

¡ÐÂÎËÊ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (D, 13C Ë 18O)
ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÂ HOC

.=O ÒÑÊÄÑÎËÎ ÔÆÇÎÂÕß ÑÕÐÇÔÇÐËÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÒÑÎÑÔ ÒÓË 3602.9, 1843.6, 1064.6 ÔÏ71 Í ÑÔÐÑÄ-
ÐÞÏ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊÇÌ O7H, C=O Ë C7O

ÓÑÕÂÏÇÓÂ Ä ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË.211 ±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ ÒÑÊÉÇ 262

ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ CCSD(T)/
6-31G(d) ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ 211 ÆÂÐÐÞÇ.
±ÓË µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË (l>280 ÐÏ) ÓÂÆËÍÂÎ HOC

.=OÓÂÔÒÂÆÂ-
ÇÕÔâ ÐÂ H Ë CO2 .211 ±ÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÏÂÕÓËÙÇ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÅÂÊÂ
ÏÑÎÇÍÖÎ CO ËÎË HF ÓÂÆËÍÂÎ HOC

.=OÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß
Ô ÐËÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.210, 211

´ËÑÂÐÂÎÑÅ ÅËÆÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÕÓÂÐÔ-
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÔÄâÊÇÌ C=S Ë S7H ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÏÂÕÓËÙÇ
Ar ÒÓË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ,263 ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÅÑ
(®£) ÓÂÊÓâÆÂ ÐÂ H2 . ¯ËÊÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË CS2
Ô ÂÕÑÏÑÏ H (36 ÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÆÑÒÖÔÍÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÂ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÏÑÏÇÐÕ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË, ÐÑ Ë ÒÓË ÐÇÃÑÎßÛÑÏ
ÑÕÑÅÓÇÄÇ ÏÂÕÓËÙÞ Ar (ÑÕ 12 ÆÑ 18K).263

°ÕÐÇÔÇÐËÇ ÒâÕË ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÎÑÔ Í
ÓÂÆËÍÂÎÖ HSC

.=S ÔÆÇÎÂÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ÔÒÇÍÕÓÑÄ
ÇÅÑ ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (D, 13C, 34S) ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ë ÆÂÐÐÞØ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ (HF/DZP). ©ÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÃÞÎË ÒÓËÒËÔÂÐÞ
ÓÂÆËÍÂÎÖ Ä ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.
¬ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊÇÌ S7H, C=S Ë C7S ÑÕÐÇ-
ÔÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 2527, 1275 Ë 628 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
¶ÑÕÑÎËÊ (l=320 ë 1000 ÐÏ) ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar
ÓÂÆËÍÂÎÂ HSC

.=S ÒÓËÄÑÆËÎ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
ÒÑÎÑÔ, ÑÕÐÇÔÇÐÐÞØ Í àÕÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ, Ë ÓÑÔÕÖ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÆËÕËÑÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ
HSC(S)H.

´ÓË×ÕÑÓÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ CF3OC
.=O

ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏÏÂÕÓËÚÐÑÌª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË ÒÓË ÐÂÒÞÎÇÐËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒËÓÑÎËÊÂ ÒÇÓ×ÕÑÓË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ CF3OC(O)OOC(O)OCF3 ËÎË
CF3OC(O)OOCF3 Ä ÏÂÕÓËÙÖ CO (16K).209 °ÃÎÖÚÇÐËÇ ÏÂÕ-
ÓËÙÞ ÔÄÇÕÑÏ Ô l<370 ÐÏ ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÓÂÊÎÑÉÇÐËá àÕÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ ÐÂ CF3

.
Ë CO2 .

ªÊ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ Ô ÓÂÔcÚË-
ÕÂÐÐÞÏ (B3LYP/6-311G(d,p)) ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ
âÄÎâÇÕÔâÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ Cs .

¶ÑÓÏÂÏËÆÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ H2NC
.=O ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎ

ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÒÓË ÑÕÑÅÓÇÄÇ ÆÑ 50K ÏÂÕÓËÙÞ ÍÔÇÐÑÐÂ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÌ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ×ÑÕÑÎËÊÂ (l=266 ë 193 ÐÏ)
HN=C=O.201 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÏÖ Ä ÓÂÃÑÕÇ 201

ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÔÚÇÕÖ ÏÇÕÑÆÑÏ MP2/
6-311++G(3df,3pd), àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÏÖ
ÔÒÇÍÕÓÖ ÑÕÄÇÚÂÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
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¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÍÄÂÓÕÇÕ ÒÑÎÑÔ (1794.2,
1796.6, 1806.5 Ë 1811.8 ÔÏ71) ÃÞÎ ÒÓËÒËÔÂÐ ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ
ÍÑÎÇÃÂÐËá C=O àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, Â ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÒÓË 3518.5 ÔÏ71 ì ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá ÔÄâÊË N7H.

3. ±ÇÓÑÍÔËÎßÐÞÇ Ë ÕÓËÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎÞ

±ÓÑÔÕÇÌÛËÌ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ HOO
.
ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎ

ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ®ËÎÎË-
ÅàÐÑÏ Ë ¥ÉÇÌÍÑÍÔ 213 ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ (l=220 ÐÏ) ÔÏÇÔË HI Ë
O2 (1 : 4) Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ. ±ÑÊÉÇ àÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ ÃÞÎ ÆÇÕÂÎßÐÑ
ËÊÖÚÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 214, 264, 265.

¯ËÎÂÐÆÇÓÑÏ Ë ÔÑÕÓ.266 ë 270 ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ ÔÇÓËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÑÄ ÒÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÂ HOO

.
Ô ÓâÆÑÏ

ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ. £ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÂÆËÍÂÎ HOO
.

ÏÑÉÇÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÎËÃÑ ÍÂÍ ÆÑÐÑÓ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË, ÎËÃÑ
ÍÂÍ ÆÑÐÑÓ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ÐÂ ÍÑÐÙÇÄÑÏ
ÂÕÑÏÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ´ÂÍ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô NH3 (ÔÏ.266, 267) ÑÐ
ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÍÂÍ ÆÑÐÑÓ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ A), Â Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô SO2 (ÔÏ.269), HCl Ë Cl2 (ÔÏ.266) ì ÍÂÍ ÆÑÐÑÓ
ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ B, C Ë D). ±ÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË H2O,266 CO2 (ÔÏ.172) Ë HOOH
(ÔÏ.270) Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ÓÂÆËÍÂÎ HOO

.
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ

ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ E ëG. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÐ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ
Ë ÍÂÍ ÆÑÐÑÓ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË, Ë ÍÂÍ ÆÑÐÑÓ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ.

°Ã ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÔÆÄËÅË
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÚÂÔÕÑÕ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ (ÕÂÃÎ. 7).

£ ÓÂÃÑÕÇ 215 ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ª¬-ÔÒÇÍÕÓ ÓÂÆËÍÂÎÂ FOO
.
,

Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 1490 Ë
584 ÔÏ71. ²ÂÆËÍÂÎ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ä ÏÂÕÓËÙÖ
ÂÓÅÑÐÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÅÑ ÓÂÊÓâÆÂ ÐÂ
ÔÏÇÔß NF3 Ë O2 . £ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ àÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ
ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ (l=355ÐÏ) ÔÏÇÔË
F2 Ë O2 (ÔÏ. 216) ËÎË F2 Ë O3 (ÔÏ. 184) Ä Ar-ÏÂÕÓËÙÂØ.

·ÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ClOO
.
ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ ÊÂÓÇÅË-

ÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ä
ÓÂÃÑÕÇ 271 ÍÂÍ ÑÆËÐ ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÕÑÎËÊÂ Cl2O Ä ÏÂÕÓËÙÇ
N2 . ±ÑÊÉÇ àÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ (l>395 ÐÏ)
ÆËÑÍÔËÆÂ ØÎÑÓÂ OClO Ä ÏÂÕÓËÙÂØ Ar, Ne Ë Kr (ÔÏ.217 ë 219) ËÎË
Cl2 Ä ÏÂÕÓËÙÇ O2 ,217 Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ØÎÑÓÂ,
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËÇÏ Cl2 ÚÇÓÇÊ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÌ
ÓÂÊÓâÆ, Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ËØ
ÄÏÂÕÓËÙÖAr. £ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ àÕÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÚÂÔÕÑÕÂ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ n(O7O) ÒÓË 1439 ë 1442 ÔÏ71 (Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÏÂÕÓËÙÞ). ¥Îâ ÓÂÆËÍÂÎÂ ClOO

.
Ë ÇÅÑ ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ

(37Cl Ë 18O) ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÐÂÌÆÇÐÞ ÄÔÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÚÂÔÕÑÕÞ Ë ÄÞÒÑÎ-
ÐÇÐÑ ËØ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÐÂÌÆÇÐÂ ÚÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË Cl7O Ä ÆÂÎßÐÇÏ ª¬-ÆËÂÒÂÊÑÐÇ: 192.6 ÔÏ71

(Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar)217 ËÎË 201.38 ÔÏ71 (Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne).219 ¯ÂÎËÚËÇ
Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ ClOO

.
, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ µ¶-×ÑÕÑÎËÊÑÏ

OClO Ä ÏÂÕÓËÙÂØ Ar Ë Kr, ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÒÑÎÑÔ Ë ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß ËØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÑÕ àÐÇÓÅËË ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 218 ÑÃÝâÔÐâáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ËÔØÑÆÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ OClO Ë ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClOO

.
ÑÕÐÑÔË-

ÕÇÎßÐÑ ÂÕÑÏÑÄ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÓÇÛÇÕÍË.
²ÂÆËÍÂÎ BrOO

.
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÔÑÑÔÂÉÆÇÐËË Ä ÏÂÕÓËÙÖAr

ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ÃÓÑÏÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËÇÏ Br2 ÚÇÓÇÊ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÓÂÊÓâÆ,220

Â ÕÂÍÉÇ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ (l=800 ë 360 ÐÏ) ÔÏÇÔË Br2 Ë O3 Ä
Ar-ÏÂÕÓËÙÇ.221 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ àÕÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÚÂÔÕÑÕÂ ÍÑÎÇÃÂÐËâ n(O7O) ÒÓË 1485 ÔÏ71. ¶ÑÕÑËÊÑÏÇÓËÊÂ-
ÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ BrOO

.
, ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar, Ä ÃÑÎÇÇ

ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ËÊÑÏÇÓ OBrO ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ ÂÄÕÑÓÂÏË
ÓÂÃÑÕ 222, 223.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÔÇÓËâ
ÓÂÃÑÕ 225, 227, 230, 231, 272. ²ÂÆËÍÂÎÞ ROO

.
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÄÊÂË-

ÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÂÎÍËÎßÐÞÏË ÓÂÆË-
ÍÂÎÂÏË (CH3 , C2H5 , iso-C3H7 Ë tert-C4H9), ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ÒËÓÑÎËÊÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆËÂÊÑÂÎÍÂÐÑÄ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÓâÆÂ ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ ROO

.
, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÕÑÏÞ D, 13C ËÎË 18O, ÔÆÇÎÂÐÑ

ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐÂÆÇÉÐÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØ ÒÑÎÑÔ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ.
£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Í ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ n(O7O) ÑÕÐÇÔÇÐÞ
ÒÑÎÑÔÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË 1092 ë 1145 ÔÏ71, Â Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ
n(³7O) ì ÒÑÎÑÔÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÑÕ 900 ÆÑ 730 ÔÏ71. ±ÑÎÑÉÇÐËÇ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÔÆÄËÅÂÎÑÔß Ä ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÖáÑÃÎÂÔÕß 230 ÒÓË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÇ ÑÕ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÎÍËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ R Í ÕÓÇÕËÚÐÞÏ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6). £ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÂÎÍËÎÒÇÓ-
ÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ àÕË ÆÂÐÐÞÇ ÃÞÎË ÆÑÒÑÎÐÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ. ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 226 ÏÇÕËÎ-
ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÃÞÎ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ,
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ CH3OO

.
ÖÆÂÎÑÔß ÊÂ-

ÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÕß 10 ËÊ 12 ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÑÎÑÔ. ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ ×ÑÕÑÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÄÞâÄÎÇÐÂ ÒÑÎâÓËÊÂ-
ÙËâ ÒÑÎÑÔ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ Ë ÔÆÇÎÂÐÑ ËØ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ Í
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÏÖ ÕËÒÖ ÔËÏÏÇÕÓËË.

´ÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ CF3OO
.
ÄÒÇÓÄÞÇ

ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä Ar-ÏÂÕÓËÙÇ
CF3OOF (l=300 ë 400 ÐÏ) Ë CF3OOOCF3 (l<300 ÐÏ).273

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÓÂÆËÍÂÎ CF3OO
.
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÏ

ÐÂÒÞÎÇÐËË Ä ÏÂÕÓËÙÖ Ar ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÂÍÖÖÏÐÑÅÑ ÒËÓÑÎËÊÂ
CF3I Ë O2 ,274 ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË CF2=CF2 (ÔÏ.275), Â ÕÂÍÉÇ ÒÓË

OOH NH3

A
HOO SO2

B
HOO HCl

C
HOO ClCl

D

O H

OHH

O
E

O C O

H O

O
F

O H

OO

H O

H

G
Br2

MB-ÓÂÊÓâÆ
Br

O2
BrOO

l=275 ÐÏ

l=560 ÐÏ
OBrO.

. .

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ (ÏÂÕÓËÙÂ ÂÓÅÑÐÂ) ÒÑÎÑÔÞ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ HOO

.
Ë ÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

²ÂÆËÍÂÎ HOO
.

¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ, ÔÏ71 ³ÔÞÎÍË
ËÎË ÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ

n1 n2 n3 2 n2

HOO
.

3413.0 1388.9 1100.8 7 264, 265
A 2654.2 1563.0 1126.8 7 266, 267
B 7 1455.8, 7 7 269

1458.2
C 3306.0 1425.2 1117.0 7 266
D 3335.0 1408.0 1110.6 7 266
E 3236.2 1479.3 1120.4 2875, 266

2858,
2833

F 3376.4, 1415.6, 1110.9, 7 172
3372.1 1410.1 1109.5

G 3208.0 1487.0, 1121.0 7 270
1497.0

758 ¿.¤.¢ÂÔÍËÓ, ¦.Á.®ËÔÑÚÍÑ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



×ÑÕÑÎËÊÇ CF3I (l=254 ÐÏ)191 ËÎË CF3NO (l>265 ÐÏ)276 Ä
ÏÂÕÓËÙÇ Ar c ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ O2 . £ ÓÂÃÑÕÇ 228 ÆÎâ ÓÂÆËÍÂÎÂ
CF3OO

.
, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÄÂÍÖÖÏÐÞÏ ÒËÓÑÎËÊÑÏ CF3OONO2

ËÎË CF3OOOCF3 Ë ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar, ÒÖÕÇÏ
ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ
àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ë ÇÅÑ ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ (CF3

18O18O)
ÂÐÂÎÑÅÂ Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/6-31(d) ÔÆÇÎÂÐÑ
ÐÂÆÇÉÐÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÄÔÇØ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Í
ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ n(O7O), n(C7O) Ë d(COO) ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ
ÒÓË 1093.0, 869.2 Ë 447.6 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ µ¶-ÑÃÎÂÔÕË
ÓÂÆËÍÂÎÖ CF3OO

.
, ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne, ÒÓËÒËÔÂÐÂ

ÒÑÎÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ 22A00/X2A00 Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 207 ÐÏ.228

1,1,1-´ÓË×ÕÑÓ-2-ØÎÑÓàÕËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ (CF3CHClOO
.
)

ÓÂÆËÍÂÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÐÂÒÞÎÇÐËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÄÂÍÖÖÏÐÑÅÑ ÒËÓÑÎËÊÂ CF3CHClBr Ä ÏÂÕÓËÙÖ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓË
12K.229 ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ (B3LYP/6-311G(d,p)) ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË
ÆÂÐÐÞÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÆÎâ ÓÂÆËÍÂÎÂ CF3CHClOO

.
Ë ÇÅÑ

ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ (18O) ÂÐÂÎÑÅÂ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ
ÄÔÇØ ÕÓËÐÂÆÙÂÕË ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÎÑÔ Í ÐÑÓ-
ÏÂÎßÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ CF3CHClOO

.
.229 ¬ ÄÂÎÇÐÕ-

ÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊÇÌ O7O Ë C7O ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ
ÒÓË 1102.1 Ë 972.7 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¿ÕË ÒÑÎÑÔÞ
ÔÆÄËÅÂáÕÔâ Ä ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ ÆÑ 1044.7 Ë
954.3 ÔÏ71. µ¶-°ÃÎÖÚÇÐËÇ (l>250 ÐÏ) àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä
ÏÂÕÓËÙÇ Ar ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÅÑ ÓÂÔÒÂÆÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÑÄ

.
CF3 Ë ClC

.=O Ë ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ FC(O)F, CO
Ë HCl.

±ÓË ÑÕÑÅÓÇÄÇ Ar-ÏÂÕÓËÙÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ Ë
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÎËÔß ÒÓË
ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË àÕËÎÇÐÂ ÚÇÓÇÊ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÓÂÊÓâÆ, ÃÞÎ ÊÂÓÇ-
ÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÄËÐËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ CH2=CHOO

.
.232

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÎâ ÓâÆÂ ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (D, 13C Ë 18O)
ÄËÐËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ (UB3LYP/6-311++G(d,p)) ÃÞÎÑ ÔÆÇ-
ÎÂÐÑ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ
CH2=CHOO

.
ÒÑÎÑÔ Í ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ àÕÑÅÑ ÓÂ-

ÆËÍÂÎÂ Ä ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË C7O.
±ÑÎÑÔÞ ÒÓË 1140.7 Ë 875.5 ÔÏ71 ÃÞÎË ÒÓËÒËÔÂÐÞ ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ
ÍÑÎÇÃÂÐËá n(O7O) Ë ÐÇÒÎÑÔÍÑÏÖ ÄÇÇÓÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ CH2 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ (l>400 ÐÏ) Ä
Ar-ÏÂÕÓËÙÇ ÓÂÆËÍÂÎ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
CH2OH_CO.

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÂÎÎËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
CH2=CHCH2OO

.
, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË

ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒËÓÑÎËÊÑÏ 1,5-ÅÇÍÔÂ-

ÆËÇÐÂ, Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ O2 Ä ÏÂÕÓËÙÖ Ar, ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ
26 ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ.208

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 208 ÓÂÔÚÇÕ (UHF/6-31G(d)) ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎ ÔÆÇÎÂÕß ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÒÑÎÑÔ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ
ÆÄÖØ ÃÎËÊÍËØ ÒÑ àÐÇÓÅËË ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ A Ë B. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Í
ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä àÕËØ
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂØ ì n(OO) Ë n(CO) ì ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÆÖÃÎÇÕÞ 1128.6,
1108.6 ÔÏ71 Ë 855.6, 850.7 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ 18O-ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ àÕË ÒÑÎÑÔÞ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÓË 1067.6,
1052.7 Ë 844.2, 837.9 ÔÏ71. ±ÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ (l>250 ÐÏ)
ÂÎÎËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
CO, H2O, C2H2 , HO2 , ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ CH2O HO Ë
CH2CHCHO HO, Â ÕÂÍÉÇ ÑÒËÔÂÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÂÍÓËÎÑËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ CH2=CHC

.=O.
¯ÇÆÂÄÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÃÞÎ

ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ×ÇÐËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ C6H5OO
.
,

ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ä ÏÂÕÓËÙÖ Ar ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÄÂÍÖÖÏÐÞÏ ÒËÓÑÎËÊÑÏ (6508³) ÆËÂÊÑÃÇÐÊÑÎÂ.233

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ C6H5OO
.
ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÒÑÎÑÔÞ

ÒÓË 1122.9, 793.9 Ë 607.2 ÔÏ71, ÑÕÐÇÔÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÓÂÔÚÇÕÂ (UB3LYP/cc-pVTZ) Ë ÂÐÂÎËÊÂ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ËÊÑÕÑÒÑ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (D5 Ë 18O) ÂÐÂÎÑÅÑÄ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÒÇÓÑÍÔËÎß-
ÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ n(O7O), n(C7O) Ë d(CCO) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
£ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÑÍÑÎÑ 480 ÐÏ. °ÃÎÖÚÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ
C6H5OO

.
(A) ÔÄÇÕÑÏ Ô l>400 ÐÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 2-ÑÍÔÇÒËÐ-

ÑÍÔËÎßÐÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ B, ÍÑÕÑÓÑÏÖ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÑÕÄÇÚÂÇÕ
ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1726.9 ÔÏ71, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÂâ ÄÂÎÇÐÕÐÑÇ
ÍÑÎÇÃÂÐËÇ n(C=O) (Ä ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ 18O-ÂÐÂÎÑÅÇ àÕÂ
ÒÑÎÑÔÂ ÔÆÄËÅÂÇÕÔâ ÆÑ 1696.2 ÔÏ71). ±ÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÑÃÎÖÚÇ-
ÐËË (l>400 ÐÏ) ÓÂÆËÍÂÎ B ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÔÏÇÔß ÐÇÔÍÑÎßÍËØ
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÂ C, ËÏÇáÜËØ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä
ÑÃÎÂÔÕË 2150 ë 2050 Ë 1650 ë 1600 ÔÏ71.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 234, 235 ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÃÞÎË ÊÂÓÇ-
ÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ×ÑÓÏËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ HC(O)OO

.
Ë

ÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÓÂÆËÍÂÎÑÏ
.
O2H. ²ÂÆËÍÂÎ HC(O)OO

.
ÑÃÓÂ-

ÊÖÇÕÔâ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ (270< l<420 ÐÏ) Ä
ÏÂÕÓËÙÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÇÏÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÆÄÇ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 1790.2 Ë 1089.9 ÔÏ71, ÑÕÐÇÔÇÐÐÞÇ Í ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ
ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊÇÌ C=OË³7O ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¿ÕÑÕ ÓÂÆË-
ÍÂÎ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÄÞÔÑÍÑÄÑÎßÕÐÑÅÑ
ÓÂÊÓâÆÂ ÚÇÓÇÊ ÔÏÇÔß CH3OH/Ar Ë O2/Ar. 236 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ
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ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 1821.5 Ë 957.3 ÔÏ71, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÔÆÄËÅÂ àÕËØ ÒÑÎÑÔ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (18O Ë 13C)
ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ë ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË (B3LYP Ë MP2/
6-311++G(d,p)) ÚÂÔÕÑÕÂÏË ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í
ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ×ÑÓÏËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô
ÙËÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÔÄâÊÇÌ C7H Ë O7O.

¶ÕÑÓ×ÑÓÏËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ FC(O)OO
.

ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ÓÑÕÂÏÇÓÑÄ ÒÓË ÄÂÍÖÖÏÐÑÏ ÒËÓÑ-
ÎËÊÇ FC(O)OONO2 ËÎË FC(O)OOOC(O)F Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ.
£ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ
ÂÙËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ. ´ÂÍ,
ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1919.2 ÔÏ71 ÃÞÎÂ ÑÕÐÇÔÇÐÂ Í ÍÑÎÇÃÂÐËá n(C=O)
Ä ÕÓÂÐÔ-ÓÑÕÂÏÇÓÇ, Â ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1904.5 ÔÏ71 ì Í àÕÑÏÖ
ÍÑÎÇÃÂÐËá Ä ÙËÔ-ÓÑÕÂÏÇÓÇ. £ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÖ
FC(O)OO

.
, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne, ÒÓËÒËÔÂÐÂ 228

ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ 235 ÐÏ.
·ÎÑÓ×ÑÓÏËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ClC(O)OO

.
, ÅÇÐÇÓË-

ÓÑÄÂÐÐÞÌ ÄÂÍÖÖÏÐÞÏ ÒËÓÑÎËÊÑÏ (2508³) ClC(O)OONO2 Ä
ÏÂÕÓËÙÇ Ar ËÎË Ne ÎËÃÑ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ (l>305 ÐÏ) ÔÏÇÔË
Cl2+CO+O2 (1 : 20 : 400) Ä ÏÂÕÓËÙÇ O2 , ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.237 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ
ClC(O)OO

.
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÒÑÎÑÔÞ, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÆÄÖÏ ÍÑÐ-

×ÑÓÏÇÓÂÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË XA00. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ (CCSD(T)/aug-cc-pVDZ),237

ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓ âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ
(DE2508C=1.5 Í¥É .ÏÑÎß71), ÑÐ ÉÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ Ä ÔÏÇÔË ÍÑÐ-
×ÑÓÏÇÓÑÄ, ÚÕÑ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ËÐ-
ÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÕÓÂÐÔ-
Ë ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ.

´ÂÍ, Í ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊÇÌ C=O ÄÕÓÂÐÔ- Ë ÙËÔ-
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂØ, ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar, ÑÕÐÇÔÇÐÞ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 1886 Ë 1843 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÒÑÎÑÔÂÏË ÒÓË 1072 Ë 1093 ÔÏ71,
ÑÕÐÑÔâÜËÏËÔâ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ n(O7O), Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÑÔÂÏË ÒÓË
925 Ë 952 ÔÏ71, ÑÕÐÑÔâÜËÏËÔâ Í ÍÑÎÇÃÂÐËá n(C7O).
£ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ àÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÛËÓÑÍÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË 230 ÐÏ. ±ÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ
(l=255 ÐÏ) ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ËÎË Ne ÓÂÆËÍÂÎÂ
ClC(O)OO

.
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÄÔÇØ ª¬- Ë µ¶-ÒÑÎÑÔ ÖÏÇÐß-

ÛÂáÕÔâ ÒÓË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
ª¬-ÒÑÎÑÔ ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO2 , ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ ClO

.
.

±ÓË ÄÂÍÖÖÏÐÑÏ ÒËÓÑÎËÊÇ CH3C(O)OONO2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÂÙÇÕËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ CH3C(O)OO

.
(ÔÏ.238).

ªÊ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÂÙÇÕËÎÒÇÓÑÍÔËÎß-
ÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÐÞÌ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ËÎË Ne, ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÕÓÂÐÔ,ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-ÓÑÕÂÏÇÓÑÄ (Ä ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÔÄâÊÇÌ Ä ÒâÕËÂÕÑÏÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ
H7CH27C(O)7O7O). ¬ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊË
C=O Ä ÕÓÂÐÔ,ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-ÓÑÕÂÏÇÓÂØ ÑÕÐÇÔÇÐÞ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 1842 Ë 1852 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¢ÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÒÑÎÑÔÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÌ ÕÓÂÐÔ,ÙËÔ-ÓÑÕÂÏÇÓÖ,
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÃÑ'ÎßÛÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ.
±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ (B3LYP/6-311G(d,p)), ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ
ÓÂÊÐÑÔÕß Ä àÐÇÓÅËâØ ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ- Ë ÕÓÂÐÔ,ÙËÔ-ÓÑÕÂÏÇÓÑÄ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.3 Í¥É .ÏÑÎß71. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÖ, ÓÂÊÓÞÄ

ÔÄâÊË N7O Ä ÒÇÓÑÍÔËÂÙÇÕËÎÐËÕÓÂÕÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ
ÄÞÅÑÆÇÐ, ÚÇÏ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË O7O Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ CH3C(O)O

.
.

´ÓË×ÕÑÓÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ
CF3OC(O)OO

.
ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÂÙÇÕËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÑÏÖ

ÓÂÆËÍÂÎÖ, Â ËÏÇÐÐÑ ÒËÓÑÎËÊÑÏ ÃËÔ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎ)ÕÓËÑÍÔËÆÂ CF3OC(O)OOOC(O)OCF3 ËÎË ÕÓË×ÕÑÓ-
ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓÂÕÂ CF3OC(O)OONO2 .239, 240

¿ÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ ÕÂÍÉÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ì
ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ Ë ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ,ÙËÔ (àÐÕÂÎßÒËâ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ Ä ÆÓÖÅÑÌ ÓÂÄÐÂ 3.0 Í¥É .ÏÑÎß71).
¹ÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ n(C=O) Ä àÕËØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂØ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ: 1895 Ë 1868 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ
ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÒËÓÑÎËÊÂ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. £ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ
CF3OC(O)OO

.
, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne, ÐÂÃÎá-

ÆÂÇÕÔâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ 240 ÐÏ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ
ÒÇÓÇØÑÆÖ 22A00/X2A00. ±ÓË µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË (l=254 ÐÏ) àÕÑÕ
ÓÂÆËÍÂÎ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CF3OO

.
Ë CO2 .

²ÂÆËÍÂÎ CF3OO
.
, ÒÑÅÎÑÜÂáÜËÌ Ä ÕÑÌ ÉÇ ÑÃÎÂÔÕË, ÚÕÑ Ë

CF3OC(O)OO
.
, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÐÂ FC(O)F Ë FO

.
.

´ÓËÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎÞ ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÓÂÆË-
ÍÂÎÞ. ²ÂÆËÍÂÎ HOOO

.
ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÕ-

ÓËÚÐÑÌ ËÊÑÎâÙËË Ä ÓÂÃÑÕÇ 277 ÒÓË ÐÂÒÞÎÇÐËË Ä ÏÂÕÓËÙÖ
ÂÓÅÑÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÎË ÑÊÑÐÂ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑ Ô
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÄÑÆÞ ËÎË H2 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏËÍÓÑ-
ÄÑÎÐÑÄÑÅÑ ÓÂÊÓâÆÂ. ªÊ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÏË ÒÖÕâÏË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ HOOO

.

âÄÎâáÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ
.
OH Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑ-

ÆÑÏ Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ
HOO

.
. £ ÏÂÕÓËÚÐÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÖ HOOO

.
ÃÞÎË

ÒÓËÒËÔÂÐÞ ÕÓË ÒÑÎÑÔÞ (3361, 1233, 566 ÔÏ71). ªÔØÑÆâ ËÊ
ÔÆÄËÅÂ àÕËØ ÒÑÎÑÔ Ä ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆÇÌÕÇÓÑ- Ë 18O-
ÂÐÂÎÑÅÂØ Ë ÔÓÂÄÐÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ Ô ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÐÞÏË Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ, àÕË
ÒÑÎÑÔÞ ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ Ô ÙËÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ.278

²ÂÆËÍÂÎ O3Cl
.
, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÄÂÍÖÖÏÐÞÏ ÒËÓÑÎËÊÑÏ

ClOClO3 Ë FOClO3 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ËÊÑÎâÙËÇÌ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÒËÓÑÎËÊÂ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ (Ne, Ar, O2), ÃÞÎ ÕÜÂÕÇÎßÐÑ
ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.185, 186
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£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ O3Cl
.
, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä

ÏÂÕÓËÙÇ Ne, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÔÇÏß ÒÑÎÑÔ, ÚÇÕÞÓÇ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ
ÃÞÎË ÒÓËÒËÔÂÐÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ Ë ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ
ÓÂÆËÍÂÎÂ O3Cl

.
(nas=1081, ns=905, ds=567 Ë

das=476 ÔÏ71), Â ÕÓË ì ÑÃÇÓÕÑÐÂÏ. ¥Îâ ÓÂÆËÍÂÎÂ O3Cl
.
,

ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÓÂÆËÍÂÎÂ ClO
.
, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÔÆÄËÅ

ª¬-ÒÑÎÑÔ Ä ÄÞÔÑÍÑÚÂÔÕÑÕÐÖá ÑÃÎÂÔÕß ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÏÂÕ-
ÓËÙÞ Ne Í ÏÂÕÓËÙÂÏ Ar Ë O2 . ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÄÔÇÔÕÑÓÑÐÐÇÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÂ O3Cl

.
Ë ÇÅÑ ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐ-

ÐÞØ (37Cl, 18O Ë 16O Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÚÇÕÂÐËâØ) ÂÐÂÎÑÅÑÄ, Â
ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÚÇÕÂ ÔËÎÑÄÑÅÑ ÒÑÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ 185 ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C3v (R(Cl7O)=1.485�A,
ÖÅÑÎ OClO=113.88). ¯ÂÌÆÇÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ØÑÓÑÛÑ ÍÑÓÓÇ-
ÎËÓÖáÕ Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
B3LYP/6-311+G(3df) (R(Cl7O)= 1.452�A, ÖÅÑÎ OClO=
114.28)279 (ÓËÔ. 2,a).

£ µ¶- Ë ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕâØ ÔÒÇÍÕÓÂ ÓÂÆËÍÂÎÖ O3Cl
.
ÒÓË-

ÐÂÆÎÇÉÂÕ ÒÑÎÑÔÞ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÂÏË ÒÓË 311.5 Ë 432.0 ÐÏ. ªÊ
ÕÑÐÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÎÑÔ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÚÂÔÕÑÕÞ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÓÂÆËÍÂÎÂ O3Cl

.
Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË C2E

(794, 498, 280 ÔÏ71). ±ÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ (l>455 ÐÏ) ÓÂÆËÍÂÎ
O3Cl

.
ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ClO

.
O2 ,

ÍÑÕÑÓÑÏÖ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÑÕÄÇÚÂáÕ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 839.5 Ë
1549.1 ÔÏ71. £ àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÂÆËÍÂÎ ClO

.
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä

ÔÑÔÕÑâÐËË 2P1/2 .185 ¯ÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÔÆÄËÅ ÚÂÔÕÑÕ Ä ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ ClO

.
ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ô O2 ÒÑ

ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËØ ÔÆÄËÅÑÏ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ×ÕÑÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ FO

.
(ÔÏ. ÄÞÛÇ) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ

ÐÇÒÓÑÚÐÑÔÕË àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.184

²ÂÆËÍÂÎO3ClO
.
Ë ÇÅÑ ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 37Cl- Ë 18O-ÂÐÂ-

ÎÑÅË, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ Ne, Ar Ë O2 , ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÂÍÖÖÏÐÞÏ ÒËÓÑÎËÊÑÏ ÆËØÎÑÓÅÇÍÔÂÑÍÔËÆÂ
Cl2O6 .185, 280

£ ÏÂÕÓËÚÐÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ O3ClO
.
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ

ÄÑÔÇÏß ÒÑÎÑÔ, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ, Ë ÏÐÑ-
ÉÇÔÕÄÑ ÑÃÇÓÕÑÐÑÄ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ 185 Ë
ÓÂÔÚÇÕÐÞØ (B3LYP / 6-311+G(3df)) 279 ÆÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÖ
O3ClO

.
ÃÞÎÂ ÒÓËÒËÔÂÐÂ ÔËÏÏÇÕÓËâ ³2v Ô ÆÄÖÏâ ÆÎËÐÐÞÏË

(1.4862�A) Ë ÆÄÖÏâ ÍÑÓÑÕÍËÏË (1.4144�A) ÔÄâÊâÏË Cl7O
(ÓËÔ. 2,b) Ë ÖÅÎÂÏË 94.758 Ë 113.978 ÏÇÉÆÖ ÐËÏË. ¯ÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÑÇ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÖÛËÓÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô
à××ÇÍÕÑÏ ÁÐÂ ë´ÇÎÎÇÓÂ Ë ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÚÂÔÕËÙ Ô ÒÑÐËÉÇÐ-
ÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ Cs . £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClO

.
Ë O3Cl

.

ÓÂÆËÍÂÎ O3ClO
.
ÎÇÅÍÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕ ÍËÔÎÑÓÑÆ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-

ÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ O3ClO O7O, Ô ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ n(O7O)=1525 ÔÏ71. ±ÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË ÓÂÆËÍÂÎÂ
O3ClO

.
ÔÄÇÕÑÏ Ô l>495 ÐÏ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne ËÎË ÔÄÇÕÑÏ Ô

l>395 ÐÏ Ä ÏÂÕÓËÙÇ O2 ÑÐ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ O2

Ë OClO.
´ÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎÕÓËÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ CF3OOO

.
ÃÞÎ

ÒÑÎÖÚÇÐ ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÓË ÐÂÒÞÎÇÐËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÂÍÖÖÏÐÑÅÑ ÒËÓÑ-
ÎËÊÂ CF3OC(O)OOCF3 ËÎË CF3OC(O)OOC(O)OCF3 Ä ÏÂÕ-
ÓËÙÖ O2 .281 ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓËÛÎË Í ÄÞÄÑÆÖ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
ÕÓËÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎ, ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
CF3O O7O Ô ÑÚÇÐß ÒÓÑÚÐÑÌ ÔÄâÊßáO7O (n=1500 ÔÏ71) Ë
ÔÎÂÃÑÌ ÔÄâÊßáF3CO O (n=219 ÔÏ71). ±ÑÆÑÃÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÂÔß ÓÂÐÇÇ 184 ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ FO O7O.

4. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ NO Ë NO2

²ÂÆËÍÂÎ F2NO
.
ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ ÒÖÕÇÏ

ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Í
ÏÑÎÇÍÖÎÇ NO Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ¿±²- Ë ª¬-ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÏË.282 ë 284 £ ÔÒÇÍÕÓÇ ¿±² ÓÂÆËÍÂÎÖ F2NO

.
ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ

9 ÎËÐËÌ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËØ ÔÑÃÑÌ ÕÓËÒÎÇÕ Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ 1 : 2 : 1, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÍÂÉÆÂâ ËÊ ÎËÐËÌ ÓÂÔÜÇÒ-
ÎÇÐÂ ÇÜÇ ÐÂ ÕÓË Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ 1 : 1 : 1.
¿ÕÑÕ ÔÒÇÍÕÓ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ×ÕÑÓÂ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÌ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÓÂÆËÍÂÎÂ F2NO

.
ÐÂÃÑÓ ËÊ ÒâÕË ÒÑÎÑÔ Ô ËÆÇÐÕËÚÐÞÏ ÍËÐÇÕË-

ÚÇÔÍËÏ ÒÑÄÇÆÇÐËÇÏ ÃÞÎ ÑÕÐÇÔÇÐ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ. ´ÂÍÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ,
ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÂÏË QCISD Ë QCISD(T) Ä ÅÂÓÏÑÐËÚÇ-
ÔÍÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË.284 ¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÓÂÔÚÇÕ ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÏÇÕÑÆÂÏË CCSD(T)/VTZ Ë
CCSD(T)/aVTZ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÂÐÅÂÓÏÑÐËÊÏÂ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ.285

¬ ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá NO ÑÕÐÇÔÇÐÂ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË
1573 ÔÏ71, Â Í ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏÖ Ë ÂÐÕËÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏÖ ÍÑÎÇ-
ÃÂÐËâÏ NF2 ì ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 761 Ë 813 ÔÏ71. ²ÂÔÚÇÕ ÒÑÍÂÊÂÎ,
ÚÕÑ ÒÑÏËÏÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ F2NO

.
ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔ

F FNO Ô ÕÂÍÑÌ ÉÇ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÇÌ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 17 ë 35K àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ÒÇÓÇØÑÆËÕß ÆÓÖÅ
Ä ÆÓÖÅÂ

²ÇÂÍÙËâ ÐËÕÓÇÐÂ NH, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ
(l=254 ÐÏ) NH3 Ä ÏÂÕÓËÙÇ Xe, Ô ÓÂÆËÍÂÎÑÏ NO

.
ÒÓË

ÑÕÑÅÓÇÄÇ ÏÂÕÓËÙÞ ÆÑ 40K ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ HNNO
.

(ÔÏ.286). £ ÏÂÕÓËÚÐÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËÇ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂÏ. ¢ÑÎÇÇ
ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓ ÒÓË ÑÃÎÖ-
ÚÇÐËË ÔÄÇÕÑÏ Ô l=700 ÐÏ. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞØ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ë ÇÅÑ
ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ 15N-ÂÐÂÎÑÅÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔÆÇÎÂÕß ÑÕÐÇÔÇ-
ÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÎÑÔ. ¬ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂ-
ÐËâÏ ÔÄâÊÇÌ N7H, N=N Ë N7O Ä ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÇ ÑÕÐÇÔÇÐÞ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 3254, 1628.9 Ë 1296.2 ÔÏ71, Â Ä ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÇ ì
ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 3158, 1623.7 Ë 1273.4 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

²ÂÆËÍÂÎ OCNO
.
, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËË àÎÇÍÕ-

ÓÑÐÐÑÅÑ ÖÆÂÓÂ ÐÂ ÏÂÕÓËÙÖ N2+CO2 , ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ

ClOClO3

FOClO3

350 ± 3808C

3508C
O3Cl

.

O3Cl O3Cl
2408C

7ClO2

O3ClO
. O3ClOOO

.

OClO

O2

7O2

l=495 ÐÏ

F FNO
k+

k7
F2NO

.
.

N N

O
.

H ÕÓÂÐÔ

N N

O
.

H

ÙËÔ

l=700 ÐÏ

1.4524�A

114.168

a b

1.4862�A

1.4144�A94.758

113.978
Cl O

²ËÔ. 2. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/6-311+G(3df) ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ O3Cl

.
(C3v) (a) Ë O3ClO

.
(C2v) (b).279
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ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË.287 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÖ,288 ÓÂÆËÍÂÎ
OCNO

.
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÅËÃÓËÆÐÖá ÍÑÏÃËÐÂÙËá ÆÄÖØ

ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ A Ë B.

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕËÏ ÔÄâÊß C7N âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÑÌ ÏÇÉÆÖ ÑÓÆËÐÂÓÐÑÌ Ë ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊâÏË, ÇÇ ÆÎËÐÂ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 1.283�A. ¬ ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá n(C=O) ÓÂÆËÍÂÎÂ
ÑÕÐÇÔÇÐÂ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 2113 ÔÏ71, ÒÓËÚÇÏ ÄÇÎËÚËÐÞ ÔÆÄËÅÂ
àÕÑÌ ÒÑÎÑÔÞ Ä ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (15N, 18O, 13C) ÂÐÂÎÑÅÂØ
ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÑÏ QCISD/6-31G(d)
ÊÐÂÚÇÐËÇÏ.287

¯ËÕÓÑÊÑÑÍÔËÂÎÍËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÏÂÕ-
ÓËÙÂØ Ar ËÎË Kr ÒÓË ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÔÄÇÕÑÏ (l=555 ë 650 ÐÏ (Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar) ËÎË
l=350 ë 450 ÐÏ (Ä ÏÂÕÓËÙÇ Kr)) NO2 Í ÂÎÍÇÐÂÏ, ÙËÍÎÑÂÎÍÇ-
ÐÂÏ, ÂÎÎÇÐÖ Ë 1,3-ÆËÇÐÂÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 289 ë 300

(ÕÂÃÎ. 8). ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÔÐÂÚÂÎÂ Í ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÂÎÍÇÐÂ
ËÎË ÆËÇÐÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ ×ÑÕÑÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÌ ÂÕÑÏÂÓÐÞÌ
ÍËÔÎÑÓÑÆ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË NO2 , Â ÊÂÕÇÏ Í
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏÖ ÃËÓÂÆËÍÂÎÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ NO.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÎÍÇÐÂ
ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÐËÕÓÑÊÑ-

ÑÍÔËÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÇ ÆÎËÐÞ ÄÑÎÐ (ÑÕ 555 ÆÑ 650 ÐÏ) ÄÑÊÃÖÉÆÂáÜÇÅÑ ÔÄÇÕÂ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8), ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ ÍÂÍ Í ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË
ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÂÏÑÅÑ ÂÎÍÇÐÂ, ÕÂÍ Ë Ô ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÔÕßá ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÃËÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë ÐËÕÓÑÊÑÑÍÔËÂÎÍËÎß-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ ÖÆÂÎÑÔß
ÐÂÃÎáÆÂÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÞ. ¥Îâ ÄÔÇØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË
1650� 20 ÔÏ71 Ë 760� 30 ÔÏ71 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8), ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í
ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊÇÌ N=O Ë N7O Ä ÐËÕÓÑÊÑ-
ÑÍÔËÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ ÚÂÔÕÑÕ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ àÕËØ ÔÄâÊÇÌ ÖÏÇÐßÛÂÎËÔß ÒÓË ÖÆÎËÐÇÐËË ÖÅÎÇÓÑÆ-
ÐÑÌ ÙÇÒË Ä ÂÎÍÇÐÂØ (ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÐËÕÓÑÊÑÑÍÔË-ÙËÔ-
ÃÖÕËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ).

ªÏËÐÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÓÇÂÍÙËË ÍÂÓ-
ÃÇÐÑÄ Ô NO. ±ÓÑÔÕÇÌÛËÌ ËÏËÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÄÒÇÓÄÞÇ
ÃÞÎ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÍÂÍ
ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕËÎÇÐÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÕÑÓÂÊÎÑÉÇ-
ÐËÇÏ (l=355 ËÎË 380 ÐÏ) ÍÇÕÇÐÂ, Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ NO Ä ÏÂÕÓËÙÇ
ÂÓÅÑÐÂ.301

ªÏËÐÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÐËÕÓÑÊÑÑÍÔËÂÎÍËÎßÐÞÏ
ÓÂÆËÍÂÎÂÏ, Â ËÏÇÐÐÑ, ÒÓË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
NO2 Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÂÎÍËÐÂÏË (ÕÂÃÎ. 9). ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ A,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÇÐ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô NO Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÏËÐÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÂ.298, 302 ë 305

·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÐÞÏË ª¬-ÒÑÎÑÔÂÏË ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÙËÎ-
ËÏËÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË C=N Ä ÑÃÎÂÔÕË 1545 ë 1591 ÔÏ71. ¥Îâ
ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ CH2=NO

.
àÕÂ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ

ÒÓË 1664 ÔÏ71. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÔÆÄËÅ ÚÂÔÕÑÕÞ n(C=N) Ä ÂÙÇ-
ÕËÎËÏËÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËá

C N

O
.

O

A

C
.

N

OB

O

NO

C C

O
.

.NO2, hn
C C

C C

O

NO

.

C C

O

R1 C C R2
NO2, hn

C C

R1 R2

.
O

A

NO
C C

R1 O

R2N

.
O

C C

R1 R2

O

R1, R2=H, CH3, C6H5 .

.

..

´ÂÃÎËÙÂ 8. ³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÐËÕÓÑÊÑÑÍÔËÂÎÍËÎß-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÓÂÆËÍÂÎÂ l, n, ÔÏ71 ³ÔÞÎ-
ÐÏ ÍË

N=O N7O

.
CH2CH2ON=O 574 1664 773 289

575 1655 780 291
CH3C

.
HCH2ON=O 582 1650 770 292

trans-CH3C
.
HCH(CH3)ON=O 590 1645 755 293,

294
cis-CH3C

.
HCH(CH3)ON=O 590 1652 772 294

(CH3)2C
.
CH2ON=O 620 1644 754 295

(CH3)2C
.
C(CH3)2ON=O 650 1634 744 296

trans-CH2=CHC
.
HCH2ON=O 582 1661 781 297

trans- 582 1657 774 297
CH2=C(CH3)C

.
HCH2ON=O

trans- 582 1657 775 297
CH2=C(CH3)C

.
(CH3)CH2ON=O

CH2=C(ON=O)C
.
H2 580 1674 766 298

590 1645 787, 299
750

590 1655, 769, 299
1644 756

574 1647 757 300

ON
.

O

ON

.

O

ON

.

O

´ÂÃÎËÙÂ 9. ³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ËÏËÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ l, ÐÏ n, ÔÏ71 ³ÔÞÎ-
ÓÂÆËÍÂÎÂ ÍË

C=O C=N

H2C=NO
.

380 ËÎË 355 1664 301
HC(O)C(CH3)=NO

.
615 1714 1588 302

(ÔÏ.a) 1721 1584
1716 1585
1708 1571

CH3C(O)C(CH3)=NO
.

610 1717 1600 b 298
(ÔÏ.a) 1711 1591

1707 1560,
1545

C6H5C(O)C(CH3)=NO
.

610 1715 1590 305

a ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÚÂÔÕÑÕÞ ÆÎâ ÓÂÊÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ. b ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÃÑÕÞ 304.

762 ¿.¤.¢ÂÔÍËÓ, ¦.Á.®ËÔÑÚÍÑ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ë ÑÔÎÂÃÎÇÐËÇ ÔÄâÊË
C=N (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9).

£ ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÎÍËÐÑÄ, Ä ÒÓËÐÙËÒÇ, ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÕßÔâ ËÏËÐÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÍÂÍ ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÅÑ, ÕÂÍ Ë
ÍÇÕÑÐÐÑÅÑ ÕËÒÑÄ. ªÊ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë
ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ âÄÎâÇÕÔâ
ÂÎßÆÇÅËÆÐÂâ ×ÑÓÏÂ ì ×ÑÓÏËÎÏÇÕËÎËÏËÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂ-
ÆËÍÂÎ.302 °Ã ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÚÇÕÞÓÇØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ
(ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ, ÙËÔ,ÕÓÂÐÔ, ÕÓÂÐÔ,ÙËÔ Ë ÙËÔ,ÙËÔ) Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÂÙÇÕËÎÏÇÕËÎËÏËÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ n(C=O) Ë n(C=N).298, 302 ë 304 ¢ÇÐÊÑËÎ-
ÏÇÕËÎËÏËÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÐÞÌ ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô
ÂÙÇÕËÎÏÇÕËÎËÏËÐÑÍÔËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ, ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ
ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ,305 ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÄÎËâÐËÇÏ
×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ.

VII. ³ÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÎËÛß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ ÔÇÓÂÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.

¯ÂÆÇÉÐÂâ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËâ ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ HS

.
, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎÂÊÇÓÐÞÏ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ

(l=193 ÐÏ) H2S Ä ÏÂÕÓËÙÂØ Ar, Kr, Xe ËÎË Ne, ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË µ¶- Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ.306, 307 £ Ar-ÏÂÕÓËÙÂØ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ HS

.
ÑÕÐÇÔÇÐÂ ÒÑÎÑÔÂ

ÒÓË 2607 ÔÏ71, Â Í ÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ HS
.

H2S ì ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË
2563 ÔÏ71. ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÆÓÖÅËÏ ÏÂÕÓËÙÂÏ ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÔÆÄËÅ àÕËØ ÚÂÔÕÑÕ. £ ÏÂÕÓËÙÇ Kr
ÒÑÏËÏÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ HS

.
H2S ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ ÕÂÍÉÇ ÍÑÏ-

ÒÎÇÍÔ HS
.

H2O, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÌÔâ ÒÑÎÑÔÑÌ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÒÓË 2556 ÔÏ71. £ ÔÒÇÍÕÓÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ
ÒÇÓÇØÑÆÖ A2S+/X2P Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ HS

.
ÒÓËÒËÔÂÐÞ ÒÑÎÑÔÞ

ÒÓË 347.8 ÐÏ (Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar) Ë ÆÖÃÎÇÕ ÒÓË 375 Ë 413 ÐÏ
(Ä ÏÂÕÓËÙÇ Kr).

­ÂÊÇÓÐÞÌ ×ÑÕÑÎËÊ (l=266 ÐÏ) S2H2 , ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä
ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ HSS

.
(ÔÏ.308). ¯Â

ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÆÂÐÐÞØ (ÏÇÕÑÆÞ MP2 Ë CCSD(T))
ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 2463, 2460 Ë 903 ÔÏ71, ËÔÚÇÊÂáÜËÇ
ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÏÂÕÓËÙÞ, ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÏÂÕÓËÚÐÑ-ÓÂÔ-
ÜÇÒÎÇÐÐÑÏÖ ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá n(SH) Ë ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐ-
ÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá das(HSS) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

±ÇÓ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ F5S
.
, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ×ÑÕÑÎË-

ÊÑÏ (l=104.8, 106.7 ÐÏ) ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÔÇÓÞ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖ-
ÎÑÌ SF5X (X=Cl, Br SF5), ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ä ÓÂÃÑÕÇ 309. ±ÑÊÉÇ àÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ
ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÂÓÐÑÌ
ÔÇÓÞ Ô ×ÕÑÓÑÏ.310

±ÓË ÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÏ ËÊÖÚÇÐËË ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕ-
ÓËÙÇ Ar ËÎË Ne ÓÂÆËÍÂÎÂ F5S

.
, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÄÂÍÖÖÏÐÞÏ

ÒËÓÑÎËÊÑÏ ÕÓÇØ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞØ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄì S2F10 , SF5NO2 Ë
N(SF5)3 ì ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ ÄÔÇ ÛÇÔÕß ÂÍÕËÄÐÞØ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÒÑÎÑÔ: ÒÓË 891.7, 817.8, 633.0, 553.4, 524.7, 387.2 ÔÏ71. ¿ÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÚÂÔÕÑÕ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ØÑÓÑÛÑ

ÔÑÄÒÂÆÂÎË Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/
6-311++G(3df,3pd) ÆÎâ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÇÌ C4v . ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÃÞÎË ÆÑÒÑÎÐÇÐÞ ÆÂÐÐÞÏË µ¶-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË ÓÂÆËÍÂÎÂ F5S

.
Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne.

±ÓË ÐÂÒÞÎÇÐËË ÓÂÆËÍÂÎÂ F5S
.
Ä ÏÂÕÓËÙÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ 311

ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎ SF5OO
.
. £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ

àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÔÇÏß ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞØ ÒÑÎÑÔ,
ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËáO7O ÓÂÆËÍÂÎÂ c ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÇÌ Cs ÒÓËÒËÔÂÐÂ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1135 ÔÏ71.

²ÂÆËÍÂÎ ClC(O)S
.

ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ
(l=200 ë 800 ÐÏ) ØÎÑÓÍÂÓÃÑÐËÎÔÖÎß×ÇÐËÎØÎÑÓËÆÂ Ä ÏÂÕ-
ÓËÙÇ Ar ËÎË N2 Ë ËÊÖÚÇÐ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË.312

£ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË
1774.9 Ë 913.5 ÔÏ71 (ÏÂÕÓËÙÂ Ar) ËÎË ÒÓË 1762.6 Ë 919 ÔÏ71

(ÏÂÕÓËÙÂ N2), ÑÕÐÇÔÇÐÐÞÇ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ n(C=O) Ë nas(ClCS)
ÓÂÆËÍÂÎÂ ClC(O)S

.
. ´ÂÍÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂ-

ÐËË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË (HF, MP2 Ë
B3LYP).312 ±ÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ×ÑÕÑÎËÊÇ ÓÂÆËÍÂÎ ClC(O)S

.

ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏÖ ÓÂÔÒÂÆÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÂ ClC

.
(O) Ë ÏÑÎÇÍÖÎÞ S=C=O.

²ÇÂÍÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ CF3O
.
, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÄÂÍÖÖÏÐÞÏ

ÒËÓÑÎËÊÑÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ CF3OC(O)OOCF3 , Ô SO2 Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÑÕÑÅÓÇÄÂ ÏÂÕÓËÙÞ Ar ÆÑ 35K ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÑÍÔË-
ÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ,313 ÃÎËÊÍÑÏÖ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá Í ÑÒË-
ÔÂÐÐÑÏÖ ÄÞÛÇ 178, 180 ÅËÆÓÑÍÔËÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ
HOS

.
O2 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI.1).

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒËÓÑÎËÊÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ
CF3OC(O)OOCF3 Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ SO2 ,
ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÑÆËÐÐÂÆÙÂÕß ÒÑÎÑÔ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÅÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ (B3LYP/
6-311++G(3df,3pd)) ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ CF3OS

.
O2 .

±ÓË àÕÑÏ ÄÔÇ 11 ÚÂÔÕÑÕ ÃÞÎË ÒÓËÒËÔÂÐÞ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÖ Ô
ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C1 , ØÑÕâ ÓÂÔÚÇÕ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ Ô ÃÎËÊÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ
Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÖ,
ÓÂÆËÍÂÎ CF3OS

.
O2 Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C1 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÆÄÖÏâ

ÍÑÓÑÕÍËÏË ÔÄâÊâÏË S=O (1.44�A) Ë ÑÆÐÑÌ ÆÎËÐÐÑÌ ÔÄâÊßá
S7O (1.686�A), Â ÕÂÍÉÇ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÂ ÒÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ SO2 (47 Â.Ç. ÐÂ ÂÕÑÏÇ S Ë ÒÑ 22 Â.Ç. ÐÂ
ÂÕÑÏÂØ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÔÇÓÞ ÆÄÑÌÐÞÏË
ÔÄâÊâÏË). ±ÓË µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË (l>280 ÐÏ) ÓÂÆËÍÂÎ
CF3OS

.
O2 ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÐÂ SO2 Ë ÓÂÆËÍÂÎ CF3O

.
, ÍÑÕÑÓÞÌ

ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä FC(O)F Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ×ÕÑÓÂ.
³ÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ Ar Ë Ne ×ÕÑÓ-

ÔÖÎß×ÂÕÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ FSO3 , ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒËÓÑÎËÊÑÏ ÆËÏÇÓÂ
(FSO3)2 , ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±²- Ë ª¬-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË.314

²ÂÐÇÇ ÖÉÇ ÒÓÇÆÒÓËÐËÏÂÎËÔß ÒÑÒÞÕÍË ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-

S
MB-ÓÂÊÓâÆ

S*
F2

4008C

3408C

4008C

N(SF5)3

SF5NO2

S2F10

X=Cl, Br, SF5.

hn
SF5X

F5S
.

C S

Cl

ClO
200< l<800 ÐÏ

C S
.

Cl

O ClC O

C OS
7Cl

7Cl

7S

.

CF3OC(O)OOCF3

3608C

7CO2
CF3O

.

CF3O

SO2

35 K

.S

O

O
l>280 ÐÏ

7SO2

CF3O
.

CF2O+ F
.
.

FS(O)2O O(O)2SF
1608C

2FSO3.
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ÔÍÑÒËË,315 Â ÕÂÍÉÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔ-
ÚÇÕÂ.316 °ÆÐÂÍÑ Ö ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 315 ÄÑÊÐËÍÎË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËâ Ä
ÑÕÐÇÔÇÐËË ÓâÆÂ ÒÑÎÑÔ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ FSO3 , ÚÕÑ ÐÇ
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ËÏ ÐÂÆÇÉÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 314 ÒÑ-ÐÑÄÑÏÖ ËÐÕÇÓÒÓÇÕË-
ÓÑÄÂÎË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 315 ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ. ´ÜÂÕÇÎßÐÑÇ
ËÊÖÚÇÐËÇ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÂ FSO3 Ë ÇÅÑ 18O-ËÊÑÕÑÒÑ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ä ÔÓÇÆÐÇÌ Ë ÆÂÎßÐÇÌ ÑÃÎÂÔÕË ÔÒÇÍÕÓÂ
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÂÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 314 ÔÆÇÎÂÕß ÐÂÆÇÉÐÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ
ÒÑÎÑÔ ÒÓË 1052.7, 832.5 Ë 531.0 ÔÏ71 Í ÓÂÆËÍÂÎÖ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË 2A2 Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C3v , Â ÒÑÎÑÔ ÒÓË 931.6, 426.2 Ë
161.6 ÔÏ71 ì Í àÕÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ Ä ÐËÉÐÇÏ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË 2E. ¥ÂÐÐÞÇ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÑÅÑ ¿±² ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ Ñ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË (C3v) ÓÂÆËÍÂÎÂ FSO3 Ä ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÏÔâ ÓÂÔÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐËÇÏ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎâØ ÕÓÇØ
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÓÂÔÚÇÕ 316 ÏÇÕÑÆÑÏ
MP2(full)/ 6-311+G(d) ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÎ ÐËÊÍÖá ÔËÏÏÇÕÓËá
(Cs) ÓÂÆËÍÂÎÂ Ë ÐÂÎËÚËÇ ÆÄÖØ ÍÑÓÑÕÍËØ Ë ÑÆÐÑÌ ÖÆÎËÐÇÐÐÑÌ
ÔÄâÊÇÌ S7O).

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÓÂÆË-
ÍÂÎÇ FSO3 , ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÐÇÑÐÂ ËÎË ÂÓÅÑÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ FS(O)2O O7O.224 ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÔÑÄ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÐÂÎËÚËÇ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË
1543.5 (Ne) ËÎË 1540.6 ÔÏ71 (Ar), ÑÕÐÑÔâÜÇÌÔâ Í ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ
ÍÑÎÇÃÂÐËá n(O7O). ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÏÖ Ä ÓÂÃÑÕÇ 224

ÓÂÔÚÇÕÖ (UB3LYP/6-311+G(3df)), ÍÑÏÒÎÇÍÔ FS(O)2O O2

ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß ÄËÆÇ ÆÄÖØ ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍËØ ÒÑ àÐÇÓÅËË
ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÎËÐÇÌÐÑÌ (A) ËÎË ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ (B) ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
(ÓËÔ. 3). ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂ ÛÇÔÕß ËÊ ÔÇÏË
ÒÓËÒËÔÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í
ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ FS(O)2O O2 Ô ÎËÐÇÌÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ A. £ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÛËÓÑÍÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 450 ÐÏ.224

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ CF3OS(O)2O7OS(O)2OCF3 (ÒÓË
908C) Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ÓÂÆËÍÂÎ CF3OSO3 , ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ËÎË Ne (ÔÏ.317).

£ ÏÂÕÓËÚÐÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÆÇÄâÕß ÐÑÄÞØ ÒÑÎÑÔ, ËÔÚÇÊÂáÜËØ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ.
¿ÕË ÒÑÎÑÔÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ
(B3LYP/6-311+G(3d,f)) ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ 317 Í ÓÂÆËÍÂÎÖ
CF3OSO3 Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C1 Ë ÚÂÔÕËÚÐÑÌ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÒÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ SO3 , ÍÂÍ Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÏ

ÄÞÛÇ ÓÂÆËÍÂÎÇ FSO3 (ÔÏ.314). ¬ ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá
ns(SO3) ÑÕÐÇÔÇÐÂ ª¬-ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1039 ÔÏ71.

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ SF5O
.
, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÄÂÍÖÖÏ-

ÐÞÏ ÒËÓÑÎËÊÑÏ SF5OOSF5 ËÎË SF5OOOSF5 Ë ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne ËÎË Ar, ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ 311 ÛÇÔÕß
ÒÑÎÑÔ, ÑÕÐÇÔÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÅÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C2v . ±ÓË
ÑÃÎÖÚÇÐËË ÓÂÆËÍÂÎÂ SF5O

.
ÔÄÇÕÑÏ Ô l >250 ÐÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ

ÇÅÑ ÓÂÔÒÂÆ ÐÂ SF4O Ë ÂÕÑÏ ×ÕÑÓÂ. ²ÇÂÍÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ SF5O
.
Ô

ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ Ne Ë Ar ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÓËÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ SF5OOO

.
.

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÖ SF5OOO
.

ÃÞÎÂ ÒÓËÔÒËÔÂÐÂ
ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1513 ÔÏ71, ÑÕÐÇÔÇÐÐÂâ Í ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ O7O.311 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÏÖ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 311 ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÔÚÇÕÖ, ÓÂÆËÍÂÎ SF5OOO

.

ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÂÆËÍÂÎÂ SF5O
.
Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌO2

(ÔËÏÏÇÕÓËâ C1). ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÆÎËÐÖ ÔÄâÊË
O7O (2.36�A) ÏÇÉÆÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË SF5O Ë O2 ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ,
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÖá ÆÎâ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÕÓËÑÍÔËÓÂÆËÍÂÎÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÆÎâ FOOO

.
(ÔÏ. 184) ËÎË CF3OOO

.
(ÔÏ.281)), ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÂâ

ÅÓÖÒÒÂ O2 Ä àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ë ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ª¬-ÒÑÎÑÔ ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ SF5O
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËØ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ
ÓÂÆËÍÂÎÇ SF5O

.
(ÔÏ.311). ¶ÑÕÑÎËÊ (l>280 ÐÏ) ÓÂÆËÍÂÎÂ

SF5OOO
.
Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ËÎË Ne ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÅÑ ÓÂÔÒÂÆÖ ÐÂ

SF4O Ë FOO
.
.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ SF5Ox (x=0ë3) ÄÇÔßÏÂ ËÐÕÇÓÇÔÐÞ Ä ÔÄâÊË Ô ËØ ÄÂÉÐÑÌ
ÓÑÎßá Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÔÂØ.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ
.
C(S)SH (ÔÏ.263) ÃÞÎÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ

ÐÂÏË Ä ÓÂÊÆÇÎÇ VI.2.

VIII. ²ÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÏÇÕÑÆ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ËÔÒÂÓÇÐËâ ÖÔÒÇÛÐÑ
ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. ²ÂÃÑÕÞ ÒÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá
ÕÂÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÆÑ 2001 Å., ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆ-
ÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 7, 318, 319. £ ÐËØ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐË-
ÏÂÐËÇ ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐÑ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ Ô
ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±², ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÆÑ ÍÑÐÙÂ 1980-Ø ÅÑÆÑÄ, ÔÖÏÏË-
ÓÑÄÂÐÞ Ä ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË £ÇÎÕÐÇÓÂ 320. £ àÕÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ
ÏÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Í ÏÂÕÓËÚÐÑÏÖ ¿±². ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÒÇÍÕÓÂÎß-
ÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÇ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÕ ËÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËá ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÕÓÑÇÐËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2), ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÃÖÆÇÕ ÖÆÇÎÇÐÑ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕâÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ.

¡ÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IIB ÅÓÖÒÒÞ ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
(Zn, Cd, Hg) Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ËÏÇáÕ
ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÑÃÑÎÑÚÍÖ (ns2) Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,
ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÕÇÓÏ 1S. £ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
(1P) ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IIB ÅÓÖÒÒÞ ÂÍÕËÄÐÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË (CH4 , C2H6 , C3H8), ÄÐÇÆÓââÔß ÒÑ
ÔÄâÊË C7H Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ H7M7R

CF3OSO3.
908C

CF3OS(O)2O OS(O)2OCF3

SF5OOSF5

SF5OOOSF5

3208C

2008C

SF4O + F

SF5OOO
.O2

l>250 ÐÏ

SF5O
.

l>280 ÐÏ

SF4O+ FOO
.

2.542

1.193

1.473

1.424
1.442

1.566

A

1.433
1.448

1.454
1.569

2.625

2.596

1.186

B

O, F, S.

²ËÔ. 3. ­ËÐÇÌÐÞÌ (A) Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ (B) ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
FS(O)2O OO (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÂ ÏÇÕÑÆÑÏ UB3LYP/
6-311+G(3df)).224

764 ¿.¤.¢ÂÔÍËÓ, ¦.Á.®ËÔÑÚÍÑ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



(R=CH3 , C2H5 , C3H7; M=Zn, Cd, Hg), ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÔÒÂ-
ÆÂáÕÔâ ÐÂ ÆÄÂ ÓÂÆËÍÂÎÂ ì HM

.
Ë R

.
(ÔÏ.321, 322). ¯ÂÒÓËÏÇÓ,

M(1P)+CH4 H7M7CH3 HM
.
+H3C

.
.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 321, 322 ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÕËÒÂ
H7M7R ÃÞÎÑ ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÓÇÂÍÙËË M+CH4 .
±ÑÊÉÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ H7M7CH3 (M=Zn, Cd, Hg) ÖÆÂÎÑÔß
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ.323 ¥Îâ àÕÑÅÑ ÒÓÑÄÑÆËÎË
ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá ÒÂÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÏÑÎÇÍÖÎ CH4 Ä ËÊÃÞÕÍÇ
ÂÓÅÑÐÂ. ©ÂÏÑÓÑÉÇÐÐÞÇ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ar ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ HMCH3

ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. ªÊ
ÂÐÂÎËÊÂ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë ÆÂÐÐÞØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇ-
ÕÑÄ 324 ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ HMCH3 ËÏÇáÕ
C3v-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá Ô ÎËÐÇÌÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ H7M7C.

¯ÂÌÕÑÏ Ë ÔÑÕÓ.325 ë 329 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ
ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² ÏÇÕÂÎÎÑÅËÆÓËÆÑÄ ÙËÐÍÂ, ÍÂÆÏËâ Ë ÓÕÖÕË
(HM

.
)325, 326 Ë ÓÂÆËÍÂÎÑÄ CH3M

.
(ÔÏ.327 ë 329), ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑ-

ÄÂÐÐÞØ Ä ÕÄÇÓÆÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ ÂÓÅÑÐÂ Ë ÐÇÑÐÂ. ªÔÒÑÎßÊÖâ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ËÊÑÕÑÒÞ ÂÕÑÏÑÄ, ÑÐË ÒÑÎÖÚËÎË ÐÂÆÇÉ-
ÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ³´£ (AËÊÑ ËAÆËÒ) ÆÎâ àÕËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë
ÒÓÑÄÇÎË ÂÐÂÎËÊ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË (r) ÂÕÑÏÐÞØ ÑÓÃËÕÂ-
ÎÇÌ ns Ë npz . ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HM

.
Ë CH3M

.

ÆÂÐÐÞÇ ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 10. ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ Ä àÕÑÌ ÉÇ
ÕÂÃÎËÙÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ CNM

.
Ë FM

.

(ÔÏ.330, 331). ¥Îâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HM
.
Ë CH3M

.
(M=Cd, Zn)

ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ³´£ (ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ
ÏÇÕÑÆÂÏË HFSDCI, MRSDC Ë DFT), Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HHg

.
Ë CH3Hg

.
, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ËÊÑÕÓÑÒ-

ÐÑÌ Ë ÆËÒÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ³´£ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ àÕËØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÇ.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ,326, 329 ÚÕÑ ÒÓËÚËÐÑÌ ÄÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ³´£ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÓÇÎâÕËÄËÔÕ-
ÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ, ÄÎËâáÜËÇ ÐÂ ÄÐÇÛÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÕâÉÇÎÞØ
ÂÕÑÏÑÄ (Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Hg). ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÄÞÚËÔÎââ
ÊÐÂÚÇÐËâ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ËÔØÑÆâ ËÊ ËÊÏÇÓÇÐÐÞØ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕ ³´£ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕ ³´£ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ

r�ns� � Aizo �radikal�
Aizo �atom�

,

r�npz� �
Adip �radikal�
Adip �atom�

,

ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 326, 329 ÒÑÎÖÚËÎË ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÖá ÔÒËÐÑÄÖá
ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÂÕÑÏÇ Hg (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÅÑ
ÔÖÏÏÂÓÐÂâ (Sr) ÔÒËÐÑÄÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß (ÔÖÏÏËÓÖÇÕÔâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß
ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎâØ ÄÔÇØ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ) ÆÎâ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HHg

.
Ë CH3Hg

.
ÒÑÎÖÚËÎÂÔß ÅÑÓÂÊÆÑ ÄÞÛÇ ÇÆË-

ÐËÙÞ. ·ÑÕâ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÔÒËÐÑÄÞÇ ÊÂÔÇÎÇÐ-
ÐÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ËÏÇáÕ ÒÑ ÓâÆÖ ÒÓËÚËÐ ÄÇÔßÏÂ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÖá ÕÑÚÐÑÔÕß (Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÕ 5 ÆÑ 20%,
Â ÆÎâ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 13C ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ CH3 ÆÑ 50%),
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ä ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß
ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄâÊË ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.326, 328, 329

¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÆÂÐÐÞØ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 10, Ä ËÊÖÚÇÐ-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ. ±ÇÓÇÐÑÔ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐ Ô ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ËÑÐÐÞÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÔÄâÊË R7M Ô ÚÂÔÕËÚÐÞÏ
ÄÍÎÂÆÑÏ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ
ÓÂÆËÍÂÎÇR Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ s-ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ
ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¿ÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÓÂÆËÍÂ-
ÎÂØ FM

.
Ë CNM

.
, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ F Ë ÅÓÖÒÒÂ CN ØÂÓÂÍÕÇÓË-

ÊÖáÕÔâ ÄÞÔÑÍËÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ. µ ×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÕËÒÂ FM

.
ÐÂ ÄÐÇÛÐÇÌ 2p-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ ×ÕÑÓÂ

ÑÔÕÂÇÕÔâ ÏÇÐÇÇ 20% ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ë ÑÐÂ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ
ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ àÐÇÓÅËË ËÑÐËÊÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ
(Hg>Cd>Zn). ¿ÕË ÄÞÄÑÆÞ ÃÞÎË ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÞ ÐÇÆÂÄÐËÏË
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÎâÕË-
ÄËÔÕÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË 332, 333 Ë
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÂÐÂÎËÊÂ ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÂ
FZn (ÆÎâ ÒâÕË ËÊÑÕÑÒÑÄ: 64Zn, 66Zn, 67Zn, 68Zn Ë 70Zn) Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ,334 ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ s-ÑÓÃËÕÂÎß Ä
ÓÂÆËÍÂÎÇ FZn

.
ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÂÕÑÏÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ

4s(Zn)+4ps(Zn)+2s(F)+2ps(F) Ë ËÏÇÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
4s(Zn)-ØÂÓÂÍÕÇÓ (*80 ë 90%). ¯Â ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÐÞÇ ÑÓÃË-
ÕÂÎË ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÄÔÇÅÑ 10 ë 20% ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË. ¿ÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊË
Zn7F c ÚÂÔÕËÚÐÞÏ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÄÍÎÂÆÑÏ ÑÕ 4p(Zn)- Ë
2p(F)-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ ÒÑ*10% ÔÒËÐÑÄÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË.

³ÓÇÆË ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ Ä ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÏÇÓÇ ËÑÐÐÞÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÔÄâÊË
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÓÂÆËÍÂÎ FBa

.
(F7Ba+), ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ

AÆËÒ(19F) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÔÇÅÑ 2.8 ®¤Ù, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÒËÐÑ-
ÄÑÌ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË 2p-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ ×ÕÑÓÂ ÏÇÐÇÇ 1%.335

¥Îâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HHg
.
Ë CH3Hg

.
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ËÐÂâ àÎÇÍÕ-

ÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ. ¿ÕË ÓÂÆËÍÂÎÞËÏÇáÕ ÐËÊÍÖá ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕß

´ÂÃÎËÙÂ 10. ªÊÑÕÓÑÒÐÞÇ (AËÊÑ ,®¤Ù) Ë ÆËÒÑÎßÐÞÇ (AÆËÒ ,®¤Ù) ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ³´£ Ë ÔÒËÐÑÄÞÇ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË (r) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÕÑÏÐÞØ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÓÂÆËÍÂÎÂØ HM

.
, CH3M

.
, FM

.
Ë CNM

.
(ÔÏ.325 ë 331).

²ÂÆËÍÂÎ M 1H 13C 19F Sr

AËÊÑ r(ns) AÆËÒ r(npz) AËÊÑ r(1s) AËÊÑ r(2s) AÆËÒ r(2pz) AÆËÒ r(2pz)

H67Zn 630 0.32 15 0.53 503 0.35 1.20
H111Cd 3796 0.33 60 0.44 550 0.36 1.13
H199Hg 6859 0.20 446 0.73 730 0.51 1.44
CH3

67Zn 569 0.29 20 0.56 714 70.01 182 0.05 14 0.13 1.0
CH3

111Cd 3471 0.26 17 0.45 717 70.01 195 0.05 17 0.16 0.89
CH3

199Hg 4921 0.14 345 0.56 31 0.02 188 0.05 41 0.38 1.20
F67Zn 177 0.10
F111Cd 202 0.11
F199Hg 22163 0.63 223 0.36 320 0.18
CN199Hg 15960 0.45 396 0.65
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s-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÔÒËÐÑÄÞØ ÒÎÑÕÐÑ-
ÔÕâØ ÐÂ p-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÂØ H Ë CH3 . ªÔØÑÆâ ËÊ àÕÑÅÑ ×ÂÍÕÂ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 329

ÆÇÎÂáÕ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ ÔÄâÊß M7R ËÏÇÇÕ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.

¡ÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IIIA ÅÓÖÒÒÞ ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
(B, Al, Ga, In, Tl) ËÏÇáÕ ÆÖÃÎÇÕÐÞÌ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÕÇÓÏ 2P1/2 Ô
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ns2p. ´ÂÍÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IIIA ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÏ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÞÄÂÕß ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÅËÆÓËÆÞ, ÍÂÍ ÏÑÐÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ
ÕËÒÂ HnM (n=1ë4), ÕÂÍ Ë ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÅËÆÓËÆÞ ÕËÒÂ
HnM2 . ²ÂÐÇÇ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ 336 ë 338 ËÎË Ä ÏÂÕÓËÙÂØ 71, 339 ë 341

ÖÆÂÄÂÎÑÔß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÇ ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞÇ
ÅËÆÓËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÑÊÉÇ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓË
ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎÑÅËÆÓËÆÂ Ô ÏÂÕÓËÚÐÞÏ ÄÇÜÇÔÕÄÑÏ ÃÞÎË ÔËÐ-
ÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

°ÓËÅËÐÂÎßÐÂâ ÏÇÕÑÆËÍÂ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ËÔÒÂÓÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ
ÂÎáÏËÐËâ Ë ËØ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÑÔÂÉÆÇÐËÇ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ
ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÂ ¿ÐÆÓáÔÑÏ Ë ÔÑÕÓ.342 ë 344 ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÄÞÔÑÍÑÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÅËÆÓËÆÑÄ ÕËÒÂ HnAl (n=1ë3) Ë HmAl2
(m=4ë6) Ë ËØ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-¶ÖÓßÇ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ Ô ÊÂÍÓÞÕÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË
ËÅÓÂáÕ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÕËÒÂ H2M

.
Ë H5M2

(ÔÏ.345). °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÎáÏÑÅËÆÓËÆÑÄ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÍÂÍ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔÑÑÔÂÉÆÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÒÑÆÎÑÉÍÇ, ÑØÎÂÉÆÇÐÐÑÌ ÆÑ 3.5K, ÕÂÍ Ë
ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËâ ËÎË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÆË××ÖÊËË ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÒÓË ÓÂÊ-
ÏÑÓÂÉËÄÂÐËË ÏÂÕÓËÙÞ H2 .

°ÕÐÇÔÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ Í ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏ ÅËÆÓËÆÂÏ ÂÎáÏËÐËâ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÂÐÂÎËÊÂ ÒÑÄÇÆÇÐËâ àÕËØ ÒÑÎÑÔ ÄÑ ÄÓÇÏâ ×ÑÕÑÎËÊÂ Ë ÑÕÉËÅÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÆÄËÅÂ ÒÑÎÑÔ Ä
ÆÇÌÕÇÓÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÅËÆÓËÆÂØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË ÄÏÇÔÕÑ H2 ÏÑÎÇÍÖÎ HD Ë D2 . ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ
ÔÑÒÑÔÕÂÄÎâÎË Ô ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÏË ÏÑÎÇÍÖÎ, ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÐÞÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÄÇÆÖÜËÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÔÄâÊÂÐÐÞØÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.344, 345

£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÔÂÉÆÇÐËâ
ÂÕÑÏÑÄ ÂÎáÏËÐËâ Ë ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÒÑÆÎÑÉÍÖ, ÑØÎÂÉ-
ÆÇÐÐÖá ÆÑ 3.5K, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÑÐÑÅËÆÓËÆ
ÂÎáÏËÐËâ HAl; ÃÞÎË ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÔÎÂÃÞÇ
ª¬-ÒÑÎÑÔÞ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËÇ ÓÂÆËÍÂÎÖ H2Al

.
Ë ÏÑÎÇÍÖÎÇ

H3Al. ±ÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ×ÑÕÑÎËÊ HAl, H2Al
.
Ë H3Al ÄÇÆÇÕ Í

ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÓÑÔÕÖ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ H2Al
.
Ë H3Al, ÍÑÕÑÓÞÇ

ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÂÎáÏËÐËâ ËÎË ÏÑÎÇÍÖÎ ÏÑÐÑÅËÆÓËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ 344 Ô
ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÂ:

Al* +H2 H2Al
.
,

(HAl)* +H2 H3Al.

°ÕÑÅÓÇÄ ÏÂÕÓËÙÞ ÆÑ 5 ë 6K ÄÇÆÇÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÖÐËÍÂÎßÐÞØ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÅËÆÓËÆÑÄ Al2H4 Ë Al2H6 , Â
ÕÂÍÉÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ H5Al2 . ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 344, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÕÓÂÐÔÎâÙËÑÐÐÑÌ ÆË×-
×ÖÊËË ÚÂÔÕËÙ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ,
ÒÓË ÇÇ ÑÕÉËÅÇ.

H2Al
.
+H2Al

.
H4Al2,

H2Al
.
+H3Al H5Al2 ,

H3Al+H3Al H6Al2 .

£ ÓÂÃÑÕÇ 345 ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ
(B3LYP/6-311++G(d,p)) ÓÂÆËÍÂÎÑÄ H2Al

.
Ë H5Al2 Ë ËÊÖÚÇÐÞ

ËØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÓÂÆËÍÂÎÂ H2Al

.
Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C2v Ë ÖÅÎÑÏ

H7Al7H, ÓÂÄÐÞÏ 1208. ¥Îâ ÓÂÆËÍÂÎÂ H5Al2 Ô ÒÑÏÑÜßá
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÃÞÎË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÆÄÇ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ A Ë B (ÓËÔ. 4). ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ A c ÆÄÖÏâ ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÏÇÇÕ ÔËÏÏÇÕÓËá Cs ; ÑÐÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÖÆÂÎÇÐËË ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊ
ÏÑÎÇÍÖÎÞAl2H6 . ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ B ËÏÇÇÕ ÔËÏÏÇÕÓËáC2v Ô ÑÆÐËÏ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ; ÑÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÖÆÂÎÇÐËË
ÑÆÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Al2H6 .
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÔÚÇÕÖ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ËÊÑ-
ÏÇÓ A ÐÂ *6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ ËÊÑÏÇÓÂ B.345 ³ÑÒÑ-
ÔÕÂÄÎÇÐËÇÏ ÓÂÔÚÇÕÐÞØ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ ÑÒÞÕÂØ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ËÊÑÏÇÓ A.

³ÒÇÍÕÓÞ ¿±²ÏÂÕÓËÚÐÑ-ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ H2B
.
,

H2Al
.
, H2Ga

.
ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ¯ÂÌÕÂ Ë ÔÑÕÓ.346 ë 348

£ ÓÂÃÑÕÇ 348 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ë ÆÇÕÂÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
àÕËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. £ ÕÂÃÎ. 11 ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ
ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÂÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. °ÙÇÐÍÂ ÔÒËÐÑÄÞØ
ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕÇÌ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÏÇÕÂÎÎÂ, ÔÆÇÎÂÐÐÂâ ÂÄÕÑ-
ÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 348, ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ
ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ pz-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ: rpz (B)=0.8, rpz (Al)=0.60 Ë rpz (Ga)=0.68. ©Â-
ÔÇÎÇÐÐÑÔÕË s-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÑÄ B, Al Ë Ga ÓÂÄÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ 0.14, 0.21 Ë 0.17. ³ÒËÐÑÄÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ s-ÑÓÃËÕÂÎË
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 10%.

Al + H2

3.5 K
HAl

H2Al

H3Al

3.5 K, l>265 ÐÏ H2Al

H3Al

5 ± 6 K
H4Al2

H6Al2

H5Al2

.
.

.

H

H

H

H

H

Al Al
2.638�A 1.576�A128.98

1.743 �A

H

H

H

H

H

AlAl

1.578 �A
2.636�A

107.88
98.18

111.28

126.88

1.748 �A1.
74
3
�A

A

B

²ËÔ. 4. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/6-311++G(d,p) ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÓÂÆËÍÂÎÂ Al2H5 .345

´ÂÃÎËÙÂ 11. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ³´£ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HM
.
R (M=11B, 27Al Ë

69Ga; R=H, CH3), ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ Ne.346 ë 348

²ÂÆËÍÂÎ M 1H

AÆËÒ[ÕÇÐÊÑÓ], AËÊÑ , AÆËÒ[ÕÇÐÊÑÓ], AËÊÑ ,
®¤Ù ®¤Ù ®¤Ù ®¤Ù

H2Ga
.

[7127,7167, 295] 2084 [73, 2, 1] 179
H2Al

.
[750,748, 98] 834 [75, 2, 2] 128

H2B
.

358 38
HGa

.
CH3 [7129,7178, 306] 1999 [79, 5, 4] 203

HAl
.
CH3 [749,760, 108] 772 [76, 2, 5] 152

766 ¿.¤.¢ÂÔÍËÓ, ¦.Á.®ËÔÑÚÍÑ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ UHF ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ³´£ Ë ÔÒËÐÑÄÞÇ
ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÓÂÆËÍÂÎÂ H2Ga

.
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÕËÏË

ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË, ËÊÏÇÓÇÐÐÞÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ. ²ÂÔÚÇÕ ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÊÂÓâÆÂ Ô ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÊÂÓâÆ ÐÂ
ÍÂÉÆÑÏ ÂÕÑÏÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÔÑÔÕÂÄËÎ70.32.

³ÓÇÆË ÅËÆÓËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß
ÓÂÆËÍÂÎH4B

.
, ËÏÇáÜËÌ ÖÐËÍÂÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ (ÓËÔ. 5). ¿ÕÑÕ

ÓÂÆËÍÂÎ ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË
NaBH4 .349 £ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ
(ÏÇÕÑÆÂÏË ab initio)350 ë 352 ÃÞÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ô
ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C2v . ¯ÇÆÂÄÐÑ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÂÕÓËÚÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±² ÓÂÆËÍÂÎÂ

.
BH4 Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÇ 353 Ë

ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÐÇÑÐÇ 354 ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÔËÏÏÇÕÓËá
C2v ÆÎâ àÕÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ë ÐÂÎËÚËÇ ÆÄÖØ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ÂÕÑÏÑÄ H, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ ÐÂ ÓÂÊÐÑÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËË ÑÕ
ÂÕÑÏÂ B.

¡ÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IIIA ÅÓÖÒÒÞ ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÐÇÆÓâÕÔâ Ä ÔÄâÊß C7H ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÏÇÕÂÐÂ, ÑÃÓÂÊÖâ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ HMCH3.348, 355, 356 £ ÕÂÃÎ. 11 ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÞ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÂÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÃÎËÊÍË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ H2M

.
. ³ÎÇÆÖÇÕ

ÑÕÏÇÕËÕß ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ pz-ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÊÂ-
ÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÓÂÆËÍÂÎÂØ HM

.
CH3 , Â ÕÂÍÉÇ

ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá ÔÒËÐÑÄÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÂÆËÍÂÎÂÏËH2M

.
. ¶ÑÕÑÎËÊ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HM

.
CH3

ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË ÐÇ×ËÎßÕÓÑÄÂÐÐÞÏ ÔÄÇÕÑÏ (l=260 ë 600 ÐÏ)
ÄÇÆÇÕ Í ËØ ÓÂÔÒÂÆÖ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÔÕÇÌÛËØ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ CH3M (M=Gd, In), ÔÕÂÃËÎßÐÞØ Ä
ÕÄÇÓÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ ÒÓË T<30K.356

µÐËÍÂÎßÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ Al ÄÐÇÆÓâÕßÔâ Ä ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÇ ÔÄâÊË ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ Ä ËÐÇÓÕÐÞØ
ÏÂÕÓËÙÂØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Al:
HAl

.
OH,347, 357, 358 HAl

.
NH2 ,359, 360 HAl

.
Cl.361, 362

Al
.
+H2O HAl

.
OH,

Al
.
+NH3 HAl

.
NH2 ,

Al
.
+HCl HAl

.
Cl.

¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ¿±²- Ë
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ. £ ÓÂÃÑÕÇ 362 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓâÆÖ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ HAl

.
H, HAl

.
Cl Ë ClAl

.
Cl, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÏÂÕÓËÙÇ

Ar, ÔÒËÐÑÄÂâ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕß 3s-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ ÂÎáÏËÐËâ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ (0.21, 0.28 Ë 0.41), Â ÊÂÔÇÎÇÐ-
ÐÑÔß 3p-ÑÓÃËÕÂÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ (0.59, 0.50,
0.44), ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËË ËÑÐÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ
ÔÄâÊË ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÏÂÕÓËÙ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÄÒÇÓÄÞÇ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËÚÇÔÍË ÎËÐÇÌÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ O7M7O
(2P1/2), ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÄÐÇÆÓÇÐËË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÂÕÑÏÑÄ ÃÑÓÂ,363, 364 ÂÎáÏËÐËâ,365 ë 367 ÅÂÎÎËâ Ë ËÐÆËâ.368

±ÑÏËÏÑ ÎËÐÇÌÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (2A) Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C2v Ë ÖÅÎÑÏ O7M7O,
ÓÂÄÐÞÏ 358 ë 408.

²ÂÐÇÇ ÕÂÍËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÞÎË ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÞ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ.369 ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÓÇÂÍÙËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÒÓË ÍÓËÑÅÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ËÏÇÇÕ ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÌ ÂÍÕËÄÂÙË-
ÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 368 ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÎËÐÇÌÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
O7M7O. °ÆÐÂÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
MO2 Ä ÎËÐÇÌÐÖá OMO ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÂÍÕË-
ÄÂÙËÑÐÐÞÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ.370, 371 ´ÂÍÑÌ ÄÞÄÑÆ ÃÞÎ ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË (CCSD(T),
MRMP2, MRCI).372 ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ, ÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ AlO2 (2A) âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ Ä ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË (2).

Al+O2 OAl+O. (2)

¯Â ÓËÔ. 6 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ ÓÇÂÍ-
ÙËË (2). £ËÆÐÑ, ÚÕÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË àÍÊÑàÓÅËÚÐÂ, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËâ (1) âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑàÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÑÌ. °ÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÆÑÎÅÑÉËÄÖÜÇÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ AlO2 , ÖÔÓÇÆÐâáÜÇÅÑ
àÐÇÓÅËá ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÞÏ ÔÕÇÒÇÐâÏ
ÔÄÑÃÑÆÞ ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÃÞÎÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÐÇÆÂÄÐËØ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÖÚÍÂØ.373

±ÓÑÃÎÇÏÂ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÒËÔÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ OM (M=Al, Ga, In)
ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÏ ÖÚÇÕÇ ÄÍÎÂÆÑÄ ËÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆÄÖÏ ÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ ÔÎÖÚÂâÏ: M+O7 (ÐÇÔÒÂ-
ÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ ÂÕÑÏÇ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ) Ë M2+O27 (ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ,
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ). ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 374

ÒÑÒÞÕÂÎËÔß ÓÇÛËÕß àÕÖ ÊÂÆÂÚÖ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±² ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÕËÒÂ OM (M=Al,
Ga, In) Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÐÇÑÐÂ ÒÓË 4K. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ
¿±²-ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OB 375, 376 Ë OAl,377, 378 Ä ÆÂÐ-
ÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÂÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ËÊÑÕÑÒ 17O. ªÏ
ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÄÞÔÑÍÑÓÂÊÓÇÛÇÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±² ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ OM, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÄÇÓØÕÑÐÍÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÂ ÑÃÑËØ ÂÕÑÏÂØ ÆÄÖØÂÕÑÏÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ.

M+O2 (1)

M=Al, Ga, In.

OO

M

Hc

Ha

Hb

Hd

B0.99�A

1.32�A
1.20�A

448 1328

²ËÔ. 5. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÏ MCSCF ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÓÂÆËÍÂÎÂ H4B Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C2v .351

Al+O2

0.0 (0.0)

759 (763)

754.0 (768)AlO2 (2A1)

AlO2 (2A2)

AlO+O (2S+)

74.0 (3.1)

AlO+O (2P�1 )

17.5 (9.0)

²ËÔ. 6. ¥ËÂÅÓÂÏÏÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÓÇÂÍ-
ÙËË Al+O2?AlO+O, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÂÏË MRMP2 Ë
RCCSD(T) (ÙË×ÓÞ Ä ÔÍÑÃÍÂØ) (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 372).
¿ÐÇÓÅËË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
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£ ÕÂÃÎ. 12 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ³´£ Ë ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÐÞÇ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÔÒËÐÑÄÞÇ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÕÑÏ-
ÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ. ·ÑÕâ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 374 ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
³´£ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË
ÊÐÂÚÇÐËâÏË, ÂÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÕÓÖÆÐÑÔÕË, ÄÑÊ-
ÐËÍÂáÜËÇ ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä
ÓÂÆËÍÂÎÂØ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ. ³ÒËÐÑÄÞÇ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐ-
ÐÞÇ ËÔØÑÆâ ËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ³´£ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÕÑÏÐÞØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 12), ËÏÇáÕ
ÑÙÇÐÑÚÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ËÊ-ÊÂ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ ÍÑÓÓÇÎâ-
ÙËÌ, ÄÞÊÄÂÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÄÐÖÕÓÇÐÐËÏË ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ.
2p-°ÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑÆÄÇÓÉÇÐÞ àÕÑÏÖ à××ÇÍÕÖ Ä
ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË, Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ ÔÒËÐÑÄÂâ ÊÂÔÇÎÇÐ-
ÐÑÔÕß 2p-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÑÎÉÐÂ ÃÑÎÇÇ ÒÓÂÄËÎßÐÑ
ÑÕÓÂÉÂÕß ÕÇÐÆÇÐÙËá ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË Ä ÓâÆÖ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IIIA ÅÓÖÒÒÞ (ÑÕ 11B ÆÑ
115In). ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 12 ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÊÂÔÇ-
ÎÇÐÐÑÔÕß 2s-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÃÎËÊÍÂ Í ÐÖÎá ÄÑ ÄÔÇØ
ÓÂÆËÍÂÎÂØ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕß 2p-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä 10 ÓÂÊ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
ÎÇÅÍÑÅÑ ÂÕÑÏÂ 11B Í ÕâÉÇÎÑÏÖ 115In. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËË ÔÑÔÕÑâÐËâ O27M2+ Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ BO Ë
ÔÑÔÕÑâÐËâ O7M+ Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ OIn.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÐÇÆÂÄÐÑ Ä ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÂØ,379 ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞØ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÔÒËÐ-ÑÓÃË-
ÕÂÎßÐÞØ Ë ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ. £ ÕÂÃÎ. 13 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÔÒËÐÑÄÞÇ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÆÎâ ÓâÆÂ ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ XM (2S). ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 379 ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓË ËØ
ÓÂÔÚÇÕÂØ ÒÑ ÔØÇÏÇ ®ÂÎÎËÍÇÐÂ (Mulliken population analysis)
ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÕÓÖÆÐÑÔÕË. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ
ÆÂÐÐÞÇ ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÑÕÓÂÉÂáÕ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÕÇÐÆÇÐÙËË Ä ËÊÏÇÐÇ-
ÐËË ÔÒËÐÑÄÞØ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕÇÌ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÅÓÖÒÒÂØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÕÑÏÂ X ËÎË M),
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±².

£ ÓÂÃÑÕÇ 379 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ³´£,
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ³´£ Ä ÓÂÆËÍÂÎÂØ HgX, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÓÇÎâ-
ÕËÄËÔÕÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ, ËÏÇáÕ ÃÑ'ÎßÛËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ, ÚÇÏ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÃÇÊ ËØ ÖÚÇÕÂ. ¿ÕÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÆÂÐÐÞÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÓÂÐÇÇ Ä ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË
¯ÂÌÕÂ.326

³ÒÇÍÕÓÞ ¿±² ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IIIB ÅÓÖÒÒÞ ±ÇÓËÑÆËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ (Sc, Y, La), ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÐÇÑÐÇ Ë
ÂÓÅÑÐÇ, Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ àÕËØ
ÑÍÔËÆÑÄ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 380. ³ÒÇÍÕÓÞ ¿±² àÕËØ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÑÄ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±² ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IIIA
ÅÓÖÒÒÞ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÇ ÔÒËÐÑÄÞÇ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË
ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 13) Ë àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÇ
ÔÒËÐÑÄÞÇ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÐÂ ns-ÑÓÃËÕÂÎâØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ

´ÂÃÎËÙÂ 12. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ³´£ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (®¤Ù), ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÐÇÑÐÇ (ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ³´£
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ³´£ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ).374, 376, 380

²ÂÆËÍÂÎ a ËÎË M O
ÂÕÑÏ

AËÊÑ AÆËÒ r(ns) r(npz) AËÊÑ AÆËÒ r(2s) r(2pz)

17O11B (Ï) 1033 25 0.41 0.39 719 712 0.004 0.07
17O11B (Å) 1027.4 27.1
17O27Al (Ï) 766 52 0.20 0.63 72 750 0.0004 0.30
17O27Al (Å) 738.0 56.4
17O69Ga (Ï) 1483 127 0.12 0.62 78 777 0.002 0.46
17O115In (Ï) 1368 180 0.07 0.63 735 7131 0.007 0.78
17O45Sc (Ï) 2018 24 720.3 0.4
17O80Y (Ï) 7807.5 79.5 716.8 0.0
17O139La (Ï) 3751 29 * (710) 0.0
Sc 2823
Y 71250 718
La 6007 67.7
O 75260 7168

a ±ÓËÐâÕÞÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: (Ï) ì ÓÂÆËÍÂÎ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ne, (Å) ì Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.

´ÂÃÎËÙÂ 13. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÔÒËÐÑÄÞÇ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÂÕÑÏÐÞØ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÕËÒÂ XM.379

²ÂÆËÍÂÎ XM °ÓÃË- M X
ÕÂÎß a

X M r(ns) r(nps) r(ÑÓÃËÕÂÎß)

H Zn 8s 0.42 0.29 0.29 (1s)
H Cd 11s 0.42 0.27 0.32 (1s)
H Hg 15s 0.31 0.24 0.44 (1s)
H Pd 10s 0.35 0.38 b 0.26 (1s)
F Zn 10s 0.70 0.13 0.15 (2p)
F Cd 13s 0.69 0.11 0.19 (2p)
F Hg 17s 0.55 0.09 0.31 (2p)
Ag Zn 17s 0.19 0.15 0.66 (5s)
Ag Cd 20s 0.20 0.14 0.66 (5s)
Ag Hg 24s 0.11 0.11 0.79 (5s)
CN Zn 12s 0.56 0.25 0.18 (5s)
CN Cd 15s 0.58 0.20 0.21 (5s)
CN Hg 19s 0.45 0.19 0.32 (5s)
O B 5s 0.62 0.28 0.05 (2ps)
O Al 7s 0.44 0.17 0.32 (2ps)
O Ga 10s 0.28 0.17 0.48 (2ps)
O In 13s 0.28 0.17 0.48 (2ps)
S B 7s 0.47 0.34 0.15 (nps)
O Sc 9s 0.84 0.07 0.08 (2ps)
O Y 12s 0.87 0.06 0.07 (2ps)
O La 15s 0.86 0.08 0.05 (2ps)
C Rh 12s 0.56 0.11 b 0.27 (2ps)

a ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÑÓÃËÕÂÎß, ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ
àÎÇÍÕÓÑÐ. b ±ÓËÄÇÆÇÐÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ r(4ds).
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³´£ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IIIB ÅÓÖÒÒÞ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ØÑÓÑÛÑ
ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË. ¡ÐÂÎËÊË-
ÓÖâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ Ä ÓÂÔÚÇÕÂØ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÂ Ë ÔÒËÐÑÄÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÂØ M Ë X, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 380 ÊÂÍÎáÚËÎË,
ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕÂÍËØ ÑÍÔËÆÑÄ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ËÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ô ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÄâÊßá: O77M+. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑ-
ÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 380, äÍÑÄÂÎÇÐÕÐÂâã ÔÄâÊß Ä ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÇ
O7(2P)7M+(3D) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
dz2 -ÑÓÃËÕÂÎË ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô 2pz-ÑÓÃËÕÂÎßá ËÑÐÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÑÍÔËÆÂ OV (4S) Ë ÆËÑÍÔËÆÂ OVO
(2A1) ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ËÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ¿±²- (ÔÏ.381, 382) Ë
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ.383, 384 ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ OV ÔÒËÐÑÄÂâ
ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÒÑÎÐÑÔÕßá ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ OVO Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË 2A1 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ
ÚÂÔÕß ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐÂ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎâØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 382 ÑÕÏÇÚÂáÕ
ÐÂÎËÚËÇ ÐËÊÍÑÎÇÉÂÜÇÅÑ (*20 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ
ÆÄÂÉÆÞ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 2B1 ÓÂÆËÍÂÎÂ
OVO, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎß-
ÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ 384 ÏÇÕÑÆÑÏB3LYP/6-311+G*, ÑÔÐÑÄ-
ÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ OVO âÄÎâÇÕÔâ 2B1 . ¿ÕË ÓÂÔÚÇÕÞ 384

ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÆÓÖÅËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ËÊÑÏÇÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÂ OVOìÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ VO2 Ë ÂÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÑÅÑ OOV, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÇáÕ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎßÛÖá àÐÕÂÎßÒËá
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.

®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÓâÆÂ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ
ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÂÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ ËÎË ÒÓË ËØ ËÊÑÎâÙËË
Ä ÏÂÕÓËÙÇ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÅÂÊÂ, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ª¬- Ë ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. ±ÑÆÓÑÃÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÕÂÍËØ ÓÂÃÑÕ
ÆÂÐ Ä ÑÃÊÑÓÇ 385. £ ÓÂÃÑÕÂØ 386 ë 389 ÑÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÒÂÓÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÃËÎËÅÂÐÆÐÞØ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ë ÏÇÆË ÒÖÕÇÏ
ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÂÓÑÄÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÂÎÍËÎ-
ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎÂÏË. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ³´£ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² ÕÂÍËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÒÇÓÇÐÑÔÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË Ô ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÓÂÊÓÞØÎâáÜÖá ÑÓÃËÕÂÎß ì
4-ÒÇÐÕËÎ-40-ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎÂ (5³£). £ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÖ
ÕÓÇÕßÇÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ì CCl4 ì ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÏÖ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô CCl4 Ë ÎËÅÂÐÆÑÏ 5CB Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÓâÆÂ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì ÔÏÇÛÂÐÐÑ-
ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑs-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂAg(5CB)CCl4 Ë ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ Cl(Cl3C)Ag ì ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÆÂ ÔÇÓÇÃÓÂ Ô
ÕÓËØÎÑÓÏÇÕËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ ³ÇÓÅÇÇÄÂ Ë ÔÑÕÓ. 390 ë 392 ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ (Eu, Sm) Ô 4-ÙËÂÐÑÃË-
×ÇÐËÎÑÏ (CB) ÄÇÆÇÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔàÐÆÄËÚÇÄÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô
ÂÐÕËÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÒÎÑÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÎËÅÂÐÆÂ.
³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÇÄÓÑÒËâ ì EuL2 (A) Ë Eu2L2 (B) ì
ÒÓËÄÇÆÇÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 7. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÕÂÍËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÐÂËÏÇÐßÛÇÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÑÃÎÂÆÂáÕ

ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÐÑÔÕßá.393, 394 ´ÂÍ, ÏÖÎßÕË-
ÒÎÇÕÐÑÔÕß ÏÑÐÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ EuL2 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
10, Â ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Eu2L2 ì 15. ¥Îâ ÕÂÍËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÓÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅËâØ
(*20 ë 30 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÒËÐÑÄÞÏË
ÔÑÔÕÑâÐËâÏË (ÓËÔ. 8).

IX. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÌ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
Ñ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ÒÓÑÅÓÇÔÔÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâØ ÏÂÕÓËÚÐÑ-ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÄ. ¯ÂÓâÆÖ Ô ÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ Ë ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ,
ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚËÎË ÐÑÄÞÇ ÏÇÕÑÆËÍË ÒÑÎÖÚÇÐËâ
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÍÓËÑÅÇÐÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÏÇÕÑÆ
ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ËÔÒÂÓÇÐËâ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÆÄËÉÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ,
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ÃÎÂÅÑÓÑÆÐÞØ
ÅÂÊÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÓÂÆËÍÂÎ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä
ÅÇÎËÇÄÞØ ÐÂÐÑÍÂÒÎâØ.

³ÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÌ ÕÇØÐËÍË Ë ÏÇÕÑ-
ÆÑÄ ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±² Ë ª¬-ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎË ÄÊÂËÏÐÑÏÖ ÑÃÑÅÂÜÇÐËá àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂ Ë ÕÇÑÓËË. ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ Ô
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÐÂÆÇÉÐÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß
ÔÒÇÍÕÓÞ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÔÕÓÑÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, Â Ô
ÆÓÖÅÑÌ ì ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÔÎÖÉËÎË
ÐÂÆÇÉÐÞÏ ÕÇÔÕÑÏ ÑÙÇÐÍË ÍÂÚÇÔÕÄÂ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ
ÕÑÚÐÑÔÕË ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ë àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ.

³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË ÓÇÅÖÎâÓÐÑ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÐÂ ÏÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÞØ ÍÑÐ×Ç-
ÓÇÐÙËâØ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÔÑÃÑ ÑÕÏÇÕËÕß
¤ÑÓÆÑÐÑÄÔÍËÇ ÍÑÐ×ÇÓÇÐÙËË ÒÑ ×ËÊËÍÇ Ë ØËÏËË ÏÂÕÓËÚÐÑ-
ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ®ÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÞÇ ÍÑÐ×ÇÓÇÐÙËË ÒÑ
ØËÏËË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ, ®ÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÞÇ ÍÑÐ×ÇÓÇÐÙËË ÒÑ
ÂÍÕËÄÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏ Ë ÐÇÑÃÞÚÐÞÏ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ, ®ÇÉÆÖ-
ÐÂÓÑÆÐÞÇ ÔËÏÒÑÊËÖÏÞ ÒÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÂÏ, Â ÕÂÍÉÇ

A B

²ËÔ. 7. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Eu(CB)2 (A) Ë Eu2(CB)2 (B).392
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ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Eu(CB)2 Ë Eu2(CB)2 Ô
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÐÑÔÕßá.394
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SPECTROSCOPY AND STRUCTURE OF FREE RADICALS STABILIZED IN CRYOGENIC
MATRICES
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The results of spectroscopic (vibrational IR spectroscopy and EPR spectroscopy) studies of radicals
stabilized in solid inert gas matrices are considered. The attention is focused on the comparison of
experimental spectroscopic charascteristics of the radicals with characteristics calculated using modern
quantum chemical methods and on the application of this data for determining the structure and the
electronic structure of free radicals. The possibilities and prospects of using new methods for radical
generation in cryogenic matrices for spectroscopic investigations are discussed. The data obtained in
recent years is compared with earlier results.
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