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������� DFT-B3LYP � ����������� ������� 6-311++G(3df ,3pd) ���������� ��������-
���!�� �"#������ �����#��� ���������$� %&�!����� �&# !&������ "��� 2 8(H O)�  " $���"�' 
*���. �&# /��!�' *��� ������ 0��"���� " ����&� 0�&#���7���$� !�����77�� PCM  
� 7����� "&�#��# ����"�����&# ("���, � = 78,38) " 0���&�/���� �70����&�!7&�—
!�����77�. <�������, ������������ ������� DFT-B3LYP, "����!�&>��' %���$�� �"#�� 
(?A�) ���������$� %&�!����� " �������� !&������ ?A�— 2 8(H O)�  = 0,59 %? J����� ��-
��"����"7�� %!�0��������&>���7 �������K 0,44 %?, 0�&7������7 �� *���%&�!������J 
�0�!���" " $���"�' *���. ������������ �������� ���-B3LYP ?A� ���������$� %&�!-
����� �&# !&������ 2 8(H O)�  " /��!�' *��� (?A� = 1,70 %?) J����� ����"����"7�� ��!-
���7�7 0�&��� 0�$&�N���# �max = 715 �� (?A� = 1,73 %?) " �0�����!�� �0�!��� $����-
����"����$� %&�!����� hydre� . �Q���"�# �����������!7K %���$�K �"#��"���# (�A�) hydre�  

" !&������ 2 8(H O)�  (�A� = 1,63 %?), 0�&7���� J������ ����"����"�� � %!�0��������&>-

��� ��������� �"������' %���$�� $������Q�� %&�!����� � 0
298G ( hydre� ) = 1,61 %?. ���-

�������� 2
2 8(H O) �  &�!�&>��# ����&> $��������"����$� ��%&�!����� " 0���&�/����  

�70����&�!7&�—!�����77�. R�!�����, ��� $��������"����� %&�!���� � ��%&�!���� 
���K� �����!�"7K J���!����������!7K &�!�&>�7K ���7!�7�7: —O—H{�}H—O—  
� —O—H{��}H—O— ����"����"����.  
 
� � � � ! � " !  # � � � �: !"����"�-J������!�� DFT � �CM �������, ��&�!7&#���� !&�-
����� "��� (H2�)8, 2 8(H O)�  � 2

2 8(H O) � , ����&� $��������"����$� %&�!����� � ��%&�!-
�����, 0���&�/���� �70����&�!7&�—!�����77�.  

������	� 

S��������"����' %&�!���� 0������"&#�� ����' %&�!����, ��J"������' 0�&#����Q������ 
0�&�� "����' �����Q� [ 1 ]. � J��# %!�0��������&>��� �����7/���� $��������"����$� %&�!-
����� �����7���# 1962 $. [ 2 ], �N� �"� ���&���# ����� ��&>"�����"����� %&�!����� "0��"�� 
���&K��&��> " /��!�� �����!� [ 3 ]. R��&� 1962 $. � $��������"����� %&�!����� hydre�  !�!  

� 0�����'��' "�������"���&>��' �����Q� ��!�0&��� ���$� �����J, 0��!�&>!7 hydre�  "����!���  
" !�����"� 0����/7�����' �����Q� "� ���$�J J������!�J, %&�!���J������!�J � *���J�����-
�!�J ���!Q�#J (��. �������� ������ [ 1—3 ]). ����!�, �������# �� ��!7K ��&$7K ������K, ��-
��&>�7K ��!���!�0����!7K !�����7 �&# ������ � $��������"����� %&�!������ �N� ��&>!� 
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0�������� "��������>. ����"�# hydre�  0�����'��' "�������"���&>��' �����Q�' [ 2 ], " ��'��"�-
��&>����� �� ����� ��&� �� �&�/��' !"����"�-J������!�' �������'. ?��> �� ��J 0�� ���$�-
���&����� !"����"�-J������!�� ���&���"���# ��&�!7&#���J !&������" "��� 2(H O)n

�  [ 4, 5 ] �� 
0��"�&�&� 0�&7���> 
!�
#
�������� �"#������ �����#��� ���������$� %&�!����� " $���"�' 
*��� �� 0�� !�!�J n! � ��&>!� ����"�� ��!�� �����#��� ���������$� %&�!����� 7��&��> ���-
���> " !"����"�-J������!�J �������J ������ 2 2(H O)�  [ 6 ] � $�!������ 2 6(H O)�  [ 7 ]. 

? �����' ������ 0��"����� ����&>��� !"����"�-J������!�� ������� %���$������!�J ��-
���#��' ���������$� %&�!����� " ��V����J !&������J 2 8(H O)� , " !�����J 
!
���	 ���!�����-
�
�	 
!�
#
�������� ���$
���� ��������� �$#�������� %�������
 !�! " $���"�', ��! � " /��-
!�' *���. 
"����"�-J������!�� ������� �&# $���"�' *��� 0��"���&� ������� ��&�!7&#���J 
������&�' (��) 0� ������ *7�!Q����&� 0&������� DFT/B3LYP [ 8, 9 ] � ����������� ������� 
6-311++G(3df ,3pd). ���� "&�#��# ����"�����&# ("���, � = 78,38) 0��"���� " ����&� 0�&#����-
Q�����$� !�����77�� (polarizable continuum model — PCM) " ���!�J !��0&�!�� 0��$���� 
Gaussian-03 [ 10 ].  

���������� 	 	� �$
�%���	� 


�! �������� ���� " ������ [ 7 ], 0��Q�������� !"����"�-J������!�� ������� %���$�����-
�!�J �����#��' ���������$� %&�!����� " !&������J 2(H O)n

�  �7/��K��# " ���������� ����!�� 
������, ����� 0��"�&>�� "��0����"���� ��0�&>-�"#������ �����#��� ���������$� %&�!�����. 
�&# !�&�����"����' �Q��!� %���$�� �"#��"���# ���������$� %&�!����� ���� 0��"����� ���-
���� %&�!������' � $����������!�' ���7!�7�� !&������" 2 8(H O)�  � (H2�)8 � ��0�&>��"����� 
����������$� triple-� "�&�����-���N�0&����$� ������ 6-311++G(3df ,3pd), "!&K��KN�$� 2 ��*-
*7���� � 4 0�&#����Q������ *7�!Q�� (3 d-*7�!Q�� � 1 f-*7�!Q�#) �&# �����" !��&�����,  
� ��!/� 2 ��**7���� � 4 0�&#����Q������ *7�!Q�� (3 p-*7�!Q�� � 1 d-*7�!Q�#) �&# �����" 
"�������. 

��
��� 
������&���� ���
����� ���� 2 8(H O)�  	 (H2O)8 � ������� '��� 

�&# ������"���# !"����"�-J������!�' ����&� ���������$� %&�!����� " �������� !&����-
�� 2 8(H O)�  ��, !�! � 0��/�� [ 7 ], ��J���&� �� 0������"&���' � �����&�� 7���'��"�' ���7!�7�� 
($&���&>��� %���$������!�� �����7��) �������$� 0&��!�-!"�������$� Q�!&����!�$� �������-
�� 2 4(H O)�  [ 11 ]. 
�������7# �"� ��!�J ��������� "��� " ���� �!����� 2 8(H O)�  (���. 1, 
), �� 
0���&� ! $&���&>���7 %���$������!��7 �����7�7 �&# ���7!�7�� �������$� !&������ 2 8(H O)�  
" $���"�' *���. ������� ����������> %��' ���7!�7�� — "�� ��!���������"����� ����� "���-
���� Q�!&����!�$� ��������� "��� ��0��"&��� " ���7 ������7. 
�! ��&� ���� 0�!����� ����� 
[ 7 ], ������ ��!�' ���7!�7���' ����" ����0���"��� "���!�� %&�!����-��0�&>��� "�������'��-
"�� � �"#������ �����#��� ���������$� %&�!����� " "����' �����Q�. ���7&>���� B3LYP/6-
311++G(3df ,3pd) ������� 0������"&��� " ���&. 1. �&��7�� �������>, ��� �0��������"����#  
 

 
&��. 1. ���7&>���� B3LYP/6-311++G(3df ,3pd) 
������� �0��������"����J ���7!�7� (���-
�����# �2): �&# �������$� !&������ "��� 

2 8(H O)�  (
), �&# %&�!�����'���&>��$� !&����-
�� "��� (H2O)8 " $���"�' *���, 0�� ������"�'  
     $�������� �&# �������$� !&������ (#). 
�&��� "��������J �"#��' H--� 7!����� " ��$��- 
                                      ����J 
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	 � � & � Q �  1  

&�$
�	�
�� ��
�����-����������� �
����
 "����� %������ Etot, %������ �
����� ����#
��� E0  
� 
#�������� %����"�� 0

298S  !�� �����
������ ��
������ ��!� 2 8(H O)�  � (H2O)8 � �
$���� '
$�,  

 �
�(� �����!��
�������� ������� �r

0
298G , �r

0
298H  � �r

0
298S  !�� ��!�
�
��� %�������
  

� �
$���� '
$�: (H2�)8 + e– 	 2 8(H O)�  

B3LYP/6-311++G(3df ,3pd ) ������  
��&�!7&#���# ������� 

(%&�!������� �����#���) R�&��# %���$�#  
Etot, ��. ��. 

A���$�# �7&�"�J  
!�&�����' E0, !�//��&> � 

0
298S , �//(��&> 
K) 

    

(H2O)8 (1A) ���. 1, #  
+ 
e– 
� 

2 8(H O)�  (2A) ���. 1, 
  
---------- 

�r
0
298G  = –41,3 !�/ (–0,43 %?)  

–611,80493 � 
 

— 
 

–611,82460 
------------ 

�r
0
298H  = –49,55 !�/ " 

524,7 (0)  
 

— 
 

522,6 (0) 
 
 

607,3 
 

— 
 

579,6 
---------- 

�r
0
298S  = –27,7 �//K 

 
 

 

� ? !�7$&�J �!��!�J 0��"����� ���&� �����J ������ " !�&�����&>��� �0�!��� ��&�!7&#���$� !&�-
�����; ���7���"�� �����J ������ J���!�����7�� ��&�!7&#��7K ���7!�7�7 !�! �����&>�7K (���Q�����-
�7K).  

� �0��������"����# %���$�# %&�!�����'���&>��$� !&������ "��� (H2O)8 0�&7���� 0�� ������"�' 
$�������� �&# �������$� !&������ "��� 2 8(H O)� .  

" 	�0&��� ���!Q�� �rH ���������� " 0���&�/����: �rH = �rEtot + �rE0; ��0�&>�7���� ����������# 
%���$������!�J �����Q: 1 ��. ��. = 627,544 !!�&; 1 !!�& = 4,184 !�/; 1 %? = 96,5 !�/. 
 
���7!�7�� %&�!�����'���&>��$� !&������ "��� (H2O)8 0�&7���� (��. ���. 1, #) 0�� ������"�' 
$�������� �&# �������$� !&������ "��� 2 8(H O)�  � J���!�����7���# �����&>��� ��0�&>��� 
�������� (� = 10,95 �) �� "��J �����������J ���� �������" (H2O)8. A�� ��$&��7���# � 
!����-
���� $&���&>��$� �����7��
 �&# �������$� !&������ "��� 2 8(H O)� , 0�&7�����$� " ������ ��-
�� � ��!���� (��. ���&. 3 " [ 15 ]).  

�Q��!7 !"����"�-J������!�J ���7&>����" �&# %���$������!�J 0��������" ���������$� 
%&�!����� " !&������ 2 8(H O)�  ��/�� 0�&7���> ����� ���"����� � %!�0��������&>���� ������� 
�&# *���%&�!������J �0�!���" �������J !&������" "��� 2(H O)n

�  " $���"�' *��� [ 12 ]. ^���� 
0�!� *���%&�!������$� �0�!��� ����"����"7�� "����!�&>��' %���$�� ����"� %&�!����� �� ���-
��-!&������ (vertical detachment energy — VDE). A�7 %���$������!7K "�&����7 ��/�� �����-
0������"��> !�! "����!�&>�7K %���$�K �"#�� (?A�) ���������$� %&�!����� " !&������. `� 
������ 0�&7��K� " !"����"�-J������!�J �������J �&��7KN�� ������� [ 11 ]: 0�&�7K %���$�K 
�0��������"����' ���7!�7�� �������$� !&������ ���"��"�K� � %���$��' ��'���&>��$� !&����-
�� ��' /� $��������; %�� �����Q� %���$�' � �7��� J���!������"��> ?A� ���������$� %&�!����� 
" !&������. �����Q� %���$�' " ������ B3LYP/6-311++G(3df ,3pd) �0��������"����' ���7!�7�� 
�������$� !&������ 2 8(H O)�  (��. ���&. 1, E0pt = –611,82460 ��. ��.) � %���$�� ��'���&>��$� !&�-
����� (H2O)6 ��� (� ��������� (" ���&. 1 �� 0�!�����, Esp = –611,80306 ��. ��.) �����"�&� 
?A� = 0,59 %?. A�7 "�&����7 ��/�� ���"���> � %!�0��������&>���� ���7&>������ �&# "����-
!�&>��' %���$�� ����"� %&�!�����, 0�&7�����' �� *���%&�!������J �0�!���" �������J !&�-
�����" 2(H O)n

�  " $���"�' *��� [ 13 ]. �&# !&������" � ���&������ n " ������ [ 13 ] 0���&�/��� 
*���7&� �&# ?A�: 

?A�(n) = –5,62 
n–1/3 + 3,248 (%?). 
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�&# n = 8 0�&7���� �������� ?A�(8) = 0,44 %?, !������ J����� ����"����"7�� ���7&>����� 
����$� �������: ?A� = 0,59 %?. ���"��"�# /� 0�&�7K %���$�K �"����$����
���� ���7!�7�� 
�������$� !&������ 2 8(H O)�  � %���$��' �"����$����
���� ���7!�7�� ��'���&>��$� !&������ 
(H2O)8, �� �Q���"��� 
!�
#
������
� %���$�K �"#�� (�A�) ���������$� %&�!�����, !�����# 
�����"&#�� �A� = 0,43 %? (��. ���&. 1). ������� �N� ���, ��� ��&>!� 
!�
#
������
� %���$�# 
�"#�� ���������$� %&�!����� " "����' �����Q� �0����&#�� ��$��(����	 �
��"���$���	��� 
��
#���$
��� $��������"����$� %&�!����� hydre� . 	�$�� !�! 0�����7N�� ���$����&����� !"��-

��"�-J������!�� ���&���"���# ��&�!7&#���J !&������" "��� 2(H O)n
�  " $���"�' *��� (��. ����-

�� [ 4, 5 ] � ���&!� " ��J) �� �����$�&� ��!�$� ���7&>����. 
�� ���. 1 0������"&��� ���7&>���� B3LYP/6-311++G(3df ,3pd) ������� �0��������"����J 

���7!�7� (��������# �2): (
) — �&# �������$� !&������ "��� 2 8(H O)� ; (#) — �&# %&�!�����'-
���&>��$� !&������ "��� (H2O)8 0�� ������"�' $�������� �������$� !&������. �������, ��� 
������ ��!�' ���7!�7���' ����" �&# !&������ (H2O)8 ����0���"��� �$� "���!�' ��0�&>��' 
������ (� = 10,95 �), ��&>��� %&�!����-��0�&>��� "�������'��"�� � �"#������ �����#��� ��-
�������$� %&�!����� " "����' �����Q�. ������� %&�!������' � �0���"�' 0&������� 7!���"�-
K�, ��� ���������' %&�!���� 0�&����>K &�!�&���"�� �� ������J ��!���������"����J �����J 
"������� 
"��J��$�
 ��������� 4(H2O)– " ����Q���� 2 8(H O)�  (��. ���. 1, 
). 

��
��� 
������&���� ���
����� ���� 2 8(H O)�  	 (H2O)8 � %	���� '��� 

�&# 0���!� !"����"�-J������!�' ����&� �����&���Q�� ���������$� %&�!����� " "����' 
�����Q� /��!�*����$� �����#��# �� ��J���&� �� 0������"&���' � �����&�� 7���'��"�' 
���7!�7�� ($&���&>��� %���$������!�� �����7��) �������$� !&������ 2 8(H O)�  " 7�&�"�#J ��-
�!Q�����$� 0�&# ����"�����&#. �&# 7���� ���!Q�����$� 0�&# ��0�&>��"�&� ��%�0������!7K 
����&> 0�&#���7���$� !�����77�� (polarizable continuum model — PCM), !�����# "!&K���� 
%**�!� ��&>"���Q�� " �������7K �J��7 ������$&���"���# (self-consistent reaction field — 
SCRF). ? ��0�&>�7���� ������ ��� ����"�����&> ����&��7���# !�! ���������# ����� (!����-
�77�) � ��%&�!������!�' 0����Q������>K � ("���, � = 78,38). 	�!�' 0��J�� " �������J ����"��-
��"7�� 0���&�/���K 
�70����&�!7&�—!�����77�
. ������� 0��"����� " ���!�J !��0&�!�� 
0��$���� Gaussian-03 [ 10 ] � !&K��"��� �&�"���: SCRF = (PCM, Solvent = "���), RADII = 
= UAHF, PCMDOC � SCFVAC. 

R�����7N�� ���&���"���# !&������" "��� " 0���&�/���� �70����&�!7&�—!�����77� 
0�!���&� [ 14 ], ��� %**�!� ����"�����&# ��/�� !�����"���� �������> ��������&>�7K �������-
�������!7K �����&>����> ���7!�7� $��������"����$� ������, ��! ��� �����&�� �����&>��# 
���7!�7�� 2(H O)n

�  $���"�' *��� ����#����&>�� �7��� �����&�� �����&>��' " ����"���. 
���7&>���� ���—B3LYP/6-311++G(3df ,3pd) ������� ��&�!7&#���J !&������" "��� 

2 8(H O)�  � (H2O)8 " /��!�' *��� 0��"����� " ���&. 2 � �� ���. 2. ?�/�� �������>, ��� &�!�&>��# 
���7!�7�� �������$� !&������ 2 8(H O)�  (��. ���. 2, 
), ����"����"7KN�# $&���&>���7 %���$���-
���!��7 �����7�7 " "����� ����"���, �7N���"���� ��&������# �� ��!�"�' " $���"�' *���. ��-
&�����&>��# ����������> %��' ���7!�7�� ������� " ���, ��� &�!�&���Q�# ���#��"�' � �0���"�' 
0&������� 0����J���� ��&>!� �� �"7J ��!���������"����J �����J "������� 
"��J��$�
 �����-
���� 4(H2O)– " ����Q���� 2 8(H O)� . 
�! "���� �� ���. 2, 
, %�� 0��"���� ! *������"���K J���!-
����������!�' &�!�&>��' ���7!�7�� —OH{�}HO— � ��0��"&������ ��7$ �� ��7$� ������� 
"������� (rH—H = 2,6 Å). ��� ������ %���$�� ��'���&>��$� !&������ (H2O)8 ��� (� ���������, 
��� � �&# �0��������"����$� �������$� !&������ 2 8(H O)�  �����"�& Esp = –611,83687 ��. ��.  
(" ���&. 2 �� 0�!�����). ���"��"�# "�&����7 Esp � %���$��' �0��������"����$� �������$� !&�-
����� 2 8(H O)�  (��. ���&. 2) Etot = –611,89685 ��. ��. ��/�� �J���!������"��> ?A� ���������$� 
%&�!����� �&# !&������ 2 8(H O)�  " /��!�' *���: ?A� = 1,70 %?. A�7 "�&����7 �&��7�� ���"���>  
 



������ �	��
	����� 
����. 2014. 	. 55, X 4 635

	 � � & � Q �  2  

&�$
�	�
�� ��
�����-����������� �
����
 "����� %������ Etot, %������ �
����� ����#
��� E0  
� 
#�������� %����"�� 0

298S  !�� �����
������ ��
������ ��!� 2 8(H O)�  � (H2O)8 � (�!��� '
$�  
�
���������� (��!
, � = 78,38), 
 �
�(� �����!��
�������� ������� �r

0
298G , �r

0
298H  � �r

0
298S   

!�� ��!�
�
��� %�������
 � (�!��� '
$�: (H2�)8 + e– 	 2 8(H O)�  

PCM-B3LYP/6-311++G(3df ,3pd ) ������  
��&�!7&#���# ������� 

(%&�!������� �����#���) R�&��# %���$�#  
Etot, ��. ��. 

A���$�# �7&�"�J  
!�&�����' E0, !�//��&> � 

0
298S , �//(��&> 
K) 

    

(H2O)8 (1A) ���. 2, #  
+ 
e– 
� 

2 8(H O)�  (2A) ���. 2, 
  
---------- 

�r
0
298G  = –157,5 !�/ (–1,63 %?)  

–611,83687 � 
 

— 
 

–611,89685 
 

------------ 
�rEtot = –157,5 !�/ "

508,5 (0)  
 

— 
 

504,7 (0) 
 
 

665,5 
 

— 
 

613,65 
---------- 

�r
0
298S  = –51,85 �//K 

 
 

 

�, � ��. ����!7 ! ���&. 1. 
" ? �������J ��� ��0�&>�7���# 0���&�/����: �rEtot � �r

0
298G . 

 
� %!�0��������&>���� ���7&>������ �&# "����!�&>��' %���$�� ����"� $��������"����$� %&�!-
�����, 0�&7�����' �� �0�����!�J �0�!���" 0�$&�N���# hydre�  (�max = 715 ��, ?A� = 1,73 %?) [ 1 ]. 

 

 
 

&��. 2. ���7&>���� ���-B3LYP/6-311++G(3df ,3pd) ������� $������Q�� � *�-
��"���7/����# hydre� , � ��!/� �0��������"����J ���7!�7� (��������# �2): �&# 

�������$� !&������ "��� 2 8(H O)�  (q = –1) (
), �&# %&�!�����'���&>��$� !&�-
����� "��� (H2O)8 (q = 0) " /��!�' *���, 0�� ������"�' $�������� �&# �����- 
                                                     ��$� !&������ (#) 

 
 



�.�. <�
���?  636 

	�!�� �������, �� ��������"��� %���$�K "����!�&>��$� ����"� $��������"����$� %&�!-
����� !�! " $���"�', ��! � " /��!�' *���, " ���!�J ����$� � ��$� /� 0��J���. ? �"#�� � %���  
�� ������� ��!�' 0��J�� ! ������7 %���$�� *���"���7/����# $��������"����$� %&�!�����  
" "����' ����� 0��!�����!� 0�&����' ������!�'. R�����## %��� 0��J�� �&# ������� *���-
"���7/����# $��������"����$� !�%�������
, �� ��!/� 0�&7��&� J������ ��"0������ � %!�0�-
�������&>���� �������. ? ������ [ 15 ] �"���� ��0�&>��"�&� !&�������!�' 0��J�� — ������ 
%&�!������$� �0�!���. ��� 0�0���&��> ���������> 0��"7K 0�&��7 s 	 p "���7/����# $������-
��"����$� %&�!����� �������� TD-DFT � CIS. ���7&>��� �!���&�# 0&���"���: "����!�&>��# 
%���$�# "���7/����# �����"�&� �0,8 %? (��. ���&. 5 " ������ [ 15 ]). 

�Q���"�# �A� ���������$� %&�!����� " !&������ 2 8(H O)�  " ���!�J ������ ���-B3LYP/6-
311++G(3df ,3pd), �� 0��J���� ! �������K �A� = 1,63 %? (��. ���&. 2), !������ J����� ����-
"����"7�� %!�0��������&>��' "�&����� �"������' %���$�� $������Q�� �hydr

0
298G (e–) = 

= –156,5 !�/ (1,62 %?) [ 1 ]. �"������# %���$�# $������Q�� ���!�&>!� ���>�� %���$�� *���0�-
$&�N���# (�max = 715 ��, ?A� = 1,73 %?). ����!� %�� �� ������, ��� 0�$&�N���� �"��� "�"���� 

hydre�  �� ��&>"����' ���&��!�. �� ����� ��&� 0��&� �0�����!�$� 0���J��� %&�!���� *&7����Q�-
�7�� � "��"��N����# " ����"��� (�����������!��) �����#���. R�&#����Q������ 0�&� ��������-
���!�$� �����#��# � %���$��' 1,62 %? � �0����&#�� �"�����7K %���$�K $������Q�� %&�!����� 
(� 0

298G  = –156,5 !�//��&> [ 1 ]). �� ���. 2 $��*����!� ������/��� 0��Q���� �0�����!�$� "��-
�7/����# $��������"����$� %&�!�����, �$� *&7����Q��Q�� � �����������!�' 0�&#����Q�� ���-
��', � ��!/� 0������"&��� ���7&>���� ���-B3LYP/6-311++G(3df ,3pd) ������� �0��������-
"����J ���7!�7�: �������$� !&������ 2 8(H O)�  � %&�!�����'���&>��$� !&������ (H2O)8, 0�� 
������"�' $�������� �&# �������$� !&������. �� ���"����# �����������J $�������' �&# ���-
����$� 2 8(H O)�  (��. ���. 2, 
) � �&# ��'���&>��$� (H2O)8 (��. ���. 2, #) !&������" "��� ��/�� 
���&��> "�"��, ��� &�!�&>��# ���7!�7�� ���������$� %&�!����� " ����Q���� 2 8(H O)�  J����� 
����"����"7�� ��"������ 0������"&���#� [ 1 ] � ���, ��� $��������"����' �&� ��&>"�����"��-
��' %&�!���� hydre�  — %�� %&�!����, ��J"������' " 0�&����, !�����# ������"��� 0�&#����"��-
���� ��&�!7&��� H2O. 
�! "���� �� ���. 2, ��'���&>��' !&����� (H2O)8 J���!�����7���# 0��!-
�����!� 0&��!�' ���7!�7��', ��$�� !�! �������' !&����� 2 8(H O)�  *�����7�� ��V���7K 
cage
-
���7!�7�7. 

R�&7������ " �����' ������ 7��"���&>��� ��$&���� �����������J � %!�0��������&>��J 
"�&���� %���$�� $������Q�� � *���"���7/����# hydre�  $�"���� " 0�&>�7 ��$�, ��� �� 0��"�&>�� 
�����&���"�&� &�!�&>�7K ���7!�7�7 $��������"����$� %&�!����� " /��!�' *���. R�� ���&��� 
0�&7�����J ���7&>����" �� ����&��> "�0����� — ���"� ��/�� ��!�� ���>, ����� " ��&>��� 
!�&�����"� &������7���J �����J 0� �������� !&������" "��� (��. ������ [ 2, 4, 5, 12—14 ]  
� ���&!� " ��J) �� ��&� ����� ����������� ���7!�7��, 0������� �����? 	�! " ��'��"���&>-
����� � �!���&��>. ? ������ [ 15 ] " ���!�J 0���&�/���# �70����&�!7&�—!�����77�, " ������ 
6-31++G**, �������� ��2 � DFT-B3LYP 0�!�����, ��� �������' !&����� 2 8(H O)�  (��. ���. 2, 
 
" �����' ������ � ���. 3, ) " [ 15 ]) ����� �����&�� 7���'��"7K ���7!�7�7 " /��!�' *���. �"-
���� [ 15 ] ���&�&� ��!/� ����> "�/��' "�"��, ��� %�� &�!�&>��# ���7!�7�� � �0����&#�� 
��-
������
� "����!
 ���	�
�����
����� %�������
 � ��!�
.  

��&>��'��� ������"���� %��' ����&� hydre�  ���� 0��"����� " �&��7KN�� 0���$��*� �� 

0������ ������� ��&�!7&#���$� !&������ 2
2 8(H O) � � �"7�# ����������� %&�!�������, ��&>"�-

����"����J " /��!���� � �����7KN�J �0��-�"#������ �����#��� — ��0�&#��� (��%&�!����). 
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��
��� 
������&����� ���
���� 2 8(H O)�  
 ���
& 	�$������
	 ���������
	  
	 
��$	�	��+		 �	��������� 

?��� 7/� ������&��>, ��� ��&�����&>��# ����������> &�!�&>��' ���7!�7�� �����������-
$� �������$� !&������ 2 8(H O)�  " /��!�' *��� (��. ���. 2, 
) ������� " &�!�&���Q�� ���������$� 
%&�!����� �� �"7J ��!���������"����J �����J "������� 
"��J��$�
 ���������. A�� 0��"����  
! *������"���K J���!����������!�' &�!�&>��' ���7!�7�� —O—H{�}H—O— � ��0��"&��-
���� ��7$ �� ��7$� ������� "������� � ! 0����Q��&>��' "����/����� 0��&��7KN�$� ������-
"���# ��&�!7&#���$� "�������. ? 0���Q�0� "�� ���!Q�� hydre�  � "���' ��!����"�K��# "���&�-

���� ��&�!7&#���$� "�������. R�� ���!Q�� hydre�  � "���' " %!�0��������J 0� *&%�-*���&��7 
[ 16, 17 ] "0��"�� 0�&7���� 7!������ �� ������"���� ������������, !������7 $��������"����' 
%&�!���� hydre�  #"&#&�# 0�������"����!�� (precursor). �"���� [ 16, 17 ] 0���7&���"�&�, ��� %�� 

0����/7�����# �����Q� 0������"&#�� ����' $��������"����' ��%&�!���� 2
2 hydr( )e � .  

R��"�� %!�0��������&>��� ���&K����� 2
2 hydr( )e �  0�&7���� ��"��� ����"�� " ����-�0�!���J 

������������J !�0�&> "��� � ��$�����Q��' �"�'��" �"7!��������#/����J �������J !&������" 
"��� [ 18 ]. ������� ��&�!7&#���' ������!� ��& �����&���"�� !&����� "��� 2

2(H O)n
�  

� n = 105, �&# !�����$� ���&K��&��> 7���'��"�� �����#��� ���$&��-�0������$� ��%&�!�����. 
R�� 7"�&������ ����� !&������ "��� 2

2(H O)n
� (�&# n > 105) 0����J���& ��"�$ ����-�0�!���&>-

��$� 0�!� �� �"� �����Q�, ��7�&�"&����' "���&����� �2. �� ����"���� %��J ���7&>����" �"-
���� [ 18 ] ���&�&� 0�0��!7 �J���!������"��> ���!Q�����' 07�> �� ��%&�!����� �� ��&�!7&#�-
��$� "������� �� 0������ !&������ "��� 2

2(H O)n
� � n = 105: 

 –
2 2 2 2 2(H O) (H O) (OH ) +H .n n

�
�� �  (1) 

������� ��&�!7&#���' ������!� 0�!�����, ��� ���!Q�# ���������# " ��%&�!������� !&�-
����� ����� ��$&���"����� ��&�/���� �"7J 0������", 0�����&�/�N�J �"7� �������� ��&�!7-
&�� "���, "� "�7������' 0�&���� !&������. R��&��7KN�� ����N���� %��J �"7J 0������" � ��-
%&�!������ � 0��"���� ! ������"���K �2: 
 + –

22� + 2   � .e �  (1�) 
? ������ [ 18 ] ���������#, ��� ������ 0��Q���� (1) #"&#K��# 
J����� ��$&���"������ � ����> 
��������
. �����&>�� ���!Q�K (1) ��/�� 0������"��> !�! "�������'��"�� �"7J ��&�!7& "�-
�� � ��%&�!������: 
 2

2 2 hydr 22H O+( ) 2OH H ,e � �� �  (2) 
0���7!���� !�����' #"&#K��# $��������"����' $����!��& � ��&�!7&#���' "������. 

`�&� ���!Q�K (2) 0��"����> " N�&����� ����"���, ����N����� ��&�!7&#���� "��������, 
�� ��/�� ��"��7�> ��"��"���� ���!Q�� "&�"� � ������> %!�0��������&>��� 7�&�"�# �&# ����-
��*�!�Q�� ������������ 2

2 hydr( )e � . ������ ��!�� ������� ���!� � ����. [ 16, 17 ] "0��"�� 7��-
&��> ���&K���> ��"��"����' 0��Q��� (3):  
 2

hydr 2 hydr2 ( ) ,e e� ��  (3�) 

 2
2 hydr hydr( ) ( 700 ��) 2 ,e h e� �� � � � �  (3�) 

" !������ 0�������"����!�� ��%&�!����� 2
2 hydr( )e �  "���70�& $��������"����' %&�!���� hydre� . 

? ������ [ 18 ] �� ���&��� ��&�!7&#���-���������!�J �������" ��& ��/� ���&�� "�"��, ��� ��-
�&K������ ������&� �"7!����� ���#/����J !&������" "��� 2

2 hydr( )e �  ��&/�� "!&K���> " ���# 

����&� �&# $��������"����$� %&�!����� hydre� . ����"�"�#�> �� %��J 0������"&���#J, �� ���-
�����"�&� &�!�&���Q�K "����$� ���������$� %&�!����� " ��' /� ����' !�"���Q�����' 0�&��- 
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&�$
�	�
�� ��
�����-����������� PCM �
����
 "����� %������ Etot, %������ �
����� ����#
��� E0  
� 
#�������� %����"�� 0

298S  !�� �����
������ ��
������ ��!� 2 8(H O)�  � 2
2 8(H O) �  � (�!��� '
$�  

�
���������� (��!
, � = 78,38), 
 �
�(� �����!��
�������� ������� �r
0
298G , �r

0
298H  � �r

0
298S   

!�� ��!�
�
��� !�%�������
: 2 8(H O)�  + e– 	 2
2 8(H O) �  

PCM-B3LYP/6-311++G(3df ,3pd ) ������  
��&�!7&#���# ������� 

(%&�!������� �����#���) R�&��# %���$�#  
Etot, ��. ��. 

A���$�# �7&�"�J  
!�&�����' E0, !�//��&> � 

0
298S , �//(��&> 
K) 

    

2 8(H O)�  (2A) ���. 2, 
 
+ 
e– 
� 

2
2 8(H O) �  (1A) ���. 3  

---------- 
�r

0
298G  = –148,6 !�/ (–1,54 %?)  

–611,89685 
 

— 
 

–611,95346 
 

------------ 
�rEtot = –148,6 !�/ � 

504,7 (0) 
 

— 
 

494,5 (0) 
 
 

613,65 
 

— 
 

631,95 
 

---------- 
�r

0
298S  = +18,3 �//K 

 
 

 

� ��. ����!7 ! ���&. 1. 
� ? �������J ��� ��0�&>�7���# 0���&�/����: �rEtot � �r

0
298G . 

 
��, ��� � �&# 0��"�$�. ��7$��� �&�"���, �0������Q�K &�!�&>��' ���7!�7�� ��%&�!����� " !&�-
����� 2

2 8(H O) � 0��"���&� 0�� ������"�' $�������� 2 8(H O)� , 0�&7�����' �� ���-B3LYP/6-
311++G(3df ,3pd) �������" �&# $��������"����$� %&�!����� hydre� .  

���7&>���� ���-B3LYP/6-311++G(3df ,3pd) ������� &�!�&>��' ���7!�7�� �&# �0��-�0����-
��$� �����#��# ��%&�!����� " !&������ 2

2 8(H O) � 0��"����� " ���&. 3 � �� ���. 3. �������, ��� 
&�!�&>��# ���7!�7�� ��%&�!����� 2

2 8(H O) � (��. ���. 3) �7N���"���� �� ��&������# �� ���7!�7�� 
 

 
 

&��. 3. ���7&>���� ���-B3LYP/6-311++G(3df ,3pd) ������� $������Q�� � *���- 
"���7/����# 2

2 hydr( )e � , � ��!/� �0��������"����' ���7!�7�� (��������# �2) 

�"7!����� ���#/����$� �������$� !&������ "��� 2
2 8(H O) �  (q = –2) " /��!�' *���,  

                    0�� ������"�' $�������� �&# �������$� !&������ 2 8(H O)� . 
�&��� "��������J �"#��' 7!����� " ��$������J 
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$��������"����$� %&�!����� " 2 8(H O)�  (��. ���. 2, 
), � &�!�&���Q�# ���#��"�' 0&������� ��!/� 
0����J���� �� �"7J ��!���������"����J �����J "������� 
"��J��$�
 ��������� 4(H2O). A�� 
0��"���� ! *������"���K J���!����������!�' &�!�&>��' ���7!�7�� —O—H{��}H—O—  
� ��0��"&������ ��7$ �� ��7$� ������� "�������. �� ���"����# ���. 2, 
 � 3 "����, ��� ���-
���#��� ��/�7 ������� "������� 7���>�����# �� rH—H = 2,60 Å " ���7!�7�� hydre�  �� rH—H = 

= 2,45 Å " ���7!�7�� 2
2 hydr( )e � . A�� 7���>����� rH—H, ����������, 7!���"��� �� 0����Q��&>�7K 

"����/����> 0��&��7KN�$� ������"���# ��&�!7&#���$� "�������, !������ ���&K�����# " %!�-
0�������� [ 18 ] 0� ��"�$7 �� �"� �����Q� ����-�0�!���&>��$� 0�!� ��%&�!������J !&������" 

2
2(H O)n

�.  
��� ������ %���$�� ����!����� ���#/����$� �������$� !&������ 2 8(H O)�  ��� (� ������-

���, ��� � �&# �0��������"����$� �"7!����� ���#/����$� !&������ 2
2 8(H O) � �����"�& Esp = 

= –611,89463 ��. ��. (" ���&. 3 �� 0�!�����). ���"��"�# "�&����7 Esp � %���$��' �������$� !&�-
����� 2

2 8(H O) � (��. ���&. 3) Etot = –611,95346 ��. ��., ��/�� �J���!������"��> ?A� ����$� ����-
�����$� %&�!����� �&# !&������ 2

2 8(H O) � " /��!�' *���: ?A� = 1,60 %?. A�7 "�&����7 �&��7�� 
���"���> � %!�0��������&>���� ���7&>������ �&# �0�����!�$� 0�$&�N���# ��%&�!����� 

2
2 hydr( )e �  " ��"��"����� 0��Q���� (3) � $��������"����� %&�!������ hydre�  (� = 700 ��, 

?A� = 1,77 %?) [ 16, 17 ]. �Q���"�# �A� ����$� ���������$� %&�!����� " !&������ 2
2 8(H O) �  

" ���!�J ������ ���-B3LYP/6-311++G(3df ,3pd), �� 0��J���� ! �������K �A� = 1,54 %? 
(��. ���&. 3), !������ ����"����"7�� �������K �"������' %���$�� $������Q�� �hydr

0 2
298 2( )G e �  ��-

%&�!����� 2
2 hydr( )e �  ��������&>�� $��������"����$� %&�!����� hydre� . ?�� %�� ���7&>���� ������� 

$��*����!� 0������"&��� �� ���. 3. 
�&# ���"����# 0�&7�����J ���7&>����" ������� � �����$����&������ &������7����� 

������� 0� �"�'��"�� ��&>"�����"����$� ��%&�!����� [ 18—22 ] 0��/�� "��$� ������� ������ 
�7�!� [ 19, 20 ]. �������, "�0�&������ " 0�&7%�0������!�' ����&� 0�&#����Q�����$� !����-
�77��, 0�!���&� "����/����> !��*�$7��Q�����' �����&>����� ����"��$� �����#��# ��%&�!-
����� � ����&K���' %���$��' $������Q�� �Ghydr

2
2( )e �  � 3,5 %?. ? ����' ������ %�� "�&����� ��-

���"�&� �Ghydr
2
2( )e �  = (1,63 %? + 1,54 %?) = 3,17 %? (��. ���&. 2 � 3). A�� J����� ��$&��7���#  

� ��N��� 0������"&���#�� [ 20, 21 ], ��� %���$�# ��&>"���Q�� ��%&�!����� ��&/�� ����"����-
"�"��> �"7!������7 �������K %���$�� ��&>"���Q�� ��������$� ���������$� %&�!�����. ��� 
!������# %���$�� �0�����!�$� 0�$&�N���# ��%&�!����� 2

2 hydr( )e � , �� " ������J [ 19, 20, 22 ] 
0����!���� ����&>��' ��"�$ " ���KK ������7 �0�!��� ��������&>�� ��!���7�� �0�����!�$� 
0�$&�N���# hydre�  (�max = 715 ��, ?A� = 1,73 %?). A�� J����� ����"����"7�� %!�0��������&>-

��� ���7&>����� �&# �0�����!�$� 0�$&�N���# ��%&�!����� 2
2 hydr( )e �  " ��"��"����� 0��Q���� 

(3) (� � 700 ��, ?A� � 1,77 %?) [ 16, 17 ] � ���7&>����� ����J �������", 0������"&����J �� 
���. 3 (�max = 775 ��, ?A� = 1,60 %?). 

����,���	� 

������� DFT-B3LYP � ����������� ������� 6-311++G(3df ,3pd) ���������� ����������-
�!�� �"#������ �����#��� ���������$� %&�!����� �&# !&������ "��� 2 8(H O)�  " $���"�' *���. 
�&# /��!�' *��� ������ 0��"���� " ����&� 0�&#���7���$� !�����77�� PCM � 7����� "&�#��# 
����"�����&# ("���, � = 78,38) " 0���&�/���� �70����&�!7&�—!�����77�. 

DFT-B3LYP ������������ �������� "����!�&>��' %���$�� �"#�� (?A�) ���������$� %&�!-
����� " �������� !&������ ?A�— 2 8(H O)�  = 0,59 %? J����� ����"����"7�� %!�0��������&>���7 
�������K 0,44 %?, 0�&7������7 �� *���%&�!������J �0�!���" " $���"�' *���. ���-B3LYP 
������������ �������� ?A� ���������$� %&�!����� �&# !&������ 2 8(H O)�  " /��!�' *��� (?A� = 



�.�. <�
���?  640 

= 1,70 %?) J����� ����"����"7�� ��!���7�7 0�&��� 0�$&�N���# �max = 715 �� (?A� = 1,73 %?) 
" �0�����!�� �0�!��� $��������"����$� %&�!����� hydre� . �Q���"�# �A� hydre�  �&# !&������ 

2 8(H O)�  " 0���&�/���� �70����&�!7&�—!�����77�, 0�&7���� �������� �A� = 1,63 %?, !���-
��� J����� ����"����"7�� %!�0��������&>���7 �������K �"������' %���$�� $������Q�� %&�!-
����� � 0

298G  ( hydre� ) = 1,61 %?.  

���������� 2
2 8(H O) � &�!�&>��# ����&> $��������"����$� ��%&�!����� " 0���&�/���� �7-

0����&�!7&�—!�����77�. ���7&>���� ������� J����� ����"����"7K� ���KN���# " &������7�� 
����������!�� � %!�0��������&>��� ������ 0� %���$�� $������Q�� � �0�����!��7 0�$&�N�-
��K 2

2 hydr( )e � . R�!�����, ��� $��������"����� %&�!���� � ��%&�!���� ���K� �����!�"7K J�-
��!����������!7K &�!�&>�7K ���7!�7�7: —O—H{�}H—O— � —O—H{��}H—O— ����"��-
��"����. 

	�!�� �������, &�!�&���Q�# $��������"����$� %&�!����� ���&��7���# 0����7N���"����  
7 0�"��J����� !�"���Q�����' 0�&����. ���� /� 0�&���> (a cavity) �����7���# 0�� ��J"��� ����-
�����$� %&�!����� ��'���&>��� "����� !&�������, !�����' �� 0&��!�' ���7!�7�� �����*��-
���7���# " ��V���7K ���7!�7�7 � 7"�&������� ��&#���$� ��V���. <������� &� $��������"��-
��' %&�!���� !�"���Q����7K 0�&���> �&� ���? ��'��� �� %��� "�����# �/�"&����# ���!7���# 
" "���!���'���$�"�J /7���&�J [ 23—25 ]. � !�! ���������# " ������ [ 25 ], ��&>!� �7�7N�� 
%!�0�������� � ����������!�� ������� ��$7� ��"����> �� "�0���. 

 
�����# ������ ��&� "�0�&���� � ��0�&>��"����� "����&���&>��J ���7���" ��V��������-

$� "����&���&>��$� !&������ �	
 
������7� ����!�����&&�"
 � ������7�� �Q����&&#Q�����J 
�������&�" ��� �!����� " �����"� �!�����!�$� ��Q����&>��$� $����. 
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