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2 2 ,  = Li, Na, K.  ( )

2 2 2/ /  (

 = Li, Na, K), .

 ( )

—

 6-31+G* 2/6-311++G**//RHF/6-

31+G*  GAMESS [ 7 ]  Gaussian-98 [ 8 ]. 

, -

-

—  [ 9 ]. -

-

 [ 10, 11 ]. -

 RHF/6-31+G* -

 (SCRF) —  [ 12, 13 ]. 

 B3LYP [ 14, 15 ]  6-31+G*.

 SCRF. 

 B3LYP/6-31+G*, SCRF .

 6-311++G** -

—  (MP2/6-311++G**//B3LYP/

6-31+G*).

 IEFPCM [ 16 ]. -

 [ 17 ]  C, O, H -

 (UATM) [ 18 ]  1,00 (Li), 1,25 (Na)  1,60 (K) 

 1,35  [ 19 ]. 
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2 2 ( = Li, Na, K)

 RHF/6-31+G*

1
(1) (2) (3) (4)

. 1

 (7,9—8,6 / ) ( . 1). 2/6-311++G**//

RHF/6-31+G* 1 -

 1,5 / .

- 1.1,  [ 6 ], -

 LiOH ( . 1). -

, -

. , , -

.

 NaOH  KOH 

1.2, -

,  — 2 2

( . . 1).  LiOH 1.2 1.1. ,

 Li < Na < K 

( . 2). R(H(4)—O)

.

1.2 , -

,

 Na  K  ( . . 2). -

—O (  = Na, K)  0,057 Å,  Li—O  LiOH -

 0,027 Å.

1.2
(3)— (4), .

 1  

( , / )

( ) 2 2 + 2  + 2  (  = Li, Na, K) 

Li Na K Li Na K 

RHF/6-31+G*+ZPE (MP2/6-311++G**//RHF/6-31+G*)+ZPE

C2H2 + MOH   0,0   0,0   0,0 C2H2 + MOH   0,0     0,0     0,0 

C2H2… OH  –7,9 –8,6 –8,2 C2H2… OH –8,9 –10,6 –10,1 

TS   6,2 –2,2 –3,4 TS –3,1 –11,0 –11,0 

C2H …H2O –7,2 –9,7 –9,3 C2H …H2O –5,9 –11,3 –10,7 

C2H  + H2O 11,4   3,8   4,7 C2H  + H2O 12,6     4,2     6,4 

(MP2/6-311++G**//RHF/6-31+G*)

C2H2 + MOH   0,0   0,0   0,0 C2H2 + MOH 0,0 0,0   0,0 

C2H2… OH –9,7 –11,5 –11,0 C2H2… OH 6,8 3,0 –3,7 

TS –1,4   –9,4   –9,2 TS – 4,3 –3,8 

C2H …H2O –7,2 –12,8 –12,1 C2H …H2O 4,3 2,9 –5,0 

C2H  + H2O 13,0     4,6   7,2 C2H  + H2O 7,1 4,7   0,2 
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. 1. 1

 (  = 

                                         = Li, Na, K) 

 (0,005 Å) -

 LiOH,  0,020 Å

 NaOH  (0,027 Å)

 KOH ( . . 2). , -

-

1.2: (2) (3) (4)

 180  176 -

.

1.2

,

2 2.

 LiOH  +0,24 . .,  Na

+0,11 . . -

.  K

 (–0,01 . .) . -

1.2 .

:
(2)  0,042, (3)  0,124 . . -

 — (2) (3) -

 0,072  0,023 . . . ,

1.2

.

1.2

. 1.2

R(H(4)—O)
(4)OH ( . . 2). 1 ,

-  KOH -

.

 B3LYP/6-31+G*

 SCRF , -

, - - 1.1.

 IEFPCM -

, -

 2  

( , Å, , .) 

1.1 M = Li,  1.2  = Na, K (1) (2) (3) (4)…  (  = Li, Na, K) (RHF/6-31+G*)

 ( )

2 2… 2 2…

Li Na K Li Na K 

R( (3)— ) 2,358 2,685 3,187 (3,167) MOH 163,2 153,9 161,63 (154,6) 

R(H(4)—O) 2,699 2,024 1,945 (1,739) R( (2)C(3)) 1,191 1,193 1,194 (1,216) 
(1) (2) (3) 176,8 176,8 177,6 (178,8) (4)OH 130,2 128,7 115,89 (121,8) 
(2) (3) (4) 176,4 174,4 176,6 (173,7) R( (1) (2)) 1,059 1,058 1,057 (1,069) 

R( — ) 1,625 2,011 2,343 (2,395) R( (3) (4)) 1,063 1,078 1,084 (1,120) 
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 6,8, 5,0  0,4 /  LiOH, NaOH  KOH . -

, 1.2,  B3LYP/6-31+G*  SCRF ( ) -

.

 NaOH 2H2 .

-

 KOH 

(  –3,7 / ).

 B3LYP/6-31+G*, SCRF -

,  KOH 2H2,

. ,  H(4)—O  1,739 Å,
(3)— (4)  0,049 Å (2)—H(1). , -

(2) (3) (4) ( . . 2). 

,  KOH 2H2
(4) - , -

.

2 2/ / ( = Li, Na, K)

1.1 1.2

:

1 2
(1) (2) (3)… … (4)… -

3 ( . 2). -

2 .

 Li, Na, K  = 1667,1, 1609,3, 1578,0 –1, -

 H(4). (4)— -

 Li < Na < K  1,218, 1,252  1,257 Å .
(4) , ,  (–112,9 )

.

-

.  RHF/6-31+G* -

  (14,1 / )  ( . . 1).

 6,4  4,9 / .

2/6-311+G**//RHF/6-31+G* -

 NaOH  KOH  2,2  1,8 / . -

 LiOH -

8,3 / . -

, -

,

 5,8 / .

2 -

3 — 

.

. 2. -

                              M H2O (  = Li, Na, K) 
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3. 3.1 , -

,

 ( . . 2). 

 — 3.2, 3.1  3,9 / . 3.2

, -

 ( . . 2). -

, 3.2.

, , , -

3 1 -

.  LiOH -

-

.

3

-

 Li, Na, K  18,5, 15,5  17,1 /  ( . . 2).

 NaOH -

 ( ) .  B3LYP/6-31+G*,

SCRF , 1.2, -

2 3.1.  MP2/6-

311++G**//B3LYP/6-31+G* -

, 1.2 3.1 , -

 NaOH ,

( . . 1).  

,  KOH (MP2/6-311++G**//B3LYP/6-

31+G*, SCRF) , ,

 KOH  C2H2.  KOH C2H2 1.2

2 3.1. -
(1) (2) (3)…K… (4)… . 2

,  = 1082,4 –1. -

 H(4).

-

3.1  HCCK , 3.1 1.2

1,3 / . 3.1 -

 5,2 / .

2 2 + 2  + 2 .

,

, .

-

- ,

.

1 3

.

(  06-03-32397 ).
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