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�����������, ��� ������� ������������� !����"���� #�$�� !%%������� ��&��'�����' 
��( ��"��"���� � ������%������ ��(��) #�$�* ���#�#� ���� � +�"���# "(�* "�����/-
"����0 ����������0 � ������������0 ����#���)����) I…I/I—I. 
�"����"������ ��(��  
� ��##��"����# �"������-������ #�6*� ��*$��' "�&�"��#� �������(#�, &�����(89�-
#� �������' 6���6���*8 ��(�' I…I �� ����������) I—I.  
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� % ) ! � � * �  " % ( � �: ������� ������������� !����"����, 6���6����� ��(��, �"�-
�����.  

 
>���#���)����� 6���6����, ����"�� ��������� � "��*�'���� ��#���"*89�6� !����"������-

�����6� &"��($���( #�$�* ��&��������#� !����"����#� &�"�#� ����6� 6���6��� � �/����'8, 
��#������) &���+����#� �������(#� !����"�����������6� &��������� �� &"����$���� ����-
������) ��(�� �"*6�6� (R—Hal�+…Hal�–—R), &��*���� �������� 6���6����0 ��(��) [ 1 ]; �#��-
�� ��� �6"�8� ��$�*8 ��"*��*"��/"��*89*8 "��' �� #��6�0 6���6������"$�9�0 #����*�("-
��0 �"�������0. ��6���� &"��(�', ��� #����#��'�� ���'��) I…I 6���6����) ��(�'8 ����*�� 
������' ��(�' � �"������-������, ����"�( *������ ��"(��#. G"� !��# ��/�8�����( ����������-
��( !����"���� &� ���) �������, � ��� �"� ���#� ���� ����(� ����� � 6"������� #����*�("��� 
�"/����� [ 2 ]. K��&�"�#�����'��( #���-�&���"�#��"������( ������ !��"6�� ����������� 
�"������-������ ( 3I

� � I2 + I–) ���� De = –126,4 ��$/#��' [ 3 ]. ��#���#, ��� ��( ����"����) 
��(�� �����6�# ����) "�&�"��) ��"*��*"� (��(���( ����� [F…H…F]– (De = –155 ��$/#��' 
[ 4 ]).  


�������-0�#������� ������ !��"6�� ����#���)����( ������ (I2 � I–) � �"������-������ 
��$�� � +�"���# ���&����� �������): �� –113,9 (CCSD(T) ECP-TZ(2df )) �� –174,0 ��$/#��' 
(B3LYP/LACVP*) [ 5 ]. ���/"�� !��0 ������� ��(��� � ��&��'�������# "����0 #������ "������. 

"�#� ��6�, ��������� &"�/��#� ��������( ��(�� � �&"��������#* ��"�*, ����"�( ��&��"����-
����� ��(���� � ��#, ��� 0�"����"������ ��(�� [I…I]– #�6*� #��(�'�( &"� �&��#������ 6��#��-
"�� ��#&����� ��� ������"�, ����������6� �� ������**#� �6� ��"*$���(. ��&"�#�", "�������-
��( � 6�����) %��� ���%�6*"���( ��#&����� �"������-������ � 6���"�����������# �������# 
���������( ���"�� /��$� � ��"*��*"� �—I…[I]–…I—I, ��# � �—I…[I—I—I]–. 	���# �/"���#, 
��������� ���/0���#���' �&"�������( ��"0��6� &"����� &"�������, &�����(89�6� �������' 
���'�*8 6���6���*8 ��(�' �� ����������).  

> �����) "�/��� ��*�����( &�������� ������� �������� ������������� !����"���� �(I, I) 
��( +�"���6� "(�� I—I/I…I ����#���)����) � ���#�$����' �0 &"�#�����( � �������� "�&�"-
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��0 �������), &�����(89�0 �������' 6���6���*8 ��(�', *������*8 ��"(��# I…I–, �� ����-
������) I—I. 

�-"/���0�&��%'&�3 !�"�'. ����
� ����
���;�<�� [ 6, 7 ] ���� ����� !����"����, �/�/9�-
����(�#�0 &�"�) ���#�� � � =. > �"/����'��# &"�/��$���� ������� ������������� "�����-
����8�, ������(( !��#���� #��"��� ���#��0 &�"��"�����) Sij &*��# ����6"�"�����( &� 
���#��# /����)��# �A, � �*##�"*( &� ���# ���(��# #����*�("��# �"/����(# noc� [ 7 ]: 

occ

, 1
j( , ) 4 ( ) ( );

n
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i j
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� � � �     ( ) ( ) ( ) .
A

ij i jS A d
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� � �	 r r r  

X����)�� �A �&"����(8� &� X�)��"* ��� �/����� &"���"������, �6"��������� &���"0����(#� 
�*����6� &����� �����"� 6"������� !����"����) &�������� � �0������89�� (�"� [ 8 ].  

p�����#�"����� ��#�����) "����������0 �������� ������������� ���� �(I, I) &"������-
��"����� �� &"�#�"�0 #����*�("��0 ��#&������ � ������"��, "���#��"����0 ��#� � [ 9, 10 ]. 
> !��� "(� ��+��: 1) 6���6����� ��(�� N…I—I � #����*�("��0 ��#&�����0 ��#�9����0 &�"�-
����� � ����#; 2) ������"� �� ����#���)���*89�0 #����*� ����; 3) ��#&����� � 6���"������-
�����#� �������#�, � ����"�0 6���6����� ��(�� ���� *������ ��"(��#�: 3I

�…I—I… 3I
�, 3I

�…I—
Cat+, I–…I—Cat+; 4) ���/�� 6���6����� ��(�� � ���-��"-����'���� ����#���)����( � #����*-
�("��0 ��#�"�0 �"6��������0 #����*�: �—I…I—�. 

_��#��"�( ��������"��0 �����(��) ��( #����*�("��0 ��#&������ ���� �&"������� #���-
��# 
���—v!#� (B3LYP/6-311G(d,	)) � &"�6"�##� Firefly [ 11 ]. ������ 6�"#��������0 ������ 
&������, ��� ��"*��*"� ������8� �����'��# #���#*#�# &����) !��"6��. >��������( �����-
��� ������������� !����"���� &"������� � &�#�9'8 AIMALL [ 12 ]. 

��4$%'���* � �5 (#"$67�&��. ��(�� � ��##��"����# 3I
� %�"#��'�� �����#�$�� ������� 

�� � ����������#, �� � ������������#. �� ���� �"������-����� ��&������� �����)����� �� 
���"��� ��"*$���(, �� ���� �� ��(��) �/(�����'�� "���(6������(, � ���"�( — *��"��������(. 
G��*�����(, ��� � ���##��"����# �"������-������ %�"#��'�� #�$�� �������' ��(�', � /��'-
+�) ���&��� (��(89*8�( ����������) I—I, � ��(�', ����"*8 #�$�� �����%���"����' ��� 
���'�*8 6���6���*8 I…I. 	���# �/"���#, 0�"����"������ ��(�� � ��##��"����# �"������-
������ #�$�� ��&��'�����' ��� "�&�"��� ��������, &��0��(9�� ��( *����������( ��"0��6� 
&"�����, 0�"����"��*89�6� 6���6���*8 ��(�' ����. 

��( �����"������6� �, ��������������, ��##��"����6� �"������-������ ������ ��������-
����� !����"���� "���� �III = 0,832. ��6����� "��*��*, �, ���'�� &� �������(# �������� ����-
��������� ��( ��(��) I—I/I…I, ��$�9�0 � ���&����� �������) �� 1,055 �� 0,565, ������� ��(�' 
#�$�* ���#�#� ����, *������*8 ��"(��#, � ��#* ��� ���#* ��"�* �� *�����(.  

 

 
 

p�����#���' �������� ������������� !����"���� �(I, I) �� ���� ��(��) R(I—I/I…I) Å (a); D-�"���"�)  
� ������� ������������� �(I, I) � �������"$�9�0 ��#&�����0 � ������"�0 (� ) 
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G"���"�#, ��� �������������) �"���"�) �� ������ �������� ������������� &�����(�� 
"�������' ��/"����� ��#� ��(�� ���� I—I/I…I �� 6"*&&� &� &"����&* �0������ � ��0 ��"�� 
����#���)����(. >�-&�"��0, ��( !��6� �������# �������* 
�II, ����"�( 0�"����"��*��, ��-
����'�� ������ ������������� !����"���� "���#��"����#�) ��(�� I—I � ����"����) ��"*��*"� 
���������( �� ������6� ��( �����"������) #����*�� ����: 
�II = �(I2) – �(I, I). G"�#�# �� �&�"-
��� �������� �(I2) = 1,335 — #����#��'�*8 �������* ������� ������������� !����"���� � #�-
���*�� ����, &��*����*8 � "�#��0 ��/"����6� #����� #�����"�����(. G��(���, ��� �8/�� ��-
����������� ����#���)����� #����*�� ���� ��� � ����"�#, ��� � � ����&��"�# !����"���� /*-
��� &���$��' ������ ������������� ��(�� I—I. >�-���"�0, �������# �������� 
�III, &�����-
��89��, ������'�� ������� ������������� "���#��"����#�) ��(�� ������(8��( �� ������0  
� �"������-������: 
�III = �( 3I

�) – �(I, I) = 0,832 – �(I, I). >������� 
�III #�$�� /��' ��� &���$�-
���'��), ��� � ��"������'��). >��*&�( � ������������� ����#���)����( �"������-����� ���-
������( ���##��"����#; &"� !��# ������ ������������� ��( ����) �� ��(��) /*��� "����,  
� ��( �"*6�) — *#��'+��'�(. >-�"��'�0, �����# �"���"�) D = 
�II/
�III, ��"�$�89�) ���&��' 
*�����( "���#��"����#�) �����) �*/}������� � ������������0 ����#���)����(0.  

���*��� � ���8��"�"*��, ��� D-�"���"�) &�����(�� "�������' ��� ��(�� �� ��� 6"*&&�.  
> &�"�*8 6"*&&*, ��( ����"�) D > 0, &�&���8� ��(��, �'� ������� ������������� ��$�, ��#  
� �����"������# �"������-������. D-�"���"�) �#��� ������� &���$����'��� �������( ��( 6�-
��6����0 ��(��) ����, *�������0 ��"(��#� I…I–. \��� ������ ������������� !����"���� ��+�, 
��# � �"������-������, �� ����� ��(�� &�&���8� �� ���"*8 6"*&&*, 6�� ��0��(��( ����������� 
��(�� ����, "���(�*��� � ����/������ �� ���� ������������0 ����#���)����). 
���"��'��# 
&�"�#��"�#, "�����(89�# !�� ��� 6"*&&�, ����*&��� #�$}(��"��� "�����(���, "����� �3,0 Å.  

��6����� &"����$����#* �"���"�8, 6���6����� ��(�� I…I #�6*� �������'�( ���'�� � &�"-
��) 6"*&&� ������������0 ����#���)����), ��$� ���� ��� *������ ��"(��#�.  

�*�(7*. �� ������ ������� &�������( �������� ������������� !����"���� &"����$�� ��-
�����������) �"���"�), ����"�) &�����(�� &"������ 6"����* #�$�* ����������#� I—I � 6�-
��6����#� ��(�(#� ����, *�������#� ��"(��#� I…I–. G�������, ��� ������+���� ��#�����) 
�������� ������������� !����"���� 
�II/
�III, ����������0 ��( ��(��) ����, ����"�� ��%�"#�-
"������' � "��*�'���� *�����( "���#��"����#�) �����) �*/}������� � ������������0 ����#�-
��)����(0, #�$�� /��' &"��(�� � �������� "�&�"��) ��������, �&"����(89�) �/����' �*9���-
������( 6���6����0 ��(��). G"����$����( &"����( � �����( ������%�����( ��(��) � ���$��0 
�����#�0 � !��#����#� ����6"�6���� ���"����� ���#�$����' ���������'��), �� �/}�������) 
������ ���)��� 6���6����0 ��(��) ����. 

 
��/��� ��&������ &"� %��������) &����"$�� �������"���� �/"�������( � ��*�� �����)-

���) ����"���� _p729 � �����)���6� %���� %*���#�����'��0 �����������) (6"��� 13-03-
00767). 
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