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� ������ ������� DFT (B3LYP) ��������� ���!�������� �����"��!#��$ ����������� 
�%������$����& 1-���������-2-��� � 1,2,3-'��%�����%�!��, ������&*�+� � �'��%�����/ 
��������� 1,3-'��(2-���������!)-3�-1,2,3-'��%�����%�!�&. 0���!�6�� ������%�, ��!/-
8�/*�$ 8��;�� ������: N1-�!��!�������� 1,2,3-'��%�����%�!�, <!������������ ��!�-
�=!&���+� ���� � ���"���� 8����8��+� ���������!���& 1-���������-2-��� ����������-
���, >����������� ���=��=�; ��������� � �'��%������ 1,3-'��(2-���������!)-3�-
1,2,3-'��%�����%�!�&. 0�!=8��; �����������8����� � ������8����� ��������; <��� 
�����$.  
 
� ! " # � � $ �  % ! � � �: ��������-����8����$ ���8��, �����& 6������#, ������%� ��-
��"��, �!��!��������, 1,2,3-'��%�����%�!, 1-���������-2-��.  

 
����;� 6������� ��������!&/� ��'�$ ������; � �;����$ <!���������������#/ � <!��-

�������8����$ =���$8�����#/, 8�� ��%��!&�� ����!#%����# �� � ��8����� �;������!&��;� ���-
�������!�$ � ����!�%������ � ������������$ �����, �������!�� �!& �%+����!���& ��������!;� 
'�����$ � ���=�=!&�����, 6����� %����!, ���"��!#�;� ��!������� � �.�. [ 1, 2 ].  

������;� �����'; ��!=8���& ����;� 6�������$ �������; �� ��&��� �!��!�������� 
������ �!��!+�!�+������� [ 3—5 ]. ���������8����� ���!�������� �. 
����"��� � ����. ����-
"�� �!��!�������& 1,2,3-'��%�����%�!� �-�!��-, '����������� �!�>���8����+� � �������8�-
���+� �&��� ����%�!� ��!������# '��%�����%�!� �'��%��;���# ���!/8���!#�� ����=��; N1-
�!��!�������& ����$ �%������$ >���; [ 6 ]. � ��'��� [ 7 ], �;��!�����$ � =8������ �������;� 
������� �����$ ����#�, �����;� �'���=6���, 8�� 1-���������-2-�� II �'!����� '�!�� �;����$ 
�!��!��=/*�$ �����'����#/, 8�� �+� �!��- � '�������%����;� ���!�+�, �����!#�= ��� �%��-
����$����� � 1,2,3-'��%�����%�!�� I � ���=������ ����!�%����� � ����������!& ���������� �!-
��!�������� � ��������%�"�& ��+���8����+� ��������& I � ���= �����������=/ �����/, 8�� 
�������� � ��������= 1,3-'��(2-���������!)-3�-1,2,3-'��%�����%�!�& III � �;����� 67 % —  
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����$ <!�����������&*�$ �����$ 6������� (+=���� �����-������� ���!�, <!���������������# 
0,1 N �������� � 	GI 1,5 �10–3 ��/��). 

�!& �;&�!���& ������;� %�������������$ ���������& ����"�� � ��%��6��+� ���+��%���-
����& �����%� ���;� ����� ����;� 6�������$ �� ������ �!��!�������& �%�!�� �-����������� 
�������� ��������-����8����$ ���!�% +��������;� ����!�� �'��%�����& ��������� 1,3-'��(2-
���������!)-3�-1,2,3-'��%�����%�!�&.  

������ ���&��	� 

���!�������� �����"��!#��$ ����������� �%������$����& 1,2,3-'��%�����%�!� � 1-���-
������-2-���� ��������� � ����!#%������� ������ DFT (B3LYP) [ 8 ]. �8��;��& =8����� �&6�-
!�+� <!������ � ���!��=��;� ��!��=!&��;� ��������, � ���8���� ����!#%���!� �����������-
"��! SDD. ��� ���8��; �;��!���; � ������ ���+������+� ����!���� GAUSSIAN-09 [ 9 ]. ���-
"������;� ��8�� ������>�"������; ���!�%�� �����"; G����. 0���� � !���!�%�"�/ �������-
�;� �����&��$ (TS) �������!� ������� ���������+� ����%��� QST [ 10 ]. ���!�% 8����� ��!�-
'���$ � ���!���$ ��8�� � ������������ �����8����� ��8�� +���������$ !����, �� ������&/-
*�$, �������� ������� ��=������$ ���������; ����"�� (IRC). ��� ���8��; �;��!���; �!& 
+�%���$ >�%;.  

���'�*���+ � �� 	
�'/����� 

Z��-���������+ ���"���� �!��!�������& [ 7 ] �������!#���=��, 8�� �������8�!#�;� ��-
����������� ����"�� &�!&���& N1-%���*���;$ '��%�����%�!. �;��!��\�$�& ����������� 8��-
��8�� ���������!����� ������;$ �������� (II) � �;��!����� <!�������+� ����. 0��!����$ 
�����'���=�� >����������/ ��������-������, ���"���=& �'��%������ ���'������� ������. 
��+!���� ��%=!#����� Z��-���������+� ��������� ���!�������� �����"��!#�;� ��������-
���$ 8��;��� ����&��;� �����$ �'��%�����& ��������� 1,3-'��(2-���������!)-3�-1,2,3-'��%�-
����%�!�&: �'��%������ N1-%���*����+� '��%�����%�!� (IV) � ��%=!#���� '���!��=!&���+� 
�%������$����& 1-���������-2-��� � 1,2,3-'��%�����%�!��; ���������!���� 1-���������-2-��� 
������������� � �'��%������� ��!��=!&���+� ����; >����������� ���=��=�; ���������  
� ���"���� �%������$����& ��!��=!&���+� ���� � ����������; �'��%������ ��������� 1,3-'��(2-
���������!)-3�-1,2,3-'��%�����%�!�&.  

I����������� ��������"�����+� '���!��=!&���+� �����&��& �����$ ������ ����"�� 
(�%������$����� ���������$ I � II) �������� � ���'�!�%�"�� ��!��=!&���$ ������; �� 
3,1 ���!/��!# (<���+�/ ���'�!�%�"�� �"�����!� ��� ��%����# ��!��$ <���+�� ��!��=!&���$ 
������; � ��!�;� <���+�$ �'��%=/*�� �� ��!��=! � ������!#��� �����&���). �'��%������  
N1-%���*����+� '��%�����%�!� (� ��!��=!&���$ ������� I—II) ��������� 8���% 8��;���"��-
������ ���������� �����&��� TS1 (���. 1). 0�!�;$ ���!���$ <>>��� <��$ ������ ����"�� ��-
����!&�� –3,1 ���!/��!#, � ������"����;$ '��#�� ����� %��8���� 45,1 ���!/��!# (���. 2).  

�����& �����& ��!/8��� 8����8��� ���������!���� �������+� ��������� II �� �"����� V 
�;��!��\���& � ���"���� N1-�!��!�������& ������������� � �������6�����& <!���������- 
 

 
 

���. 1. ������;� +�������8����� �������������� ������;� ���������$ I � II, '���!��=!&��;� ������  
              I—II � IV—HI � ���������+� �����&��& TS1, �� ������&/*�+�, �� ����;� B3LYP/SDD. 

������&��& ���; � ��+�������, =+!; — +���. 
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���. 2. �������8����� ��������!���� <���+���8����+� ���>�!& <!��������;� �����$ ����"�� �'��%���- 
    ��& ��������� 1,3-'��(2-���������!)-3�-1,2,3-'��%�����%�!���;� ���=��=� �� ����;� B3LYP/SDD. 

b�>�; — ���!/��!# 
 

���� <!�������+� ����. ���!�% +��������;� ����!�� �����$ ������ �������� � ��=� ������-
���. ���������!���� ��������� � ��%=!#���� ��&��+� �%������$����& ���������& II � ������;� 
��������� (��. ����=, ����! 2�) �, =8��;��& �;���=/ �����������8���=/ ���'�!#����# ���=�-
�� IV—HI (�8 ���!/��!#, ��. ��'!�"=), ���������� ���"��� ���������!���& ��������� %� �8�� 
�%������$����� II � ���=���� IV—HI (��. ����=, ����! 2�). 
���� ��+�, ���������� �!#�����-
����;$ ����! ����"�� � �����"��!#�� ��%��6�;� �'��%������� �����$ ���; (III—HI)+•I– 
(��. ����=, ����! 2���).  

 

 
 

����� 
 

������"����;$ '��#�� TS2 � ���!���$ <>>��� �����������8���� ������!��=���$ ����-
"�� �'���� (��. ����=, ����! 2�) ���/� %��8���& �������������� 44,8 � –8,5 ���!/��!# 
(��. ���. 2). e��� ����!, ����&���, &�!&���& ������;� � ���"���� ���������!���& ���������, 
��� ��� ��������"������ '���!��=!&���� �����&��� (II—HI) �� &�!&���& ��&%���;� ����!��-
��� 2

0( E� � 0,0 ���!/��!#) (��. ��'!�"=). �%������$����� ��������� � ���=���� IV—HI 
(��. ����=, ����! 2�), � ��!�8�� �� �+� �%������$����& � HI, �������� � ���'�!�%�"�� ��!��=-
!&���$ ������; 3

0( E� = 4,1 ���!/��!#) (��. ���. 2).  
���������!���� ��������� � ��!��=!&���$ ������� IV—HI—II &�!&���& <�%������8����� 

���"�����, �����;$ ��������� � ���= �����/ 8���% ���������� �����&��� TS3 (���. 3) � ���-
���!����� ������"�����+� '��#��� � 40,3 ���!/��!#. 0�!=8���;$ '��#�� �� 4,8 ���!/��!# ��-
6� '��#��� TS1, 8��, ����&���, ��6�� �������!#�������# � ��!#%= �� ���!�������!#��+�, � ��- 
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#����
 $�����
 (Etot, ��. ��.)* � �����
 ��� ������
%�
 �������&����
 &��	�	� (i�/�1, ��–1) 

���=��=�� –Etot i�/�1 ���=��=�� –Etot i�/�1 ���=��=�� –Etot i�/�1 

I 395,68420 221 I2   22,83374 185 TS5 814,24234 i279 
II 203,86253 71 IV—HI—II 803,42570 10 TS6 814,24202 i258 

I—II 599,55164 12 TS3 803,36148 i542 A 814,25203 5 
TS1 599,47976 i335 TS4 803,32419 i479 B 814,24999 4 

IV—HI 599,55661 25 IV—I2—V 803,43200 4 3I	    34,41073 47 
IV 587,53935 35 (III—HI)+I– 803,40942 9 TS7 814,19815 i579 
HI   12,00379 2180 IV—I2 610,38690 16 TS8 814,19937 i361 

II—HI 215,86618 4 V 193,04586 84 IIIa 814,28202 11 
TS2 215,79481 i750 IV—I2—II 814,25796 8 IIIb 814,27217 19 

V—I2 215,87967 10       
 

 

 

* � =8���� <���+�� �=!��;� +������8����� ��!�'���$, 1 ��. ��. = 627,506 ���!/��!#.  
 

 
 

���. 3. ��!��=!&��;� ���=��=�; � ������;� +�������8����� �������������� ������;� ��!��=!&��;� 
������ II—HI, IV—HI—II, ����=���� V—I2, IV—I2—V, (III—HI)+•I2 � ��������;� �����&��$ TS1-3, ��  
                                                         ������&/*��, �� ����;� B3LYP/SDD. 

������&��& ���; � ��+������� 
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���. 4. ��!��=!&��;� ���=��=�; � ������;� +�������8����� �������������� ��!��=!&���$ ������; 
IV—I2—II, ������������� � � �, ��������;� �����&��$ TS7 � TS8 � ����=���� ����"�� •

3( ) I ,	
IIIa   
                                                            •

3( ) I	
IIIb  �� ����;� B3LYP/SDD. 
������&��& ���; � ��+�������, =+!; — +���. 

 
��!!�!#��+� ���������& ����"����;� �����$ �'��%�����& N1-%���*����+� '��%�����%�!�  
� ���������!���& ���������. �'��%������ �����$ ���; (III—HI)+•I– (��. ����=, ����! 2���), ��� 
����%�!� ���8��;, &�!&���& <��������8����� ���"�����.  

	��!���$ <>>��� ����"�� ������!&�� 10,2 ���!/��!#, � ������"����;$ '��#�� TS4 
(��. ���. 2) ����;\��� '��#�� ����!� ���������!���& ��������� TS3 �� 23,4 ���!/��!#. 0�!=-
8���;� ����;� =��%;��/� �� ��%�=/ ����&�����# ������8����$ ���!�%�"�� ����!� 2��� (��. ���-
�=). � ��!��=!&���$ ������� IV—I2—V ��!��=!� �"����� �� ��&%��� � ���=���� IV—I2 
(��. ��'!�"=) � ��6�� ';�# �;������� �!��=/*�$ ��!��=!�$ ���������. �%������$����� ��-
�=��� V—I2 � ���������� �������� � ���'�!�%�"�� ������; IV—I2—II �� 5,6 ���!/��!# 
(��. ���. 2, ��'!�"=).  

������!#�;$ ����! �'��%�����& ���������& III � ��!��=!&���$ ������� IV—I2—II 
(��. ���. 2 � 4) ��������� � ��� ������. �� �����$ ������ ���������� >����������� �������-
����$ ���=��=�; � ����������$ �!& ��������-������� !���$��$ ���>�+=��"��$. �'��%=/*�$-
�& ����������� �����'�� ���'�!�%������#�& � ��=� ���"������;� �����&��&�. 0����� �����&-
��� � '��-�������������;�� ������;�� >��+������� ��������!#�� +�����"��!� (����������� 
�, ��. ���. 4) !���!�%����� � �����"��!#��$ &�� +!='���$ 6,1 ���!/��!#. ������ � 	����-
�������������;�� ������;�� >��+������� (����������� �, ��. ���. 4) ����� =���$8���. G!=-
'��� �+� �����"��!#��$ &�; ������!&�� 5,0 ���!/��!# (��. ��'!�"=). ������"����;� '��#��; 
�'��%�����& ������������� � � � ��%!�8�/��& ��%��8���!#�� � ���/� %��8���& 9,8  
� 10,0 ���!/��!# ��������������.  

���!������ �� !���$��+� �����!�6���& ������ ���� � ������������ >��+����� �������-
������ � � � �� ����;\��� 3� (��. ���. 4). �� �!��=/*�$ ������ � ��%=!#���� �%������$����& 
���'��������+� "����� ������ � ������ �%��� '��%�����%�!� ���������� >����������� ����$ 
��&%� �—N. ������"����;$ '��#�� <��$ ������ � ������������� � � � ����� %��8���� 33,2  
� 32,8 ���!/��!# ��������������. ���;����� ��%!�8�� � '��#���� TS7 � TS8 =��%;���� �� ����- 
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��8���=/ ���������&�����# �'��%�����& � ����"�����$ ����� ���������& III ��� � '��-, ���  
� � 	����-�������������;�� ����!������;�� +�=�����. � �� 6� ����& ��!�;$ ���!���$ <>-
>��� ����"�$ � � •

3( ) I	
IIIa  � B � •
3( ) I	
IIIb  ������!&�� –15,1 � –8,9 ���!/��!# ������������-

��, 8�� =��%;���� �� �����������8����$ ������!# ���������& ����"�� � �����=*�������;� 
�;����� ��������8��+� ����=��� III�.  

�#���(  )������*�+ 
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