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� ����� � ����������� !�"� �!#$��#!�%�&�' #$(���(�� �#�(#�)' %���� �#����(�� �#-
�#!#$()' ��#+�!#� ��!#���(� � #�(#�(#+ /���$!#((#+ �#�$#�(�� �#�$#!(# �!#��"�( 
�(���� �' �#����$��3()' ����$!#� (� #�(#�� !�(�� !���%�$�(()' +��7$���!#��(()' 
(�/+��!�%����' ���#�)' �#���. � ���#�3�#��(��+ �!���"�(()' � ��$�!�$�!� !����3$�-
$#�, �#$#!)� �!�"������� ���#�)� �#�� �
	��-��!#���(� (� �!#�(� CASSCF/cc-pVTZ 
"�� �#�$#�(�� 1(n,�*) � 3(n, �*), �)�#�(�( �(���� /����!�+�($��3()' �#�#� �#����(��  
� �����(()' �#���<"�(()' /���$!#(()' �#�$#�(��' (� ���� '#!#7# ��$�(#���(()' ��-
�#(#+�!(#�$��. �$+�%�(#, %$# �!� #$(���(�� !���%�$�(()' �#�(#�)' %���� �#����(�� 
+#�����) �%$�() ��#$#�()� �"��=� � #�(#�(#+ � �#���<"�(()' /���$!#(()' �#�$#�-
(��' 1(n, �*) � 3(n, �*). ����+#$!�(�� !�(�� !���%�$�(()' �#$�(����3()' �!��)' �(�$-
!�((�=# �!�&�(�� ��!#���(� � �#%�$�(�� � "�(()+� �# !��(#�$� /($��3��� �#(>#!+�-
!#� �H0 �#��#���# �"���$3 �)�#! � �#�3�� #"(#=# �� "��' �+�?&�'�� � ��$�!�$�!� ��-
!��($#� �#�(#�)' %���� �!�$��3(#=# �#����(��. 
 
� % & � � $ ' �  ( % � $ �: �
	��- � !��-��!#���(, �#����$��3()� ����$!), #�(#�(#�  
� (��7�� �#���<"�(()� /���$!#(()� �#�$#�(��, ��#$#�()� �"��=�. 

�������� 

�����"#��(�� �#����$��3()' ����$!#� �#(>#!+�!#� ��!#���(� (!��. 1) � #�(#�(#+ � �#�-
��<"�(()' /���$!#(()' �#�$#�(��' (��%�$)��?$ �#��� �#���$#��$�� (�+., (��!�+�!, [ 1—
13 ]). 
 (��$#�&�+� �!�+�(� � �#+#&3? /����!�+�($��3()' � $�#!�$�%����' �����"#��(�� 
��$�(#���(#, %$# �#�#!#$()� ��#+�!) ��!#���(� #���"�?$ ��#���+� �
	��(	���) � !��(���) 
�$!��$�!�+� (�+. [ 9, 14—23 ] � �!���"�(()� � (�' ��)���). 

� +#+�($� /����!�+�($��3()' ��+�!�(�� �#�37�� %��$� �#�(#�)' %���� �#����(�� !��-
��!#���(� � #�(#�(#+ /���$!#((#+ �#�$#�(�� [ 1, 6—12 ] �!#��"�( !�" !��%�$#� ���#�)' �#��� 
� �#�(#�)' %���� �#����(�� #�#�' �#(>#!+�!#�. 	���� !��%�$) �)�#�(�() ��� �# $!�"���#(-
(#� +�$#"��� ��#��$�(#���(��� +�$!��) ���#�)' �#�$#�(()' �# /����!�+�($��3()+ �#�(#-
�)+ %����+ �#����(�� � �#���"�?&�+ !�7�(��+ �#����$��3(#� ��"�%� (�+., (��!�+�!, !��%�-
$) � [ 3—5, 24, 25 ]), $�� � � �#+#&3? !����%()' ���($#�#-'�+�%����' +�$#"#� — �#��/+��-
!�%���#=# [ 26 ] � (�/+��!�%����' [ 14, 15, 22 ].  

� �#��/+��!�%���#+ !��%�$� [ 26 ] �!�+�(�( +�$#" +��7$���!#��(�� 
B���� [ 27—29 ]. E$# �#��#���# #$(��$� � �#����(��+ �10, �11 � �13—�17 
!��-��!#���(� /����!�+�($��3()� �#�#�) ($���. 1), #$��%()� #$ �!���- 
 

"��. 1. �#"��3 +#�����) �
	��-��!#���(� 

                                                                 
* E-mail: panchenk@phys.chem.msu.ru 
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	 � � � � � �  1  

"	��#��	��� �$ �	�%�	&�
��	���' ������' ���� �	 �
��� HF/6-31G//HF/6-31G  
� (���
����	���� ������� #���	 (�+–1) ���&	��� �
	��- � !��-	�
����	 (
��. 1)  

�
	��- 
CH2CHCHO 

�
	��- 
CH2CHCDO !��-CH2CHCHO !��- 

CH2CHCDO �$(���(��* 
�
, =�� 

[ 13 ] 
���%. 
[ 22 ] 

�U, =��
[ 6, 7, 9 ]

���%.
[ 22 ]

�U, =��
[ 6, 7, 9 ]

�
, =��
[ 13 ] 

�
, �!��.
[ 8 ] 

�
, +�$!. 
[ 10 ]** 

���%. 
[ 22 ] 

�U, =��
[ 6, 7, 9 ]

���%.
[ 22 ]

1 �(=CH2)��.���. a� 3103 3121 3101 3121 – – – – 3131 – 3131
2 �(C–H)���.��(.  3069 3077 – 3077 – – – – 3065 – 3065
3 �(=CH2) �.���.  2998 3032 2988 3032 – – – – 3041 – 3041
4 �(C–H)���.>#!+. 2800 2783 2060 2063 – – – 2834 2801 – 2077
5 �(C=O)���.  1724 1728 1709 1710 1722 – – 1713 1711 1709 1688
6 �(C=C)���.  1625 1619 1621 1617 1624 – 1616 1611 1616 1616 1615
7 �(=CH2)(#<. 1420 1432 1403 1422 1403 – 1402 1403 1420 – 1418
8 �(C–H)"�>.>#!+. 1360 1365 – 1048 – – – – 1393 – 1112
9 �(C–H)"�>.��(. 1275 1278 1275 1277 1285 1288 – 1282 1293 – 1296

10 �(C–C)���.��(. 1158 1167 1153 1158   919   919 918   917   928 846   857
11 �(=CH2)+��$.   912   918 877 881 – – – 1051 1068 – 1041
12 �(O=C–C)"�>.    564   556 561 554 – – –  663   672 – 665
13 �(C=C–C)"�>.    324   316 313 308 (276) – –   280   282 – 281
14 	(C–H)���!.��(. a�   993   995 993 996   988 989 995   985   989 991 991
15 	(C–H)���!.>#!+. 980  

[ 9 ] 
1007 846 869 1005 – – – 1017 879 883

16 	(=CH2)���!.   959   951 959 957   970 968 970   968   972 972 974
17 
(=CH2)�!.-"�>.    593  579 556 545   544 542 547   543   545 521 522
18 
(C–C)�!�$.    158   159 151 152   138 – – – 162*** 129 146

 
 

 

    * �#�!�&�(��: ��.���. — ���+. ����($(#�; �.���. — ��+. ����($(#�; (#<. — (#<(�%(#�; "�>. — "�-
>#!+���#((#�; +��$. — +��$(��#�#�; ���!. — ���!(#�; �!.-"�>. — �!�$��3(#-"�>#!+���#((#�; �!�$. — 
�!�$��3(#�; ��(. — ��(��; >#!+. — >#!+��.  
  ** N(�%�(�� /$�' �#�(#�)' %���� ��+�!�() �# !��. 1 � [ 10 ] � �#+#&3? �������3(#� �!#=!�++). 
*** ����%�$�((#� �(�%�(�� �18 "�� !��-C3OH4 (� �!#�(� CCSD(T)/cc-pVTZ �#�$����# 153 �+–1 [ 30 ]. 
 
��(()' /$�+ �#����(��+ � !��%�$� [ 4 ]. ���#$#!)� �� �����(()' � [ 26 ] ��!�#$(���(�� ��#-
���"�$��� �%�$)�����3 �!� �#�$#!(#+ �#�(#�$3? /+��!�%���#+ !��%�$� ���#�#=# �#�� !��-
��!#���(� � [ 25 ]. 	�+ (� +�(��, � �#����(��+ �4, �8, �11—�13 � [ 25 ] � �11—�13 � [ 31 ] #$(���() 
�#�(#�)� %����, "�� �#$#!)' � [ 22, 26 ] "�(� �(�� �($�!�!�$����. 

���%�$ [ 22 ] (� �!#�(� HF/6-31G//HF/6-31G, ="� �!�+�(�(� $�'(��� +��7$���!#��(�� B�-
��� [ 27—29 ], �#"$��!"�� #$(���(�� �#�(#�)' %����, �#��%�((#� "�� �
	��- � !��-��!#���(�  
� !��%�$� [ 26 ]. �+��$� � $�+ � ����������' [ 5, 24, 30 ] �!���"�(# #$(���(�� (��#$#!)' �#�(#-
�)' %���� (���#���' �#����(�� #�#�' �#(>#!+�!#�, #$��%(#� #$ #$(���(�� � [ 22, 26 ]. � ����� 
� !��(#� �($�!�!�$����� (���#�3��' �#�(#�)' %���� (���#���' �#����(�� �#�#!#$()' ��#+�-
!#� ��!#���(�, � "�((#� �$�$3� �)�#�(�( �(���� ��#$#�()' �"��=#� "�� !���%�$�(()' ���!()' 
�#����(�� ��(��3(#� =!���) 	(�3—H8)���!.��(. (�+. (�+�!���? �$#+#� (� !��. 1) � #�(#�(#+ 
/���$!#((#+ �#�$#�(��. 
!#+� $#=#, (� ���� !��%�$#� ���#�)' �#��� �
	��-��!#���(�, �!���-
"�(()' � [ 23 ], �)�#�(�() #$(���(�� !���%�$�(()' �#�(#�)' %���� � �#���<"�(()' /���-
$!#(()' �#�$#�(��' 1(n,�*) � 3(n,�*) ��$�+ �(����� !���%�$�(()' ��#$#�()' �"��=#� � �#���-
"�?&�� �($�!�!�$����� /����!�+�($��3()' �#�(#�)' %����.  
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������ 

� �##$��$�$��� � ��++�$!��� +#�����) �s (���#���� �#����(�� �
	��- � !��-��!#���(� 
#$(#��$�� � $��� ��++�$!�� a�. ^���# $���' �#����(�� !��(# 5. ����%�� /����!�+�($��3()' 
�#�(#�)' %���� �#����(�� "�� #�#�' �#(>#!+�!#� +#�����) CH2=CH—CD=O [ 6, 7, 9 ] �#��#-
���$ ��&��$��((# ��!#�$�$3 �(����) (���#���' �#����(�� �
	��- � !��-�#(>#!+�!#� ��!#-
���(� C3OH4. ����$��$��3(#, �#�#�$����(�� �#�(#�)' %���� �#����(�� �#(>#!+�!#� +#����-
�) C3OH4 � �#����$��3()+� �#�(#�)+� %����+� /$�' "��$�!#��#+�!#� "����$ #$(���(�� (�-
��#��#=# ���!(#=# �#����(�� >#!+��3(#� =!���) 	(�2—H5)���!.>#!+. (�15) ��#�(� #%���"-
()+, $�� ��� � #�#�' ���%��' /����!�+�($��3()� �#�(#�)� %���� �#(�<�?$�� (� �125 c+–1 
(�+. $���. 1). 
!#+� $#=#, �(�%�(�� /����!�+�($��3()' �#�(#�)' %���� �!�$��3()' �#����(�� 

(C2—C3)�!�$. (�18) /$�' +#����� ���3+� '�!��$�!��$�%() (�+. $���. 1). B#/$#+� �(���� (�-
��#���' �#����(�� ��#"�$�� � !���+#$!�(�? ��73 $!�' �#����(��: "��' ���!()' 	(�3—
H8)���!.��(. (�14) � 	(=�H2)���!. (�16) � �!�$��3(#-"�>#!+���#((#=# 
(=�H2)�!.-"�>. (�17).  

��� �#"$��!<"�(�� �"���((#=# � !��#$� [ 22 ] #$(���(�� (���#���' �#����(�� �$!��$�!-
()' =!��� �3—H8 � =�H2 +#<(# �#��#�3�#��$3�� !����3$�$�+� !��%�$� ��#$#�()' �"��=#� 
�#�(#�)' %���� /$�' �#����(��. 
#����$��3()� +#") (���#���' ���!()' �#����(�� 
	(=�H2)���!. ���3+� '�!��$�!��$�%(). �$��%�� � #$(���(�� �#�(#�)' %���� � !��%�$�' [ 3, 5, 
24, 30 ] �����(# � (���#���+� �#����(��+� 	(�3—H8)���!.��(. (�14) � 
(=�H2)�!.-"�>. (�17) ��-
(��3(#� =!���) � �
	��- � !��-��!#���(�. ���# � $#+, %$# ���� �!��� (���#�3�# /��+�($#� 
�#��$��((#=# ���$#!� �#����(�� (�#����$��3(#� +#")) �!�(�+�?$ #"�(��#�# �#�37�� �(�%�-
(��, $# $��#� �#����(�� (� "�((#+ ���%�� 	(�3—H8)���!.��(., �14) �%�$��$�� ��+�7�(()+�. ��� 
�14 /$# !�(�� #$+�%��#�3 � [ 32 ]. B#/$#+� "�� 	(�3—H8)���!.��(. (�14) � "!�=�' (���#���' �#-
����(�� �)�#�(�() !��%�$) ��#$#�()' �"��=#� �!� ��+�&�(�� �$#+� H8 (�+. !��. 1) (� "��$�-
!�� ��� $!�$��. ���%�$) �!#��"�() � +��7$���!#��(()+� ���($#�#-+�'�(�%����+� ���#�)+� 
�#��+� [ 22 ], ="� "�� �##!"�(�$ 	(C3—H8)���!.��(. � 
(=CH2)�!.-"�>. ���#�3�#��() +��7$�-
��!�?&�� +(#<�$��� (��) 0,6706 � 0,7980 �##$��$�$��((#. B!�+�(�(()� (��#! +��7$���-
!�?&�' +(#<�$���� ��!�(���( �� ��$�-1,3-"��(� [ 33 ] � =��#����� [ 22 ], #$(���(�� �#�#� �#-
$#!)' �)�#�(�(# �# /����!�+�($��3()+ "�(()+ � !��%�$ �#����(�� �#$#!)' �!#��"�( (� $#+ 
<� ��+#+ �!#�(�. �����3$�$) �!�"�$����() (� !��. 2. 


!#+� $#=#, "�� �!��(�(�� �#����$��3()' +#" (���#���' �#����(�� !���%�$�() "�� +�$-
!��), �(��#=�%()� +�$!��� ��7�(��#=# (�+. [ 34 ]). B�!��� �� (�' �#��%�(� �+(#<�(��+ #�-
!�$(#� +�$!��) �#����$��3()' +#" ��=�#� +#�����) C3OH4 (� +�$!��� �#����$��3()' +#" �� 
"��$�!�!#��((#=# �(��#=� CH2=CD—CH=O (#�� +#�����) (�'#"�$�� � �
	��-�#(>#!+����'). 
 

 
 

"��. 2. #" ��+�(�(�� �#�(#�)' %���� ���!()' �#����(�� 	(�—X)���!.��(. � 	(=�H2)���!. � �!�$��3-
(#-"�>#!+���#((#=# �#����(�� 
(=�H2)�!.-"�>. �
	��-��!#���(� (	) � !��-��!#���(� (&) �!� X = H, D  
                                                                              � T (�+. $���$) 
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	 � � � � � �  2  

)�	��� �	�
�!� *�%������� [ 34 ] ��� ��������� 
	��#��	���' �������' #��� �������' ���&	��� 
������ C3OH4, C3OH3D � C3OH3T (
��. 2)  

�
	��-U#!+� !��-U#!+� 
C3OH3D C3OH3D 

C3OH4 1005 839 957 547 156 
C3OH4 1016 841 974 515 153 

1007 �0,9426 0,2501 �0,1156 �0,0347 0,0010 1017 0,9733 0,1782 �0,0322 �0,0210 0,0013
  995 0,3327 0,7003 �0,4030 �0,0924 0,0028   989 0,2237 �0,7655 0,3366 0,0806 �0,0053
  951 0,0269 0,3789 0,9060 �0,0402 0,0012   972 �0,0463 0,2907 0,9409 �0,0282 0,0018
  579 �0,0057 0,2790 �0,0256 0,9276 �0,0045   545 0,0085 0,2622 �0,0078 0,9304 �0,0095
  159 0,0022 �0,0891 0,0098 0,0707 0,9829   162 0,0061 0,1588 �0,0055 �0,1252 �0,9449

C3OH3T C3OH3T 
C3OH3D 

1006 957 791 524 155 
C3OH3D

1016 974 792 495 147 

1005 1,0000 �0,0023 0,0050 �0,0011 �0,0001 1016 0,9999 0,0014 0,0074 0,0014 0,0001
  957 �0,0028 �0,9988 0,0281 �0,0054 �0,0002   974 0,0016 �0,9999 �0,0083 �0,0014 �0,0001
  839 0,0078 �0,0398 �0,9351 0,0734 0,0021   841 �0,0117 �0,0121 0,9365 0,0586 0,0035
  547 �0,0025 0,0103 �0,1705 �0,9506 �0,0039   515 0,0036 0,0032 0,1540 �0,9545 �0,0074
  156 0,0010 �0,0038 0,0486 �0,0499 0,9881   153 �0,0028 �0,0023 �0,0907 �0,0890 0,9596

 
�$#!�� +�$!��� �#��%�(� $#%(# $���+ <� ��#�#�#+ "�� �
	�� +#����� CH2=CD—CH=O  
� CH2=CT—CH=O. �(��#=�%()� !��%�$ �)�#�(�( "�� +#����� CH2=CX—CH=O (X = H, D ��� 
T) � !��-�#(>#!+����'. B#��%�(()� !����3$�$) �!�"�$����() � $���. 2. �#�(#�)� %���� �#��-
��(�� �
	��-��!#���(� � �#���<"�(()' /���$!#(()' �#�$#�(��' 1(n,�*) � 3(n,�*) !���%�$�()  
� ���#�)+� �#��+�, �#��%�(()+� � [ 23 ]. ��� #$(���(�� �#��%�(()' �#�(#�)' %���� $��<� 
���#�3�#��( �(���� ��#$#�()' �"��=#� � �#���"�?&�+ !��%�$#+ �(��#=#� +�$!��) ��7�(-
��#=# [ 34 ]. �$(���(�� !���%�$�(()' �#�(#�)' %���� � �#���"�?&�� �($�!�!�$����� "#�$��-
()' � (��$#�&�� �!�+� /����!�+�($��3()' "�(()' �!���"�() � $���. 3. B!� �($�!�!�$���� 
�(��#=#� +�$!��) ��7�(��#=# ���"��$ �+�$3 � ��"� �#�+#<(#�$3 �!#����(�� #�!�$(#=# ��#-
$#�(#=# �"��=� (�+., (��!�+�!, [ 35, 36 ]). 
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1. K���������	
� ���	��
� ���� ���	�-  ��-������	� � ��	��	��  
�������		�� ������	 


�� � ���"#���# #<�"�$3, (���#��� '�!��$�!��$�%(#� �#����(�� 	(=�H2)���!. (�16) (� 
!��. 2 �!��$�%���� (� +�(��$ �(�%�(�� ��#�=# �#�(#�#=# %���� �!� ��#$#�(#+ ��+�&�(�� �$#-
+� H8. � ���%�� �#����(�� 	(�3—H8)���!.��(. (�14) � 
(=�H2)�!.-"�>. (�17), �#����$��3()� +#-
") �#$#!)' ��+�7�()�, ��"(#, %$# ��+�&�(�� �$#+� H8 (� "��$�!�� � ��$�+ (� $!�$�� �!��#-
"�$ � �"��=�+ (� �200 �+–1 "�� 	(�3—H8)���!.��(. (�14) � �50 �+–1 "�� 
(=�H2)�!.-"�>. (�17) ��� 
"�� �
	��-��!#���(�, $�� � "�� !��-��!#���(�. �$#�3 !���#� ��"�(�� !���%�$�(()' �#�(#�)' 
%���� 995 �+–1 (�
	��-C3OH4) � 989 �+–1 (!��-C3OH4) "# 791 �+–1 (�
	��-C3OH3T) � 792 �+–1 (!��-
C3OH3T) �!� ��+�&�(�� �$#+� H8 (� "��$�!�� � $!�$�� ��(# ����)���$, %$# /$� �#�(#�)� %��-
�� #$(#��$�� � �#����(�? 	(C3—H8)���!.��(. (�14). �+��$� � $�+, �$#+ H8 �%��$���$ � �#����-
(�� 
(=CH2)�!.-"�>. (�+. !��. 1). B#���"(�� #��$#�$��3�$�# #����#������$ �#(�<�(�� �#�(#�#-
=# %���� �#����(�� 
(=CH2)�!.-"�>. (�17), (# � =#!��"# +�(37�� �$���(�, �#��#�3�� �(�%�(�� 
�#�(#�#=# %���� /$#=# �#����(�� #�!�"����$�� �!�<"� ���=# +����+� �$#+#� H6 � H7. B!� 
/$#+ ���"��$ #$+�$�$3, %$# �� "�� �##!"�(�$) 	(C3—H8)���!.��(. (�<�, %�+ "�� �##!"�(�$)  
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	 � � � � � �  3  

"	��#��	��� �	
����#��� (CASSCF/cc-pVTZ) � (���
����	���� ������� #���	 (�+–1) ���&	��� 
�
	��-	�
����	 (
��. 1) � �������� � ��$&�+����' (���
����' ���������' 1(n,�*) � 3(n,�*) 

��(#�(#� �#�$#�(�� �#�$#�(�� 1(n,�*) �#�$#�(�� 3(n,�*) 
�$(���(��* �
, =��  

[ 13 ] 
���%. 
[ 22 ] ���%�$ ���7$.  

�#�(. %����**
E���.
[ 2, 9 ]

E���.
[ 41 ] ���%�$ ���7$.  

�#�(. %����** 
E���.
[ 42 ] 

1 �(=CH2)��.���.  a� 3103 3121 3393 – – – 3398 – – 
2 �(C–H)���.��(.  3069 3077 3301 – – – 3279 – – 
3 �(=CH2)�.���.  2998 3032 3296 – – – 3305 – – 
4 �(C–H)���.>#!+. 2800 2783 3334 – – – 3360 – – 
5 �(C=O)���.  1724 1728 1108 1169 – – 1142 1205 1190 
6 �(C=C)���.  1625 1619 1195 1261 1266 1260 1203 1270 1250 
7 �(=CH2)(#<. 1420 1432 1615 1312 – – 1624 1319 – 
8 �(C–H)"�>.>#!+. 1360 1365 1394 1133 1133 1128 1398 1135 1132 
9 �(C–H)"�>.��(. 1275 1278 1594 1295 – 1291 1582 1285 – 

10 �(C–C)���.��(. 1158 1167 1336 1410 1410 1409 1328 1402 – 
11 �(=CH2)+��$.   912   918   967   783 – –   977   794 – 
12 �(O=C–C)"�>.    564   556   537 – 333 –   537 – – 
13 �(C=C–C)"�>.    324   316   306 – 292 292   310 – 289 [ 9 ]
14 	(C–H)���!.��(.  a�   993   995   981 936 909 912   991 945 – 
15 	(C–H)���!.>#!+. 980 [ 9 ] 1007   675 644 644 –   623 594 – 
16 	(=CH2)���!.   959   951   640 611 582 –   679 647 – 
17 
(=CH2)�!.-"�>.    593   579   527 502 488 485   555 529 494 [ 9 ]
18 
(C–C)�!�$.    158   159   260 248 250 254   229 218 217 [ 9 ]

 
 

 

  * �+. �(#��� � $���. 1. 
** ���7$. �#�(. %���� — +��7$���!#��(()� �#�(#�)� %����.  
 

(=CH2)�!.-"�>. [ 22 ], $.�. (�+��7$���!#��((�� "��=#(��3(�� ���#��� �#�$#�((�� "�� �##!"�-
(�$) 	(C3—H8)���!.��(. �#(�<�(� +��7$���!#��(��+ �#�37�, %�+ "��=#(��3(�� ���#��� �#-
�$#�((�� "�� �##!"�(�$) 
(=CH2)�!.-"�>. 	�+ (� +�(�� �(�%�(�� �#�(#�#=# %���� "�� �#����-
(�� 	(C3—H8)���!.��(. #�����#�3 �#%$� �"�#� �)7�, %�+ "�� �#����(�� 
(=CH2)�!.-"�>. 
(�+. $���. 1). 

�##$(���(�� �#�(#�)' %����, �!�"�$����(()' (� !��. 2, �#"$��!<"�(# �(����#+ �(��#=#� 
+�$!��) ��7�(��#=#, �!���"�(()' � $���. 2. B!� �#�$!#�(�� /$�' +�$!�� �!#��"�(� $���� 
��!��$�(#��� �$#���#�, %$#�) "#+�(�!�?&�� /��+�($) #�������3 (� "��=#(���. E$# �#��#���$ 
��$�(#��$3 �!����3(#� �##$��$�$��� +�<"� !���%�$�(()+� �#����$��3()+� +#"�+� "��' +#-
�����. B#%$� "��=#(��3()� +�$!��) � $���. 2 ���"�$��3�$��?$ # �!����3(#�$� !���$�(#��� 
!���%�$�(()' �#�(#�)' %���� (���#���' �#����(�� ��#$#�#��+�&�(()' +#����� �
	��-  
� !��-��!#���(� (� !��. 2 �##$��$�$��((#. 	��, $���. 2 �#���)���$, %$# �#����(�? �
	��-C3OH4 
� !���%�$�(()+ �#�(#�)+ %���#+ 995 �+–1 �##$��$�$���$ �#����(�� � �#�(#�)+ %���#+ 839 �+–1 
� �
	��-C3OH3D � �#����(�� 791 �+–1 � �
	��-C3OH3T. �(��#=�%()+ #�!��#+ �� $���. 2 ���-
"��$, %$# �#����(�? !��-C3OH4 � !���%�$�(()+ �#�(#�)+ %���#+ 989 �+–1 �##$��$�$��?$ �#-
����(�� 841 �+–1 � !��-C3OH3D � 792 �+–1 � !��-C3OH3T. ���"#��$��3(#, !���#� �#(�<�(�� �)-
�#��' �#�(#�)' %���� 995 �+–1 (�
	��-C3OH4) � 989 �+–1 (!��-C3OH4) �!� ��+�(� H8 (� D � T  
� �!��(� +��#� �#(�<�(�� (����' �#�(#�)' %���� 579 �+–1 (�
	��-C3OH4) � 545 �+–1 (!��-
C3OH4) (�+. !��. 2) #$%�$���# ����)��?$ (� �' #$(���(�� ��� 	(C3—H8)���!.��(. (�14)  
� 
(=CH2)�!.-"�>. (�17) (�+. $���. 1). 
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2. K���������	
� ���	��
� ���� ���	�-������	� � 	��� ��������		
�  
�������		
� ������	�� 

�. �%��/"����� (�(/�0�3� 1(n,�*). ���(���(�� �#�(#�)' %���� ��#���' � (���#���' �#��-
��(�� �
	��-C3OH4 � /���$!#((#+ �#�$#�(�� 1(n,�*) (�+. $���. 3), !���%�$�(()' � ���#�)+ �#-
��+ �� [ 23 ], �!#��"�(# � �#+#&3? �(����� ��#$#�()' �"��=#� (�+. �)7�) � �# �' �#����$��3-
()+ +#"�+, �#$#!)� � !�"� ���%��� #�������3 '�!��$�!��$�%()+�. B#��%�((#� #$(���(�� !��-
�%�$�(()' �#�(#�)' %���� �#�(#�$3? �#����# � #$(���(��+, �!�"�#<�(()+ � [ 23 ].  

��+�(�(�� =�#+�$!�� � �#���<"�(()' /���$!#(()' �#�$#�(��' ��!#���(� "#�<(# ����$3 
(� �(�%�(�� �#����$��3()' �#�(#�)' %����. �"(��#, �#=���(# !��%�$� [ 23 ], ��!�'#" � �#���<-
"�(()+ �#�$#�(��+ 1(n,�*) � 3(n,�*) (�+. (�<�) �#�!#�#<"��$�� ��+�(�(��+ =�#+�$!�� �!��$�-
%���� $#�3�# �����$� �
	��-C3OH4 ($���. 4). 	��#� ��+�(�(�� =�#+�$!�� � �����(()' �#���<-
"�(()' �#�$#�(��' (� "#�<(# ��&��$��(()+ #�!��#+ ����)��$3�� (� ����+(#+ !���#�#<�(�� 
�#�(#�)' %���� �!�<"� ���=# (���#���' �#����(�� �$!��$�!()' =!��� �2—H5, C3—H8  
� =�H2. ���!�+�!, !���%�$�((#� � /���$!#((#+ �#�$#�(�� 1(n,�*) �#�(#�#� %���# �#����(�� 
	(�3—H8)���!.��(., ��� � � ���%�� #�(#�(#=# /���$!#((#=# �#�$#�(�� (�+. $���. 1), �#%$� � 2 
!��� �#�37� �#�(#�#=# %���� 
(=�H2)�!.-"�>. (�+. $���. 3). �(��#=�%()+ #�!��#+ ����+(�� 
!���$�(#��� ���' !���%�$�(()' �#�(#�)' %���� (���#���' �#����(�� �
	��-C3OH4 � $���. 3 
����&�	 ����+(#� !���$�(#��� !���%�$�(()' � /����!�+�($��3()' �#�(#�)' %���� � #�(#�(#+ 
/���$!#((#+ �#�$#�(�� (�+. $���. 1). B!� /$#+ �(�%�(�� /����!�+�($��3()' �#�(#�)' %���� 
���' (���#���' �#����(�� �
	��-C3OH4 � /���$!#((#+ �#�$#�(�� 1(n,�*) (�<�, %�+ �' !���%�-
$�(()� �(�%�(��, �!���"�(()� � $���. 3. E$� "�� #��$#�$��3�$�� ��#�#��$��?$ ����7(#+� 
�!#��"�(�? +��7$���!#��(�� !���%�$�(()' �#�(#�)' %����. ���3+� ��<(# $��<�, %$# "�� ��-
�!(#=# �#����(�� >#!+��3(#� =!���) 	(�2—H5)���!.>#!+. � /���$!#((#+ �#�$#�(�� 1(n,�*)  
� !��#$�' [ 2, 9 ] �!���"�() /����!�+�($��3()� �(�%�(�� ��� "�� �
	��-C3OH4 (644 �+–1), $��  
� "�� �
	��-�#(>#!+�!� CH2=CH—CD=O (554 �+–1). B!���$�$��� /����!�+�($��3(#� �#�#�) 
554 �+–1 �#"$��!<"��$ �!����3(#�$3 #$(���(�� �#�#�) 644 �+–1 � �#����(�? 	(�2—
H5)���!.>#!+., $�� ��� � #�(#�(#+ /���$!#((#+ �#�$#�(�� (�+. $���. 1) /$� �#�#�� �#(�<��$�� 
(� 134 �+–1 �!� ��!�'#"� #$ �
	��-C3OH4 (980 �+–1) � CH2=CH—CD=O (846 �+–1). � �����  
� /$�+ �(�%�(�� #$(#7�(�� /����!�+�($��3(#=# �#�(#�#=# %���� �#����(�� 	(�2—
H5)���!.>#!+. (644 �+–1) � �=# !���%�$�((#+� �(�%�(�? (675 �+–1) +#<(# ���#�3�#��$3 ��� �� 
"�� �#!!����� ���' !���%�$�(()' (���#���' �#����(�� � $���. 3. �#�#�$����(�� +��7$���!#-
��(()' !���%�$�(()' �#�(#�)' %���� (���#���' �#����(�� � �' /����!�+�($��3()+� �(�%�-
(��+� �!���"�(# � $���. 3. ��� �#��%�(()� ��#!!��$�!#��(()� �(�%�(�� !���%�$�(()' �#�(#-
�)' %���� "�� �#�$#�(�� 1(n,�*) � 3(n,�*) �!���"�() � $���. 3 � �$#����' ����7$���!#��(()� 
�#�(#�)� %�����. ��#�(#��(�� ��!�#$(���(�� �#�#� �!� 448 � 333 �+–1 �!���"�(# (�<�.  

E����!�+�($��3(�? �#�#�� 1133 �+–1 ����" �� ��$#!�+� !��#$ [ 2, 9 ] ���"��$ #$(��$� � �#-
����(�? �(C—H8)"�>.>#!+. (�+. $���. 3), $�� ��� � [ 2 ] (��"�(� �#�#�� �#����(�� �(C—
D8)"�>.>#!+. �!� 824 �+–1. � ���%�� #�(#�(#=# /���$!#((#=# �#�$#�(�� /$# �#�(#�#� %���# 
$��<� �#(�<��$�� (� 300 �+–1 �!� ��!�'#"� #$ �
	��-C3OH4 � "��$�!�!#��((#+� �(��#=� 
CH2=CH—CD=O (�+. $���. 1). �$(#7�(�� !���%�$�((#=# �#�(#�#=# %���� 1394 �+–1 � /����!�-
+�($��3(#+� 1133 �+–1 "��$ ��, �#$#!)+, �# �(��#=�� � (���#���+� �#����(��+�, +#<(# 
+��7$���!#��$3 !���%�$�(()� �#�(#�)� %���� "�� �#����(�� �(C2—H5)"�>.��(., �(=CH2)(#<. 
� �(=CH2)+��$. (�+. $���. 3). E$� �(��#=�� #�(#��(� (� $#+, %$# ��+�(�(�� �$!��$�!) �����$� 
+#����� �
	��- � !��-��!#���(� [ 23 ] "#�<(# #"�(��#�# ����)��$3�� (� "�>#!+���#(()' �#-
����(��' >#!+��3()' ������ C—H. ��� �#����(�� �(C2—H5)"�>.��(. �#��%�(()� �� "��$ 
�(�%�(�� 1295 �+–1, %$# �#��#���$ #$(��$� /����!�+�($��3(�? �#�#�� �!� 1291 �+–1 � /$#+� 
�#����(�?. 
!#+� $#=#, �#��%�() �(�%�(�� +��7$���!#��(()' �#�(#�)' %���� "�� �#����(�� 
�(=CH2)(#<. (1312 �+–1) � �(=CH2)+��$. (783 �+–1) (�+. $���. 3). 

� ����� � #$(���(��+ �#�#� ����($()' �#����(�� �����$� �+��$(# (��#+(�$3 ���#(#+�!-
(#�$3, �#=���(# �#$#!#� � �����%�(��+ !��(#���(#=# +�<`�"�!(#=# !���$#�(�� ((��!�+�!,  
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r(C=C) � r(C=O) � $���. 4) �#�(#�#� %��-
�# �#����(�� �#(�<��$��, � � �+�(37�-
(��+ $��#=# !���$#�(�� (r(C—C) � 
$���. 4) #(# �#�!��$��$. �+�((# /$#$ />-
>��$ � (���?"��$�� "�� �#�(#�)' %���� 
����($()' �#����(�� >#!+��3()' "�#�-
()' � #!"�(�!(#� ����� C—C � ����$!�' 
�
	��-��!#���(� � /���$!#(()' �#�$#�-
(��' 1(n,�*) � 3(n,�*) (�+. $���. 3). ����$-
��$��3(#, (�!�"� � ��&��$��(()+ �"��-
(�(��+ >#!+��3(#� ����� C=O $���. 4 
"�+#(�$!�!��$ �(�%�$��3(#� �#�!�&�(�� 
>#!+��3(#� ����� C—C, %$# "#�<(# 
�!��#"�$3 � !���#+� �����%�(�? �#�(#-
�#=# %���� ����($(#=# �#����(�� �(C—
C)���. � /���$!#((#+ �#�$#�(�� 1(n,�*). 
	���. 3 �#���)���$, %$# !���%�$�(()� 
�#�(#�)� %���� "�� �#����(�� �(C—
C)���., �(C=C)���. � �(C=O)���. � /���-
$!#((#+ �#�$#�(�� 1(n,�*) !��() 1336, 

1195 � 1108 �+–1 �##$��$�$��((#. (����%�$�(()� �#�(#�)� %���� 1615, 1394, 1594 � 967 �+–1, 
�"�($�>���!#��(()� � �#+#&3? ��#$#�()' �"��=#�, $��<� �!���"�() � $���. 3 � �$#���� 
����%�$�.) B#/$#+� �!�"�$�����$�� �����##�!��()+ #$(��$� � �#����(�? �(C—C)���. ��+#� 
�)�#�#� /����!�+�($��3(#� �#�(#�#� %���# � #����$� 1700—1100 �+–1, ="� ��<�$ �#�#�) ��-
��($()' �#����(�� �����$� � #�(#�(#+ �#�$#�(�� (�+. $���. 1), $.�. �#�#�� 1410 �+–1. �(#�3 
#$(#7�(�� /����!�+�($��3(#=# �#�(#�#=# %���� 1410 �+–1 � !���%�$�((#+� �(�%�(�? 1336 �+–1 
+#<(# ���#�3�#��$3 ��� �� "�� +��7$���!#��(�� !���%�$�(()' �(�%�(�� �#�(#�)' %���� 
�#����(�� �(C=C)���. � �(C=O)���. �����$� �
	��-��!#���(�. B#��%�((#� �!� /$#+ �(�%�(�� 
1261 �+–1 �#��#���$ #$(��$� � �(C=C)���. /����!�+�($��3(�? �#�#�� 1266 �+–1 (�+. $���. 3). 
��� �#����(�� �(C=O)���. �!� /$#+ �#��%�(# �(�%�(�� 1169 �+–1, �#$#!#� ��#!�� ���=# �##$-
��$�$���$ !���3(#+� �#�(#�#+� %���� /$#=# �#����(��, $�� ��� �"��(�(�� >#!+��3(#� ����� 
C=O (�+. $���. 4) #�����#�3 %!���)%��(# �#�37�+ (�+. �(C=O)���. "�� �#�$#�(�� 3(n,�*)  
� $���. 3).  

��+�(�(�� =�#+�$!�� � /���$!#(()' �#�$#�(��' 1(n,�*) � 3(n,�*) ��$!#(��# $��<� ����($-
()� �=�) �����$� �
	��-��!#���(� (�+. $���. 4). ����$��$��3(#, (���#�37�� ��+�(�(�� �����-
(# � �����%�(��+ �=�� �C=C—C (� 2� "�� �#�$#�(�� � 1(n,�*) � (� 2,3� "�� �#�$#�(�� 3(n,�*).  
� �%�$#+ !���#=# �"��(�(�� ������%���#� ����� C=O (�+. $���. 4) ��#�(� ��!#�$()+ �!�"�$��-
���$�� !���#� �+�(37�(�� �#�(#�#=# %���� �#����(�� �(O=C—C)"�>. � "#�$�$#%(# #�#�(#��(-
()+ #$(���(�� �#�#�) �!� 333 �+–1 � /$#+� �#����(�? (�+. $���. 3). � /$#� ����� #$(���(�� 
�#�#�) 488 �+–1 (485 �+–1 � [ 41 ]) � �#����(�? 
(=CH2)�!.-"�>. �)=��"�$ ��#�(� #�!��"�(()+. 
����" �� #$(���(��+ � [ 9 ] �#�#�� �!� 292 �+–1 #$(���(� � �#����(�? �(C=C—C)"�>.��(.  
� /���$!#((#+ �#�$#�(�� 1(n,�*); �� �(�%�(�� ���3+� �����# � !��%�$(#+� �(�%�(�? 306 �+–1  
� $���. 3.  

!. �%��/"����� (�(/�0�3� 3(n,�*). B!#��"�(()� �(���� ��#$#�()' �"��=#� � �%�$#+ �#-
�#�$����(�� �#����$��3()' +#" � �#+#&3? �(��#=#� +�$!��) ��7�(��#=# [ 34 ] �#��#��� !��-
�$���$3 �#�(#�)� %����, �)%����(()� � +�$!���� ���#�)' �#�$#�(()' �
	��-��!#���(� �� 
[ 23 ], ��� �����(# � $���. 3. �!��(�(�� � !��(���(��+ !���%�$�(()' �#�(#�)' %���� � [ 23 ] �#-
���)���$, %$# "�((#� #$(���(�� (�+. $���. 3) #$��%��$�� #$ #$(���(�� � [ 23 ] $#�3�# "�� �#����-
(�� �(C=C)���. (�5) � �(C—C)���. (�10). B#��%�(()� (��#! �#�(#�)' %���� "�� �#�$#�(�� 
3(n,�*) #������� ���3+� ������+ � (��#!� �#�(#�)' %����, !���%�$�(()' "�� �#�$#�(��  
� 1(n,�*) (�+. $���. 3). �"(��# �(�%�(�� �#�(#�)' %���� �#����(�� 	(C—H5)���!.>#!+.  

	 � � � � � �  4

"	��#��	��� $�	#���* �+/��
��' 
	�������� (Å) 
� ����� (=!�".) � �������� [ 30 ] � ��$&�+����'  
(���
����' ���������' 1(n,�*) � 3(n,�*) [ 23 ]  

��� ����	 �
	��-	�
����	 (��. 
��. 1) 

��<`�"�!()�  
!���$#�(�� � �=�) 

��(#�(#�  
�#�$#�(�� 

�#�$#�(��
1(n,�*) 

�#�$#�(��
3(n,�*) 

r(C—C) 1,473 1,373 1,3821 
r(C=C) 1,337 1,395 1,3826 
r(C=O) 1,220 1,376 1,3626 

�O=�—C 123,3 122,64 122,24 
�C=�—C 121,9 123,97 124,21 

 
 

 

* ��$#" CASSCF/cc-pVTZ. (�(#=#�#(>�=�!���#(()� 
+�$#" ��+#�#=���#��((#=# �#�� � �#�(#+ ��$��(#+ �!#-
�$!�(�$�� #!��$���� � $!�'/���#(�($(#+ �#!!�����#((# 
�#=���#��((#+ ������ ��((�(=� [ 37—40 ]). 
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� 	(=CH2)���!. #�������3 ����+(# ��!��$����(()+�. 	�� ��� "�� ���' (���#���' �#����(��  
� �#�$#�(�� 1(n,�*) �!�+�(�( #�&�� ��, $# �#!!����� ���' !���%�$�(()' �#�(#�)' %���� (�-
��#���' �#����(�� � �#�$#�(�� 3(n,�*) �!#��"�(� � �#+#&3? /$#=# <� �� (0,954). B#��%�(-
()� !����3$�$ �#��#��� #$(��$� �#�#�� �!� 494 �+–1 � �#����(�? 
(=CH2)�!.-"�>. (�17).  

����"�$��� ����#�$� (��#!#� !���%�$�(()' �#�(#�)' %���� ��#���' �#����(�� �
	��-
��!#���(� "�� �#�$#�(�� 1(n,�*) � 3(n,�*) #�����#�3 �#�+#<()+ ���#�3�#��$3 "�� ��, (��"�(-
()' "�� ����($()' �#����(�� �����$� +#�����) (1,0554) � "�� "�>#!+���#(()' �#����(�� 
>#!+��3()' ������ C—H (1,2312). B#��%�(()� $���+ #�!��#+ (��#! +��7$���!#��(()' �#�-
(#�)' %���� (�+. $���. 3) �#��#��� �!#���$� #$(���(�� /����!�+�($��3()' �#�#� �!� 1250, 
1190 � 1132 �+–1. B!���$�$��� �#�#�) 1190 �+–1 � �#�+#<(#�$3 �� #$(���(�� � �(C=O)���.  
� �#�$#�(�� � 3(n,�*) �#"$��!"��� �!����3(#�$3 �!�(�$#=# #$(���(�� �#�#�) 1410 �+–1 � �#��-
��(�? �(C—C)���. � �#�$#�(�� � 1(n,�*).  

3. �������	� ����������� ��	���	� ���	��
� ���� � ���� �������		
� ������	�� 


�� �<� ��#+�(��#�3, !����%�� � #$(���(�� �#�(#�)' %���� � !��%�$�' [ 3, 5, 24, 30 ]  
� � !��%�$� [ 22 ] "�� #�(#�(#=# /���$!#((#=# �#�$#�(�� ����?$�� (���#���' �#����(�� 	(�3—
H8)���!.��(. (�14) � 
(=�H2)�!.-"�>. (�17) ��(��3(#� =!���) � �
	��- � !��-��!#���(�, $.�. �#-
�#� 993 � 593 �+–1 � �
	��-�#(>#!+�!� � 988 � 544 �+–1 � !��-�#(>#!+�!�. B!�(�$#� � [ 30 ] 
#$(���(�� #�(#��(# (� �#�#<�(�� +����+��3()' /��+�($#� � !���%�$�(()' �#����$��3()' 
+#"�' � (� !���!�"���(�� �#$�(����3(#� /(�!=�� ��� �(����� ��#$#�()' �"��=#�. ��#��((#-
�$� !���!�"���(�� �#$�(����3(#� /(�!=�� "�� 	(�3—H8)���!.��(. � 
(=�H2)�!.-"�>. �����()  
� #�!�"���(��+ �!�$��3(#� �##!"�(�$) 
(=CH2)�!.-"�>. "�� ��(��3(#� =!���) CH2=CH—. 
����$��$��3(#, #�3 �!�&�(�� �#�!�= >#!+��3(#� ����� C=C (� �#���"��$ (� � #"(#� �� =���-
()' #��� �(�!��� +#�����) �
	��-C3OH4 (� $�+ �#��� !��-C3OH4) � (� �#"�!<�$ ��($!� +��� 
/$#� +#�����). ���"#��$��3(#, #�!�"���(�� �##!"�(�$) �!�&�(�� "�� �!�$��3(#-"�>#!+�-
��#((#=# �#����(�� +�$���(#�#� =!���) =CH2 ��&��$��((# #$��%��$�� #$ ������%���#=# #�-
!�"���(�� �!�$��3(#� �##!"�(�$). ��"#�$�$�� � #�!�"���(�� �!�$��3(#� �##!"�(�$) "�� +#-
"��� "��' ���++�$!�%()' !#$#!#�, #������!�?&�' �#�!�= >#!+��3(#� �����, !���+#$!�()  
� [ 43 ]. 

�+��$� � $�+, � ���%�� �!�$��3(#=# �#����(�� �#�!�= ������%���#� #!"�(�!(#� ����� �=-
��!#"—�=��!#", 
(C—C)�!�$., ��($! +��� +#�����) �
	��-C3OH4 ��<�$ �!��$�%���� (� #�� 
�!�&�(��. E$# #��$#�$��3�$�# � �ó�37�� +�!� �##$��$�$���$ ������%���#+� #�!�"���(�? �!�-
$��3(#� �##!"�(�$) � (� �!��#"�$ � �#�37�+ ����<�(��+ � �#����$��3(#� +#"� � � !��-
�!�"���(�� �#$�(����3(#� /(�!=��. ����$��$��3(#, +����+��3()� /��+�($ �#����$��3(#� +#-
") � !���%�$�(()+ �#�(#�)+ %���#+ 159 �+–1 (�+. $���. 1) #$��%��$ �!�$��3(#� �##!"�(�$�.  

�$(���(�� �#�#� �#����(�� 	(�3—H8)���!.��(��. � 
(=�H2)�!.-"�>. � #�(#�(#+ /���-
$!#((#+ �#�$#�(�� � [ 30 ] ��� �%�$� ��#$#�()' �"��=#� �!����# � #7��#%(#� (�+�!���� �#�-
(#�)' %���� � �#���<"�(()' /���$!#(()' �#�$#�(��' 1(n,�*) � 3(n,�*). �%���"(# �%�$��$�� 
[ 23 ], %$# �(�%�(�� �#�(#�)' %���� �#����(�� 	(�3—H8)���!.��(. � 
(=�H2)�!.-"�>. � �#���<-
"�(()' /���$!#(()' �#�$#�(��' +�(�?$�� +��$�+� �# �!��(�(�? � #�(#�()+ /���$!#(()+ 
�#�$#�(��+ [ 30 ]. �"(��# �(���� !��. 2 � $���. 2 �#���)���$, %$# �"��3 $��#� />>��$ #$��$�$���$.  

�����%�� � #$(���(�� /����!�+�($��3()' �#�#� "�� �#�$#�(�� 1(n,�*), �#��%�(()' � "�(-
(#� !��#$� � � [ 2, 9, 23, 41 ], ��#"�$�� � ���"�?&�+�. � ���%�� ����($()' �#����(�� �����$� 
�
	��-��!#���(� �#�#�) 1266 � 1410 �+–1 (�+� #$(���() ��� �(C=C)���. � �(C—C)���., $#="� 
��� � [ 2, 9, 23, 41 ] #(� �!�����() �#����(��+ �(C=O)���. � �(C=C)���. �##$��$�$��((#. B#-
���"(�� #�`��(��$�� (��%�$#+ ���#(#+�!(#�$�, ����)��?&�� "��() >#!+��3()' ������  
� �#�(#�)� %���� �' ����($()' �#����(��. ����#��� �!#�$# ��� � �#�$#�(�� 1(n,�*), $��  
� � �#�$#�(�� 3(n,�*) �!#���$� #$(���(�� �#�#� �#����(�� �(C—H5)"�>.>#!+., $�� ��� � [ 2 ] 
��+�!�(# �#�(#�#� %���# �#����(�� �(C–D5)"�>.>#!+. "�� �#�$#�(�� 1(n,�*). E$# �!����#  
� ��#�(� #�#�(#��((#+� #$(���(�? � /$#+� �#����(�? �#�#� 1133 �+–1 [ 2, 9 ] (1128 �+–1  
� [ 41 ]) � �#�$#�(�� 1(n,�*) � 1132 �+–1 [ 42 ] � �#�$#�(�� 3(n,�*) ��� � (��$#�&�� !��#$�, $��  
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� � [ 2, 9, 23, 41, 42 ]. B!�(�$#� (�+� #$(���(�� �����(()' �#�#� �#��#���# #$(��$� �#�#�� �!� 
1291 �+–1 (� #$��%�� #$ [ 23 ]) � �(C—H8)"�>.��(., %$# �#"$��!"��# �� #$(���(�� � [ 41 ]. ��<(# 
��#+�(�$3 $��<�, %$# � �#�$#�(�� 3(n,�*) �#�#�� 1190 �+–1 (�+� #$(���(� � �(C=O)���. 
(�+. �)7�), $#="� ��� � [ 23 ] � [ 42 ] /$� �#�#�� �!�����(� � �#����(��+ �(C—C)���. � �(C—
H8)"�>.��(. �##$��$�$��((#. ���"��$ #$+�$�$3, %$# �!���"�(()� � [ 42 ] !����3$�$) !��%�$� (� 
�!#�(� DFT �#�(#�)' %���� � �#�$#�(�� 3(n,�*) �#"�!<�$ ((�!�"� � ��$3? �#�(#�)+� %����+�, 
#$��%�?&�+��� #$ /����!�+�($��3()' �(�%�(�� � �!�"(�+ (� 12 �+–1) "�� �#����(�� �(C—
H5)"�>.>#!+. �(�%�(�� 1051 �+–1, %$# (� 81 �+–1 (�<� /����!�+�($��3(#=# �(�%�(�� 1132 �+–1, 
�!�(�$#=# � [ 42 ].  

B!�"�#<�(()� � "�((#� !��#$� �(���� /����!�+�($��3()' �#����$��3()' ����$!#� � �#�-
$#�(��' 1(n,�*) � 3(n,�*) #$��%��$ #$ !��#$ [ 2, 9, 23, 41 ] �"�($�>������ �#�#� � �#�$#�(�� 
1(n,�*) �!� 488 �+–1 [ 2, 9 ] (485 �+–1 � [ 41 ]) � � �#�$#�(�� 3(n,�*) �!� 494 �+–1 [ 9, 42 ] ��� 

(=CH2)�!.-"�>. (�17). �+��$� � $�+ +#<(# #$+�$�$3, %$# ��#$#�()� �"��= /$#� �#�#�) � �#�-
$#�(�� 3(n,�*) �#�$�����$ 10 �+–1 �!� ��!�'#"� #$ �
	��-�3OH4 � �
	��-CH2=CH—CD=O [ 9 ], 
%$# +�(37� �##$��$�$��?&�=# �"��=� � #�(#�(#+ /���$!#((#+ �#�$#�(��. �(��#=�%(#� �+�(3-
7�(�� ��#$#�(#=# �"��=� (���?"��$�� � "�� �#����(�� 	(C—H)���!.>#!+. � �#�$#�(�� 1(n,�*) 
(�+. �)7�). �"(��# �!� /$#+ ���"��$ �#"%�!�(�$3, %$# ��+�!�(�� � [ 9 ] � � [ 2 ] �!#��"�() 40  
� 50 ��$ $#+� (���" � %$# �#�#�� �!� 488 �+–1 �!�"�$�����$ �#�#� �#+�#(�($� "����$� U�!+� 
[ 2 ]. ^$# �����$�� �#�#�) 333 �+–1 [ 2, 9 ], #$(���((#� (�+� � �(O=C—C)"�>. � �#�$#�(�� 1(n,�*) 
�#�!��� �� #$(���(�? � 
(=CH2)�!.-"�>. (�17) � [ 2, 9, 23 ], $# �$#�3 !���#� �#(�<�(�� �# �!��-
(�(�? � �#�#�#� 564 �+–1 � #�(#�(#+ �#�$#�(�� #�`��(��$�� ��&��$��(()+� ��+�(�(��+� 
"��( >#!+��3()' ������ �����$� �
	��-��!#���(� � �����%�(��+ �=�� �C=C—C (�+. $���. 4). 
�$+�$�+ $��<�, %$# � #$��%�� #$ !��#$) [ 41 ] �#�#�� 912 �+–1 (�+�, ��� � � !��#$� [ 23 ], #$(�-
��(� � �#����(�? 	(C—H)���!.��(. � �#�$#�(�� 1(n,�*).  

�$(���(�� �#�(#�)' %���� � [ 30 ] � [ 23 ] �)�#�(�() $!�"���#((# �# !����3$�$�+ !��%�-
$#� !���!�"���(�� �#$�(����3(#� /(�!=�� (�+., (��!�+�!, [ 44 ]). B!� �!#��"�(�� /$�' !��%�-
$#� ���#�3�#��(� �!#=!�++� �BJ
	� [ 45 ]. �"(��# ���"��$ �+�$3 � ��"�, %$# �#�#�$����(��  
� [ 46 ] !����3$�$#� !��%�$#� �# /$#� �!#=!�++� � "!�=�+� !��%�$�+� � � /����!�+�($#+ #����-
�#�3 (� � �#�3�� �����((#� +�$#"���. 

���"��$ #$+�$�$3, %$# "�<� ��%7�� !����3$�$) !��%�$#� �#�(#�)' %���� �#(>#!+�!#� ��-
!#���(� ��� � #�(#�(#+ (� �(=�!+#(�%����+� �#�!����+�) [ 30 ], $�� � � �#���<"�(()' /���-
$!#(()' �#�$#�(��' [ 23 ] #$��%�?$�� (�#��� %�+ (� 30 �+–1 � #�(#�(#+ � ��&��$��((# �#�37� 
� �#���<"�(()' �#�$#�(��') #$ /����!�+�($��3()' �(�%�(��. J��� #$��#(�(�� !���%�$�(()' 
�#�(#�)' %���� #$ /����!�+�($��3()' �(�%�(�� �!��)7��$ 30 �+–1, $# /$# #�(�%��$, %$# �#�#-
�) � /����!�+�($��3(#+ �#����$��3(#+ ����$!�, #$�$#�&�� "!�= #$ "!�=� +�(�� %�+ (� 30 �+–1 
(��� %���# �#$#!)' (� 100 �+–1 /����!�+�($��3(#=# ����$!� �#��� $!�'), (� +#=�$ �)$3 #"(#-
�(�%(# �($�!�!�$�!#��() � �#+#&3? $��#=# !��%�$�. ����$��$��3(#, � �
	��-��!#���(� � �(-
$�!���� #$ 900 "# 1000 �+–1 !���#�#<�() ���=# $!� /����!�+�($��3()� �#�#�) (���#���' �#-
����(��: 959, 980 � 993 �+–1. 	�+ (� +�(�� �!� ���#�3�#��(�� !��%�$#� (� �!#�(� MP2/6-
311G(d,p), MP2/cc-pVTZ � CCSD(T)/cc-pVTZ (� $#+ %���� � �%�$#+ �(=�!+#(�%(#�$� "�� ��!-
�)' "��' �!#�(��) #$(���(�� � [ 30 ] #"(#� �� �#�#�, 993 �+–1, (� �#=�����$�� � �� ��#$#�()+� 
�"��=�+�. J��� /$# �+��$ +��$# "�� $��#=# �!#�$#=# �#�"�(�(�� ��� ��!#���(, $# "�� �!��$�-
%���� ��<()' �#�37�' +#����� �#"#�()� !��%�$) $�+ �#��� (� �#��#��$ � "#�$�$#%(#� $#%(#-
�$3? �!�"�����$3 �#�#<�(�� �#�#� � �#����$��3()' ����$!�', ����?&�'�� #"(#� �� ��<(��-
7�' '�!��$�!��$�� +#�����). ��� �!�#"#��(�� �����((#=# (�"#�$�$�� ���#$3 "# (��$#�&�=# 
�!�+�(� ���#�3��?$ $�'(��� +��7$���!#��(�� ���($#�#-+�'�(�%���#=# ���#�#=# �#�� +#��-
���). � ��<(#�$� �!����3(#=# !��(���(�� /����!�+�($��3()' �#�(#�)' %���� +#<(# ��"�$3 
�!� !�7�(�� ��"�% �$!��$�!(#� '�+�� (�+., (��!�+�!, [ 47—49 ]). 

���"��$ #$+�$�$3 $��<�, %$# �!� #$(���(�� /����!�+�($��3()' �#�#� � /���$!#(()' �#-
�$#�(��' 1(n,�*) � 3(n,�*) ���#�3�#��(# +��7$���!#��(�� ��+�' �#�(#�)' %����, � (� +�$!��  
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���#�)' �#�$#�(()' [ 26—29 ]. � �#���"(�+ ���%�� #�!�"���(()� �� �!�+�(��$�� � /�����-
��($()+ � �����/�������($()+ �#����$��3()+ �##!"�(�$�+ ���#�#� +�$!��). � !���+#$!�(-
(#+ �"��3 ���%�� $!� (��"�(()' �� ���#�3�#��() "�� �#�(#�)' %���� #�!�"���((#=# $��� 
�#����(�� � �
	��-��!#���(�, $.�. "�� (���#���' �#����(��, "�� ����($()' �#����(�� �����$� 
� "�� "�>#!+���#(()' �#����(�� >#!+��3()' ������ C—H �##$��$�$��((#.  

�������������� 	
���7�����
8 ����
8 ���������
 ���9���) 

��#��((#�$3? �#�#!#$()' ��#+�!#� ��!#���(� �����$�� ����#�$3 �#�(#�)' %���� �' �!�-
$��3()' �#����(�� �18 (�+. $���. 1). E$# �#��#���$ �!��(���$3 !��(#�$� !���%�$�(()' ���($#-
�#-+�'�(�%����' /(�!=�� �E � /����!�+�($��3()+� ��+�(�(��+� /($��3��� �H0, $�� %$# /$� 
����%�() �#+�&�() � #"(� �#�#(�� � $���. 5. 

B�!�)� "�� �$!#�� $���. 5 ��(�+�?$ !����3$�$) !��%�$#� �E �# /��$!��#����#((#+� +�-
$#"� VFPA (valence focal-point analysis) [ 53 ]. ��� ���"�?&�� �$!#�� �#"�!<�$ #��(�� !��(#�$� 
/($��3��� �H0 �#�#!#$()' ��#+�!#� [ 50 ]. �����(()� ����%�() #��(�() (� #�(#��(�� �#$�(-
����3()' �!��)' �(�$!�((�=# �!�&�(�� ��!#���(�, �#�$!#�(()' (� �!#�(� HF/6-31G* � ��#!-
!��$�!#��(()' �# "��+ !��()+ (��#!�+ /����!�+�($��3()' �#�(#�)' %���� �!�$��3()' �#-
����(�� � �' #��!$#(#�. B�!�)� (��#! ���?%��$ � ���� �#�(#�)� %���� �!�$��3()' �#����(�� 
� �' #��!$#() +#����� �
	��-��!#���(� � !��-��!#���(� �� !��#$ [ 9, 12, 54 ], � �$#!#� (�- 
�#! — �� !��#$ [ 12, 54, 55 ]. �����%�� +�<"� /$�+� (��#!�+� ����?%��$�� � �(�%�(��' �##$-
��$�$��?&�' �#�(#�)' %���� "�� !��-��!#���(� (�+. [ 50 ]). B#���"(�� �$!#�� $���. 5 �#"�!<�$ 
/����!�+�($��3()� �(�%�(�� !��(#�$� /($��3��� �H0, �#��%�(()� !��()+� +�$#"�+�. 

���#�3�#��(�� (��#!� �#�(#�)' %���� �!�$��3()' �#����(�� � �' #��!$#(#� �� [ 12, 54, 
55 ] "�� �#!!����� ���($#�#-+�'�(�%���#� �#$�(����3(#� �!��#� �(�$!�((�=# �!�&�(�� "��$ 
�(�%�(�� 450 �+–1 [ 50 ], �#$#!#� (���#��� "����# #$ /����!�+�($��3()' "�(()' �# !��(#�$� 
/($��3��� �H0. �����3$�$) /��$!��#����#((#� �!#��"�!) ���<� � /����!�+�($��3()+ �(�%�-
(��+ !��(#�$� /($��3��� �H0. �����%7�� �#=����� � /����!�+�($��3()+� "�(()+� (���?"�-
�$�� "�� �(�%�(�� 602 �+–1 [ 50 ], �#��%�((#=# �� �#$�(����3(#� �!��#� �(�$!�((�=# �!�&�(��, 
���!����((#� �!� �#+#&� (��#!� �#�(#�)' %���� �!�$��3()' �#����(�� � �' #��!$#(#� �� 
!��#$ [ 9, 12, 54 ]. B!���"�((#� �#�#�$����(�� �&� !�� �#���)���$ #7��#%(#�$3 (��#!� �(�%�-
(�� �#�(#�)' %���� �!�$��3()' ��!�'#"#� "�� !��-��!#���(�, (��"�(()' � [ 55 ] � �(#�3 
�!�"��=��+)' � [ 31 ]. B#"!#�(�� �!�$��� !��#$) [ 55 ] �!���"�(� � [ 56 ].  
 

	 � � � � � �  5  

3���
����	���� � 
	��#��	��� $�	#��� ���#��� �H0 (�E) 

��$#" �E (�H0) �+–1 

MP* [ 30 ] 799 
��** [ 30 ] 794 
HF/6-31G* [ 50 ]*** 602 
HF/6-31G* [ 50 ]**** 450 
E����!�+�($  570�40 [ 10 ]; 584�180 [ 12 ]; 594�14 [ 13 ]; 615�50 [ 51 ];  

660�40 [ 6 ]; 644�40 [ 52 ]; 700�40 [ 7 ]; 720�20 [ 1 ] 
 

 

 

      * E��$!��#����#((�� �!#��"�!� VFPA [ 53 ] "�� !�"� HF�MP2�MP3�MP4. 
    ** E��$!��#����#((�� �!#��"�!� VFPA [ 53 ] "�� !�"� HF�MP2�CCSD�CCSD(T). 
  *** B#$�(����3(�� �!���� (� �!#�(� HF/6-31G*, �$#%(�((�� � �#+#&3? (��#!� /����!�+�($��3()' 
�#�(#�)' %���� �� [ 9, 12, 54 ]. 
**** B#$�(����3(�� �!���� (� �!#�(� HF/6-31G*, �$#%(�((�� � �#+#&3? (��#!� /����!�+�($��3()' 
�#�(#�)' %���� �� [ 31, 55 ]. 
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1. B!#��"�((#� !���+#$!�(�� �#���)���$, %$# �(�%�(�� �#�(#�)' %���� "�� �#����(�� 
	(C3—H8)���!.��(. � 
(=C4H2)�!.-"�>. � #�(#�(#+ /���$!#((#+ �#�$#�(�� � !��#$�' [ 2, 3, 5, 7, 
9, 13, 24, 30 ] ���"��$ ����+(# �#+�(�$3, $.�. �14 �##$��$�$���$ �#����(�? 	(C3—H8)���!.��(.,  
� �17 — �#����(�? 
(=CH2)�!.-"�>. 	���+ #�!��#+, ��� �<� ����)���#�3 � [ 22 ], �!� �($�!�!�-
$���� �#����$��3(#=# ����$!� ���"��$ �!�(�+�$3 �# �(�+�(�� (� $#�3�# � (� �$#�3�# !���!�-
"���(�� �#$�(����3(#� /(�!=��, ��#�3�# ��#$#�()� �"��=�, �#$#!)� "�?$ (���#��� #�#�(#-
��((#� #$(���(�� �#�(#�)' %���� �#����$��3(#=# ����$!�.  

2. B!����%�(�� ��#$#�()' �"��=#� � ���#(#+�!(#�$�, ����)��?&�� ��+�(�(�� "��( >#!-
+��3()' ������ � �#�(#�)' %���� �##$��$�$��?&�' ����($()' �#����(��, �#��#���# �!�"�#-
<�$3 �#=���#��((#� #$(���(�� /����!�+�($��3()' �#����$��3()' �#�#� �
	��-��!#���(�  
� /���$!#(()' �#�$#�(��' 1(n,�*) � 3(n,�*).  

3. ���#�3�#��(�� (��#!� �#�(#�)' %���� �!�$��3()' �#����(�� � �' #��!$#(#� "�� !��-
��!#���(� �� [ 55 ] "�� �#!!����� ���($#�#-+�'�(�%���#� �#$�(����3(#� �!��#� �(�$!�((�=# 
�!�&�(�� [ 50 ] "��$ !����3$�$, (���#��� "������ #$ /����!�+�($��3()' #��(#� �H0, %$# �#��#-
���$ #$����$3�� #$ �����(()' �#�(#�)' %���� � �#�3�� (��#!� �� [ 9 ]. 

4. ��$#" +��7$���!#��(�� #������� �#�$!��#��(()+ �!� !��(���(�� /����!�+�($��3()' 
�#����$��3()' �#�#� � �#���<"�(()' /���$!#(()' �#�$#�(��' $#%(# $�� <�, ��� /$# �!#��'#-
"��# (� ��!� ���($#�#-'�+�%����' !��%�$#� "�� +#����� � #�(#�(#+ /���$!#((#+ �#�$#�(��.  

 
��$#!) �!�(#��$ =���#��? ���=#"�!(#�$3 ��(". '�+. (��� �.�. K�$���� �� �!�"#�$����(�� 

���#�)' �#��� �
	��-��!#���(� � /���$!#(()' �#�$#�(��' 1(n,�*) � 3(n,�*) � �� ��#"#$�#!(#� 
#���<"�(�� !����3$�$#� "�((#� !��#$). 
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