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� ������ ������ DFT/B3LYP ���������� ��!��!����� ���"��"�� ���#$����! ���$���-
�� � !���% ! ��&$����� '������������� ���(����)�*� � ���������% C2v � Cs. ������� 
MRCI/CASSCF #�������� ������* #�!��������% #����)��$+��� ,���'�% ����)�� �0��-
&�!���* ���#$����! 1,3[O2—H2O]. � "����� �#��-��0���$+��'� !&������%��!�* ������-
���� &������* �������! &�#��;����� #�������! a1�g—X 3

g
�� , b1

g
�� —a1�g, c1

u
�� —a1�g, 

A3
u
�� —X 3

g
��  ���#$����!, � ���<� !�*!$��� �&������� �� �������!����� #�� ��&$����% 

'������������% ���(�'"��)�� ���#$����. 
 
DOI: 10.15372/JSC20170301 
 
� " # $ � � % �  & " � � !: ���$���!���$+��� ���#$����, !�&0"<������ �����*��* ���$�-
����, #�!�������+ #����)��$+��% ,���'�� (??G). 

		������ 

N��0� #��*�+ ������&� ��*��* �#���!�� &�#����! ! ���������� ����)�*� � "������� ��-
�$�����, ���0������ ��Q��+ #��0$��" ��*��* �#���!�'� &�#���� ! #��)���� #������� a1�g—
X 3

g
�� (a—X ), � ���<� �!���"#�$+��� #�������! b1

g
�� —a1�g (b—a) � b1

g
�� —X 3

g
��  (b—X ). �$�-

�"�� "����+, ��� ����� ,$�������#�$+��� #������� &�#��;���: (a—X ) — ��0���$+�� � #� 
�#��" � ��������, (b—a) — ��0���$+�� � #� ��������, (b—X ) — #� �#��" � ��������.  

?����� �!"� #��!�� !�&0"<������ �����*��% a1�g (a�1 g�� *) � b1
g
�� , 0�$+Q�% ������� 

#������!$*V� !�����,���'��������� �����*��*, ���������&"���� �$�0��� #�$����� #�'$�;�-
��* �W �#����� ��$��"$*���'� ���$����� ! �0$���� 242—290 ��, ����"���� �����*��*�� 
X��)0��'� I (A3

u
�� ), II (c1

u
�� ), III (A�3�u (A�3 u�� *)). � ������������� ���$���!���� [ 2 ] ���V��* 

������ � !�&��<����� #��*!$���* �!���"#�$+��'� #������� c1
u
�� —a1�g ! ���$���!���$+��� 

���#$����� 1,3[O2—C2H4]. � ,��#��������$+��� ��0���� [ 3—6 ] #���$�<�� ������&�, #� ����-
���" '�����)�* ���'$����'� ���$����� O2(a1�g) ��";���!$*���* �W !�&0"<������ ! ���$���-
!���$+��� ���#$����� 1,3[X—O2] ('�� X = O2, N2, C5H8) &� ���� !������$+��� &�#��;����� #�-
������! �& �����*��% X��)0��'�. ������ !�&������ #��0$��� �0`*�����*, �& ����'� ������ 
!�&0"<�����'� �����*��* X��)0��'� ��";���!$*���* '�����)�* ���'$����'� ���$�����, ��� ��� 
,���'�������� ,�� �����*��* �����*��* ����+ 0$�&�� ��������$+�� ��"' ��"'�.  
 

                                                                 
* �����*��* a�1 g��  � A�3 u��  *!$*V��* ������!���� (!���<������� #� ,���'��) ���#�������� �����! 

a1�g � A�3�u ����!����!����. 
©  b�#�� �.�., ?�Q��!� 	.�., ?�Q��! �.�., 2017 
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�";���!"�� ��&������$+��� ��$�����!� ������������� ��0��, ! ������� �����������  
� !�*!$��� ������&�� !�&�����!���* ���")���!����� #�������! ! ���$���!���$+��� ���-
#$����� ���$����� � ��$��"$��� '�&�! ��&$����% #������ [ 2, 7—10 ]. � �����*;�% ��0��� ���-
������!�V��* ���$���!���$+��� ���#$���� ���$����� � ��$��"$�% !��� ! ��&$����� ���-
(����)�*� � �������% '�"##�% ��������� C2v � Cs.  

j����* !�$���� �������! &�#��;����� #�������! ! ���$���!���$+��� ���#$����� � "��-
����� ��$��"$ ���$����� #���'"� !�*!��+ ������&�� '�����)�� ���'$����'� ���$����� 
O2(a1�g, b1

g
�� ), � ���<� �'� ��"Q���*� �� ����!��'� ���#$����'� �����*��* O2(X 3

g
�� ) #�� �0`-

*������ �����)�����'� 0�$���� �����(���. 
k�$+V ��0��� 0�$� 1) �)����+ "���%��!���+ ����!��'�, #��!�� !�&0"<������ �����*��% 

(a1�g, b1
g
�� ), � ���<� !�����!�&0"<������ �����*��% X��)0��'� I (A3

u
�� ), II (c1

u
�� ), III (A�3�u) 

��$��"$� ���$����� ! ���$���!���$+��� ���#$����� 1,3[O2—H2O]; 2) �)����+ �&������� ��-
�����!�����% �&$"����$+��� &�#��;����� #�������! ! ��$��"$� ���$����� #�� ��&$����% '��-
����������% ���(�'"��)�� ���#$����. 

������ �
����
 

��!��!����� '�������� ���$���!���$+��� ���#$����! ���$����� � !���% 0�$� ��������-
�� ������� DFT [ 11 ] � ��#�$+&�!����� '�0�����'� ("��)����$� B3LYP. ����$���!���� 
��<��$��"$*���� #����)��$�! !&������%��!�* ���$����� � !��� #��!���$� ������� CASSCF 
�� !������� DFT #�� ��#�$+&�!���� 0�&��� 6-311G++(2p,2d). 

� ����!��� #���������!� ���#$����! !�$V���� 16 ,$�������! �� �������)��� ��$��"$*�-
��� ��0���$*� (��) — 7 �� ��$��"$� ���$����� (2�u, 3�g, 	u, u�	 , 	g, g�	 , 3�u) � 4 �� ��$��"-
$� !��� (2a1, 3a1, 1b2, 4a1). �$* 0�$�� ����$+��'� �#����$���* "���%��!���� ,���'��������� 
�����*��% ���#$����! ��#�$+&�!�$� ����� MRCI(10) � "����� �������������� !�&0"<����% 
�$* ���#$����� �����*��% � �!"������� !�&0"<����% �$* ���'$�����. ������� #������� ��-
<�" ����!���� � !�&0"<������� �����*��*�� ��������!�$� ������� �#��-��0���$+��'� 
!&������%��!�* (SOC) � "����� �������������� !�&0"<����% �$* ���#$����� �����*��%  
� �!"������� !�&0"<����% �$* ���'$����� �� ����!� ("��)�% MRCI(10)/CASSCF. N��$� ���-
(�'"��)�% CSFs �����!�$� �$* ���#$����� �����*��% 465930, � �$* ���'$����� — 1951375. 
��� ������� #��!����� ! ������ #��'����� Firefly 8.1 [ 12 ], �������� ����!����% �� �������� 
���� GAMESS (US) [ 13 ].  

�'��(����� ������
��	 

X������������� ���"��"�� ���#$����! 3[O2—H2O] #��!����� �� ���. 1. ����� '���������-
���� �������������� ���(����)�% I � II �&"��$� ! ��0���� [ 14, 15 ], ��� ����Q� �������*��*  
� #�$"������� ���� ��&"$+������. ������ 0�$�� ��������� ���#$���� 3[O2—H2O] � ������-
���% Cs, ! ��������� ���(����)�* III, ��� ��� ��� �0$����� �������� �����"��� ,���'�� 
[ 16—18 ].  

� ��0$. 1 #��!����� &������* ,���'�% �����)��)�� ���$���!���$+��� ���#$����! ���$�-
���� � !���% ! ���(����)�*� I—IV, #���������� ��&$������ ��������; ��&"$+���� ����Q� 
��'$��"V��* � ��0���% [ 19 ], '�� ������ #��!���$� ������� MP2/aug-cc-pVTZ. 

?�� #��������� ������% ??G &� ���������" ����)�� �0��&�!���* ���$���!���$+��� ���-
#$����! ���$����� � !��� 0�$� !�0���� ������*��� O—H ��<�" ������ ���$����� ��$��"$� 
�2 � 0$�<�%Q�� � ���" ������ !������� ��$��"$� H2O. � ��&"$+���� #��������* ������% 
??G (���. 2) �$* ���#$����! 1,3[O2—H2O] ! ���(����)�*� III � IV !�*!$��� �$�0��!*&����� 
����� �$* !�&0"<������ �����*��% ���$����� O2(a1�g (a�1 g�� ), b1

g
�� , c1

u
�� , A�3�u (A�3 u�� ), A3

u
�� ), 

&������* ,���'�% �!*&� ������� �����!$*V� 1,41—2,73 ��</��$+. ��<�� &������+, ��� '�����-
�������* ���(�'"��)�* ���#$���� � ���������% Cs #���������� �� #�!$�*$� �� &������* ,���-
'�% �!*&� ����!����!"V;�� !�&0"<������ �����!, ����� �����*��% X��)0��'� I (A3

u
�� ) � III 

(A�3�u), '�� ��&��)� ! ,���'�� �����!�$� 0,18 � 0,21 ��</��$+ ����!����!����.  
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���. 1. ���"��"�� ������� ���(����)�% I—IV ���#$����! 3[O2—H2O], #�-
$"������ ! ������ ������ DFT/6-311G++(2p,2d). 
��(����)�� I � II � ���- 
                                           ������% C2v; III � IV — Cs 

 
	 � 0 $ � ) �  1  

������� ����������� (D�) ���
������ 3[O2—H2O] � �����������! I—IV 


��(����)�*  
3[O2—H2O] ����� ������� D�, ��</��$+ 

MP2/aug-cc-pVTZ 1,56 I 
MRCI(10)/CASSCF(16,11)/6-311++(2p,2d ) 1,66 

MP2/aug-cc-pVTZ 2,00 II 
MRCI(10)/CASSCF(16,11)/6-311++(2p,2d ) 2,12 

MP2/aug-cc-pVTZ 2,25 
QCISD/6-311++G(2d,2p) 2,91 

III 

MRCI(10)/CASSCF(16,11)/6-311++(2p,2d ) 2,68 
MP2/aug-cc-pVTZ 2,39 IV 

MRCI(10)/CASSCF(16,11)/6-311++(2p,2d ) 2,41 

? � � � � � � � � �: ,���'�� �����)��)�� ���#$����! 3[O2—H2O], #�-
��������� �������� QCISD/6-311++G(2d,2p) � MP2/aug-cc-pVTZ, #��!�-
���� �� ����!���� ��0�� [ 18 ] � [ 19 ] ����!����!����. 

 
������������ &������* ,���'�% #�������! O2 ! ���#$����� 1,3[O2—H2O] (��0$. 2) ����Q� 

��'$��"V��* � ,��#��������$+���� ������� [ 20 ] � ������� ������������� ���$���!���% 
[ 2, 7, 25 ]. 
 #�����", ,���'�� #�������! �& ����!��'� ���#$����'� �����*��* O2(X 3

g
�� ) ! �!� 

#��!�� !�&0"<������ �����*��* O2(a1�g) � O2(b1
g
�� ) �����!�$� 0,98 (0,98) � 1,59 (1,63) ,� ��-

��!����!���� (! ���0��� #��!����� ,��#��������$+��� &������*). X������������* ���(�'"��-
)�* ���#$���� #���������� �� !$�*�� �� &������* ,���'�% !������$+��� #�������! �& ,���'�-
�������� �����*��% ���$����� X��)0��'� I, II, III ! ����!��� ���#$�����, ��� ��� �� ��&��)� 
�$* ����!����!"V;�� #�������! ��!�� 0,01—0,04 ,�.  

	�����)�* ����� �������! #�������! #�� "���+Q���� ������*��* ��<�" ��$��"$��� O2  
� H2O &������� �$* !��� ���(����)�% I—IV ���$���!���$+��� ���#$����! 1,3[O2—H2O], ! ���-
0������� �$* ���'$��-���'$����� #�������!: b1

g
�� —a1�g � c1

u
�� —a1�g ! ��$��"$� ���$����� 

(��0$. 3). 
�#��!�� �!���"#�$+��% #������ b1

g
�� —a1�g 0�$ �0���"<�� �������� ! ����$+��% ��$�-

�"$� O2 � ���$ ��$"V !���*�����+ #������� ("(b—a) = 0,0017 �–1, M(b—a) = 3,6 
10–10 ea0) [ 21 ]. 
�& ��Q�� ��&"$+����! !����, ��� ! ���$���!���$+��� ���#$����� 1,3[O2—H2O] ��<� �� ���- 
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���. 2. ������* ??G �0��&�!���* ���#$����! 1,3[O2—H2O] ! ���(����)�*� III � IV,  
������������ ������� MRCI(10)/CASSCF(16,11)/6-311G++(2p,2d ) 

 
���*��*� ��<�" ��$��"$�% ���$����� � !��� (R = 6 Å) !�$����� �������! #�������! M(b—a) 
���������&"V��* 0�$+Q��� &������*�� #��*��� 10–4 ea0. ?�� �0$�<���� ��$��"$ #��������� 
!�&�������� &������% M(b—a) �� 10–2—10–3 ea0.  

�� ����!� #�$"������ &������% �������! #�������! M(c—a) ��<�� ���$��+ !�!�� � ���, 
��� ���'$��-���'$����% �!���"#�$+��% #������ c1

u
�� —a1�g ��$��"$� O2 ! ���#$����� � !���% 

*!$*���* �������!���. ?���#�$�'����*, ��� �������!����+ #������� c1
u
�� —a1�g &�����!"���* 

�& �������!�����% �������! #�������! ������� f"����—�"�'� [ 22 ]. �$��"�� &������+, ��� 
&������* �������! #�������! M(c—a) &�!��*� �� '������������% ���(�'"��)�� ���#$����:  
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             	 � 0 $ � ) �  2  

������� ���	������! 
���!���� �E  � O2 � ���
�����! 1,3[O2—H2O],  
� �����������! I—IV, ����#�	����� ��	����  

MRCI(10)/CASSCF(16,11)/6-311G++(2p,2d) 

�E �$* ���#$����! 1,3[O2—H2O], ,� ?������ 
I II III IV 

O2(a1�g ) � O2(X 3
g
�� ) 0,98 0,98 0,98 0,98 

O2(b1
g
�� ) � O2(X 3

g
�� ) 1,59 1,59 1,59 1,59 

O2(�1
g
�� ) � O2(X 3

g
�� ) 5,99 5,97 5,96 5,99 

O2(A�3�u) � O2(X 3
g
�� ) 6,17 6,16 6,15 6,18 

O2(A3
u
�� ) � O2(X 3

g
�� ) 6,33 6,32 6,29 6,32 

 
	 � 0 $ � ) �  3  

�����	� 
���!���� (ea0): a1�g—X 3
g
��  M(a—X ), A3

u
�� —X 3

g
��  M(A—X ), b1

g
�� —a1�g M(b—a),  

c1
u
�� —a1�g M(c—a), � ���
�����! 1,3[O2—H2O] � �����������! I—IV, ����#�	����� ��	����  

�
��-����	������ �$��������	��� (SOC) �� ������ MRCI
10)/CASSCF(16,11)/6-311G++(2p,2d)  

R(O2—H2O), Å 
��(����)�*  
���#$���� 

������  
#�������!, ea0 2,7 2,8 3,3 3,6 4,5 6,0 

M(a—X ) 2 
10–4 1,8 
10–4 8,5 
10–5 5,4 
10–5 1,4 
10–5 1 
10–5 
M(A—X ) 4,3 
10–4 4 
10–4 1,5 
10–4 1 
10–4 3 
10–5 1 
10–5 
M(b—a) 1,4 
10–2 1,2 
10–2 5,8 
10–3 3,9 
10–3 1,1 
10–3 4,3 
10–4 

I 

M(c—a) 1,3 
10–2 9 
10–3 2,4 
10–3 1,3 
10–3 2,6 
10–4 5,1 
10–5 
M(a—X ) 9,5 
10–5 8,5 
10–5 5,4 
10–5 4,5 
10–5 2,2 
10–5 1 
10–5 
M(A—X ) 1 
10–4 8 
10–5 3 
10–5 3 
10–5 1 
10–5 1 
10–5 
M(b—a) 6,5 
10–3 5,6 
10–3 3,8 
10–3 2,8 
10–3 1,3 
10–3 5,2 
10–4 

II 

M(c—a) 2,3 
10–3 1,6 
10–3 3,2 
10–4 2,4 
10–4 1,5 
10–4 5,1 
10–5 
M(a—X ) 6,4 
10–5 5,8 
10–5 3,2 
10–5 2 
10–5 1 
10–5 0 
M(A—X ) 2,1 
10–3 1,8 
10–3 1,1 
10–3 6,3 
10–4 3 
10–4 1,4 
10–4 
M(b—a) 4,6 
10–3 4,1 
10–3 2,5 
10–3 1,4 
10–3 3,8 
10–4 2,2 
10–4 

III 

M(c—a) 2,9 
10–3 2,6 
10–3 1,6 
10–3 8,7 
10–4 2,7 
10–4 2 
10–4 
M(a—X ) 6,1 
10–5 5,1 
10–5 3 
10–5 1 
10–5 0 0 
M(A—X ) 1,6 
10–3 1,4 
10–3 9,3 
10–4 5,6 
10–4 2,6 
10–4 1,7 
10–4 
M(b—a) 6,5 
10–3 5,8 
10–3 3,5 
10–3 1,7 
10–3 4,1 
10–4 2 
10–4 

IV 

M(c—a) 4,1 
10–3 3,7 
10–3 2 
10–3 1,1 
10–3 3,6 
10–4 2,2 
10–4 
 
��� ! ���(����)�*� I � II (��������* C2v) ����!����!"V;�� &������* M(c—a) ��<�, ��� ! ���-
(����)�*� III � IV (��������* Cs) �� 10–1 ea0.  

?����� ���'$��-���'$����� #�������!, ! ���#$����� 1,3[O2—H2O] #�� ���$���!���� O2  
� H2O #��*!$*V��* ���'$��-���#$����� (a1�g—X 3

g
�� ) � ���#$��-���#$����� (A3

u
�� —X 3

g
�� ) #�-

������. 
�&!�����, ��� #������ a1�g—X 3

g
��  ! ��$��"$� O2 *!$*���* ��#�$+���. � ����$+��% ��$�-

�"$� ���$����� �� #���������� �� #��*!$*���* (A(a—X ) = 5 
10–7 �–1), �� &������* ��,((�)���-
��! G%�Q��%�� ��&�� !�&�����V� ! �������� ���#$����! ���$����� � ��$��"$�% ���$���!���* 
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[ 23 ]. ?�$"������ ���$����� &������* A(a—X ) ���#$����! 1,3[O2—H2O] ! ���(����)�*� I—IV 
#�� ��!��!����� ������*��*� ���#$���� ��!�� 2,9 
10–3, 2,9 
10–3, 4,1 
10–3 � 3,7 
10–3 �–1 ����-
!����!����. 

����� ! $������"�� [ 2 ] "#��������* � �";���!�!���� ���#$��-���#$����'� #������� 
A3

u
�� —X 3

g
�� , ������%, ! �!�V ������+, ! �����% ��$��"$� ���$����� �� ��$<�� #��*!$*�+�*, 

��� ��� �� ��'� ��$�'����* &�#��� #� ��������. � ��Q�% ��0��� �0���"<��� #��*!$���� �����'� 
#������� ! ���$���!���$+��� ���#$����� 1,3[O2—H2O], #����� ! ���(����)�*� III � IV (���-
�����* Cs) &������* �������! #�������! '���&�� !�Q�, ��<�$� ! ���(����)�*� I, II (������-
��* C2v) � ���$���� ���&������ � ���'$��-���'$������ #��������� b1

g
�� —a1�g � c1

u
�� —a1�g. 

G�� '�!���� � ���, ��� #�� �W (���!�&0"<����� ���#$����! 1,3[O2—H2O] � ���������% Cs #�-
���� '�����)�� ���'$����'� ���$����� a1�g ��<�� ! #��0$�&���$+�� ��!��% ���#��� ��";���-
!$*�+�* � �'� ��"Q����� �� ����!��'� ���#$����'� �����*��* X 3

g
�� . 

� ,��#��������$+��� [ 24 ] � ������������� [ 2 ] ��0���� '�!�����* � ���, ��� �!���"#�$+-
��% #������ A�3�u—X 3

g
��  *!$*���* �������!���, � &������* M(A�—X ) #���������� �� &�!��*� 

�� "!�$�����* ������*��* ��<�" ��$��"$��� ���$���!���* ! ���#$����� [O2—X]. � ��Q�� 
�������� ���$���!���$+��� ���#$����! 1,3[O2—H2O] #������ A�3�u—X 3

g
��  �0$����� ��&��% 

�������!����+V (#��*��� 1 
10–5 ea0) �� ������*��*� ��<�" ��$��"$��� ���$����� � !��� 2,7 Å 
!� !��� ���(����)�*� (I—IV) ���#$����. ?�� "!�$������ ���������� ����)�� �� 3 Å &������* 
M(A�—X ) #��0$�<���� ��!�� �"$V.  

� ��$+��%Q�� �� ����!���� ��&"$+����! ,��#��������$+��� ��0�� ������ ���$���!���$+-
��� ���#$����! 1,3[O2—H2O] #�*!���* !�&��<����+ �)����+, �����$+�� !���� #�$"������ ��-
�� ��&"$+���� ������$+�� �������!����� #��*!$���* �!���"#�$+��'� #������� A�3�u—X 3

g
��   

! ��$��"$� ���$����� #�� ��%��!��� ��$��"$� !���. 

	�	��� 

��*!$��� �$�0��!*&����� ����� ����!��'� � !�&0"<������ �����*��% ���#$����! ��-
�$����� � ��$��"$�% !���.  

?���&���, ��� #�� !$�*���� ��$��"$� !��� ! ���$����� ���")��"V��* �&$"����$+��� &�-
#��;����� #������� a1�g—X 3

g
�� , b1

g
�� —a1�g, c1

u
�� —a1�g.  

�#��!�� �#����$�� ���#$��-���#$����% #������ A3
u
�� —X 3

g
�� , #��*!$*���% ! ��$��"$� O2 

#�� ��%��!��� ��$��"$� ���$���!���* H2O.  
������!$���, ��� �� '������������% ���(����)�� ���#$���� 1,3[O2—H2O] ��#�*�"V &�!�-

�*� &������* �������!����� �������! &�#��;����� �&$"����$+��� #�������!. 
 
����<��� �'����"V 0$�'��������+ #��(�����" ��(���� ����� X.�. 
�0&�!" &� #���;+ 

#�� ��#������ ��0���. 
�%&��'  (&�)�"�*�+ 
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