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������� ����������� ��������� DFT/B3LYP � �����!"�#����� $�"��� 6-311++G(3df ) 
%���&����' ,�����%�&�����, ;����%���'� � ��%��������&����� ��%����%' ��%������ 
O=NO—ON=O ��� �"���%� ���%������� ���"��� N2O4. ���&����� �����,�%�������,� 
#"������<��#�> # ������� �%�? ��%���,����'? &����� � ���%'�'�� �$���&���� ����"�-
��, &�� �$%�"�#���� ���—���-��%������ # ?��� %������ ��������> ������ �"��� 2NO 
(2�) + O2(3�g) � O=NO—ON=O (1A) �%���?���� $�" ;��%,���&����,� $�%!�%�, # ����-
#����#�� � ����#�� #'�������'�� �������#���>��. �������%��� �������>%��-
�%$����!��> �?��� $�"$�%!�%��< ����#���� �������>%��,� �����%��� � �#�@�A�> ���� 
%������ ��������> NO. ��������'< ?�%����% �%������ �$����#�� ����< ����-������"�, 
��,�� %�����> �%������� # �#�-�%�������� �����>��� � ����'� ����#'� ������. C���-
&���'� %�"��!���' ��?��>��> # ����#����#�� � ;����%�������!�'�� ����'�� � ����-
�%��"#��!��� � ���$%������ �%������, ?�%����%�"�EA���> ��%������!��< �	%�&�	
-
��� ;��%,��< ����#����. 
 
� $ % & # � ' #  ( $ � � �: �#����#�-?���&����� %��&��', ��%����� �"��� N2O4, %�����> 
��������> NO, ������� NO2. 

������	� 

����! �"��� NO >#�>���> �%���@���&�'� �%������� # �%��'H������ �%������ ������-
��> ������� ��> �%��"#����#� �"����< ������'. 	�?����,�> �%��"#����#� ������� �" �#�? ��-
��#�'? �����<: ��������> ������� �� ����� �"��� NO � ��%�%�$���� �� # �"����E ������� &�-
%�" ��������� NO �� NO2,  
 2NO + O2 � 2NO2. (1) 


�%�H� �"#�����, &�� �%��������>%��> %�����> (1) >#�>���> %������< #��%�,� ��%>��� �� 
NO � ��%#�,� ��%>��� �� �����%��� [ 1 ]. I�� %�����> >#�>���> ����� �" �����,�? �"#����'? 
���&��#, ��,�� � ��#'H����� �����%���%' ?���&����< �%����� �� ���!�� �� ����%>���>, �� 
��@� "�����>���>. I�� ��%����>�� ��%������!��E �	%�&�	
��& ;��%,�E ����#���� ��> %���-
��� (1), �������>%�'< ��?���"� ����%�< # ����%���%� ���� $��"�� � ��������E ���!�� # ��-
������� #%��> [ 2—4 ]. 

����#��> �?��� ��?���"��, �%����@����> [ 1 ] ��> �$J>�����> �������� �����%���%��< "�-
#�������� ���%���� %������ (1), ��?���� �" ��,�, &�� # %�����E � �����%���� #�����E� ��H! 
����%' (NO)2, #�%�>�����! �$%�"�#���> ����%'? � ��#'H����� �����%���%' ����!H����>: 
 2NO � (NO)2, (2a) 
 (NO)2 + O2 � 2NO2. (2$) 
                                                                 
* E-mail: zvonu@rambler.ru 
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R ?�����-��?����,�&����< ����%���%� [ 5, 6 ] �������> �%����&����� ��?���"�� � �$%�"�-
#����� �%���@���&��,� ���������> NO3 (��� ��������� ON �O2): 
 NO + O2 � NO3, (3a) 
 NO3 + NO � 2NO2. (3$) 
�����, �� ����#� �
 �����%������&����,� �������#���> %������ ��������> NO # �%,���#�< 
���%��� �%� �����%���%� 10 K � ������������� # �%������? %������ (1) ��%����-���%��� 
OONO, �#��%��� %�$�� [ 7, 8 ] �%����,���> �������>%�'< ��?���"� ��������> NO � �&������ 
��%�������,� ����%������� OONO: 
 NO + O2 � OONO, (4a) 
 OONO + NO � 2NO2. (4$) 

�����"�%�> �%����@���'� �?��' ��?���"�� %������ (1), # ��%#�E �&�%��! ���$?����� 
�������!, &�� �� ���� �" ��? [ 1—8 ] �� ��#�&��� �� ,��#�'< #��%��: �	��� �%
	'�� 

	���� 
2NO + O2 � 2NO2 $
��
�	
� %
' (�

��� 	����	��� $
� 
	'
��
 ���'� �—O, (�

��� ����
�� 
����	���
� ��)
���
���& �
������ �500 ��@/���!? �%�,��� ���#���, ����E��> ��>��'�� 
�#� �%�$���': 

(i) ����#� ��A����! �%������ ����#���> �������>%��,� �����%��� � �������EA�< �����-
������< �#>"� �—O? 

(ii) ����#� �#�@�A�> ���� ��> �%��������>%��,� #"������<��#�> O2 � �#��> ���������� 
NO?  

���%���%, ��?���"� %������ �� �?��� (2�)—(2$) �%������,��� #"������<��#�� �%�����-
��< �������' �����%��� O2 (3�g) � ����%�� (NO)2 # ���,������ �����>��� 1*1 [ 9 ]. 	���> %���-
��> "��%�A��� �� ����� � �%�$��� $��!H�< ;��%,�� ����#����. I�� ����#�%@���� ��� ����, &��  
# ����%���%� ��� �� ����,� �#����#�-?���&����,� %��&��� ��%�?����,� �����>��> (C�) � ;��%-
,�� ����#���� (Ea) ��> �����,� ��?���"�� %������ (1), ����%'< ��, $' ����#����#�#��! ;����-
%�������!���� "��&���E Ea � 0.  


#����#�-?���&����� �������#���> ��?���"�� %������ ��������> NO �� �?��� (3�)—(3$), 
�%�#�����'� # %�$��� [ 10 ], ����"���, &�� %�����> (1) &�%�" �$%�"�#���� �%���@���&��,� ����-
�� NO3 � ������%�&��< ��%����%�< D3h >#�>���> "��%�A����< �� �%$����!��< ������%��  
� �%�$��� ��A���#����< ;��%,�� ����#����. I�� ��,�������> � ;����%�������!�'�� ����'�� 
�� ��������&������ %�"��@���E NO3 � NO + O2 [ 11 ], ����%'� ����"'#�E� ����&�� # �%�-
�����? %������ ��� ����#��,� �%�������,� �����>��> O2 (3�g), ��� � #�"$�@�����,� O2 (1�g) 
���,�����,� �����>��> �����%���. R�� ;�� �%�#��� �#��%�# %�$�� [ 10, 11 ] � #'#��� � ��#�"-
��@����� �$%�"�#���> NO3 �� ��"������#�������� (����$���&�����) ���� ��������> NO. 

�����EA�< ;��� # %���%'��� ��?���"�� %������ (1) �#>"�� � �%�����#����>�� � #�"��@-
����� ��%��%�#���> �%���@���&��,� ��������� ON �O2 [ 2 ] ��� ��%�����-%������� OONO 
[ 7, 8 ] (%������ (4�)—(4$)). �$%�"�#���� ����? �%���@���&�'? ��%����% ��@�� �%���?����!  
� �&��! ��"��< ;��%,��< ����#����. 
�� ����"��� # [ 2 ], ���,������ ���%�#���� #�������,� 
;����%��� %������� NO (2�) � ;����%���� �%�������,� �����>��> O2 (3�g) �%�#���� � ��%��-
%�#���E ��$�����,� �����>��> ��������� ON �O2 (2*	), ;��%,�> �$%�"�#���> ����%�,� �������-
#��� � ;��%,��< ����%� (NO)2.  

I����%�������!��� ��$�E����� �
 ��,��A���> # �$����� 1840 ��–1 [ 7, 8 ] # �%������? 
%������ NO � O2 ��"#����� ,�#�%��! �$ �$��%�@���� ����%������� %������ 2NO + O2 � 
� 2NO2, ��� ��� �������#����! �,� �
 ��,��A���> �#���&�#����! ��%�� ��>#������ NO2  
� #��������#�� ����!H����! �%���%������!�� #�"%������E �������%���� NO2 [ 7 ]. R ��&���#� 
��$�E�����,� ����%������� %������ (1) �#��%��� [ 7 ] $'�� �%������@��� ��%��%�#���� ��-
������%�&��,� %������� NO3 �� ��%����%�< ��%����-���%��� OONO (2*	) # %������ ��������> 
NO �� �?��� (4�)—(4$). ����&������> ������� ��2/6-31G* [ 2 ] ��%����%� ����,� ����%������� 
OONO (2*	) ���"����! ;��%,���&���� ����� ���$��!�� ���������!�� %��,����# NO (2�) + O2 
(3�g) #��,� �� �50 ��@, � ������ #�"��@�'? ����$����!�'? &����� �#�<��< �#>"� N=O # ���-
��%����%� ��%����-���%��� O—O—N=O (2*	) ��#������ � �$����!E 1840 ��–1 [ 8 ], ?�%����%��< 
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��> ��$�E�����,� ����%������� %������ (1). R�� ;�� ��%��%�#��� # ����%���%� ��&�� "%���> 
�� ��, &�� ��%����-%������ •OONO (2*	) ��@�� >#�>�!�> ?�%�H�� �%���������� ��> #'�����-
��> %��� ����%������� # %������ ��������> NO [ 7, 8 ]. 	�� �� ����� %�����&��!���� �$��%�-
@����,� �
 ��,��A���> # �$����� 1840 ��–1 [ 7 ] #��������#�� ���$����#��� ��%�#�%@���� 
�#��< ����%�%������ �%���@���&��,� �%������ ��� #�"��@��< ��%����%' OONO: 	���������-
&����> �H�$�� # �$%�$���� ����'? �%�#��� � ���%�#��!��< ����%�%������ �
 �����%�, ��;��-
�� ��$�E�����> ������ 1840 ��–1 ���@�� $'�! �������� � N2O3, � �� � OONO	 [ 12 ]. 

������� �%��>�! #� #�������, &�� N2O3 ��%��%����> ���!�� # �%������? %������ 
2NO + O2 � 2NO2 &�%�" ���%�#���� %�������# •NO � •NO2, ��� ��� ��,����� [ 7 ] �����%�� �
-
�%
	���� %��,�%��� � NO, ��#�> NO2, ����%'< $'��%� � �$%����� #"������<��#��� � NO, ��-
#�> ���
����� $
����� 

	���� N2O3. 	� ���! N2O3 �� ��@�� ?�%����%�"�#��!�> ��� ����%��-
���� %������ (1), ��;���� #��%�� � ��%����%� �%���@���&��< ��%�' %������ ��������> NO 
����#���> ���%'�'�.  

��> ��,� &��$' �%�>����! ;�� "��������E �������E ���%�$�#����! $���� �����!�'� ��-
�����#���> �%������# %������ 2NO + O2 � �&���� �"������,� �$����. � ;��< ���!E # %�$��� 
[ 8 ] $'�� �%������"�%�#��' �
 �����%' ��,��A���> %�"��&�'? ��%� NyO� # �%,���#�< ���-
%��� �%� �����%���%� 10 K ��> �%������# �#�? %�����<: 14N16O + 16O2 � 14N16O + 18O2. 

R ;����%������? � �"������� 14N16O + 18O2 ������ ��,��A���> 1838 ��–1 ���"����! ���!H� 
�� �������#�����, &�� # ;����%������? �%� �$'&��� ����%@���� �%�%���'? �"�����# 
14N16O + 16O2, � ���@� ��>#�>���! ��#�> ������ ��,��A���> �%� 1788 ��–1. ����,%��!��> �����-
��#����! �����' 1838 ��–1 # ;����%������? � �%�%���'� ����%@����� 14N16O + 16O2 ����#����-
#��� ����� �������#�����< �#�? ����� 1838 � 1788 ��–1 # ;����%������? � �����#�� 
14N16O + 18O2. �&��'#�> ;��, �#��%' [ 8 ] �%�H�� � #�@���� #'#��� � ���, &�� ��,��A����  
# �$����� 1840 ��–1, �$��%�@����� # %�$��� [ 7 ] ��> %������ � 16O2, ����#����#��� �#�� ������-
�>%�'� ��%���. C%�&�� ���� �" ��? �%�>#�>�� �"�����'< ��#�, #'����&�������,� N=O ����-
$���> (�
 � 50 ��–1), � �%�,�> �� �%�>#�>��. 	���� �$%�"�� ������! ���%����! �%���#�%�&��, 
#�"���H�� # %�$��� [ 7 ] � �#>"����� � ���, &�� ������ �
 ��,��A���> # �$����� 1840 ��–1 ��-
@�� ���>�! �#�E �������#����! # ����#����#�� �� �#�<��#��� �%���@���&��< ��%�' %������ 
��������> NO. R �� @� #%��> ��� ��@�� ?�%����%�"�#��! #'����&�������� ����$���� �#>"� 
N=O # �������>%��< ��%�� #��%�&��,� �%������ %������ — N2O3. C%���� ����� ����� ����-
@���� ����� ��,��A���> #��%�&��,� �%������ %������ — N2O3 � $
��
+������� ��
��, 
#�"���H�< �%� %������ ��������> NO.  

����� S���� � 
��� [ 8 ] ������#���, &�� ��,�� ���%��� � �%�������� %������ 14N16O + 18O2 
��,%�#����! �� 15 K, ������ ��,��A���> 1838 ��–1 ��&�"��� �������!E � �� ��>#�>���! �%� �?-
��@�����, &�� ���"'#��� �� �&��! ���$�E �#>"! # �����< �������>%��< ��%����%�. R �� @� #%�-
�> ������ ��,��A���> 1788 ��–1 �� �"���>�� �#�E �������#����!, ���"'#�> �� $���� �%�&��E 
�������>%��E ��%��. ������, ��,�� ���%�&��-�"���%�#���'� �%�����' %������ ��%���!�'? 
�"�����# 14N16O + 16O2 ��,%�#����! �� 15 K, �� ������ ��,��A���> 1838 ��–1 �� ��&�"��� �����-
��!E. R�� ;�� ����'� ����%�#�%@��� ����"���, &�� # ?��� %������ ��������> NO ��%��%�E�-
�> ��
 ���
����
��
 ��
����
� � $������ $����)
��� � �%�	��� 1840 ��–1. ���� �" ;��? 
��%����% >#�>���> ����%�������� # %������ ��������> NO, ?�%����%�"����> �&��! #'����< 
%���������< �����$����!E � �������>%���� %������ � # �
 �����%� �� �%�>#�>�� �"������,� 
��#�,� ����$���> N=O. �%�,�> �������>%��> ��%����%� ?�%����%�"����> $���� #'����< ��%��-
&����< ���$��!����!E � �%�>#�>�� �"�����'< ��#�, #'����&�������,� ����$���> N=O (�
 � 
� 50 ��–1).  

Q������, &�� �#��%' %�$��' [ 8 ] �%����@��� �#�E ����%�%�����E ��%����%' �%���@�-
��&��,� �%������ %������ ��������> NO. ������ �%� ����������� ;��? �#�? ����� � #�"��@-
�'�� �������>%�'�� ��%����%��� ��� ����E� ��A���#����E �H�$�� — ������ ��,��A���>  
� ?�%����%�������� ����%������� %������ �������>� � �%�������� ���"��� N2O3, >#�>EA�,��> 
#��%�&�'� �%������� %������ ��������> NO; � ������ $���� ����<&�#�< ��%�', �%���%��-
#�EA�< �"�����'< ��#�,, �����>� � ��%����-%������� •OONO ��� ���

�
��	�� 

	���� 
��������> NO.  
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R �����< %�$��� �%�#����� �%�#����� %�"��!����# %��&��� %������ (1) � �� #�"��@�'? ��-
��%�������# � �"#����'�� ��"���-?���&������ ��%����%��� �%������. C���&��' �������-
���!�'� ����#�%@����> ��?���"�� %������, ����#���'� �� �����"� ����%���%�'? ����'? [ 2—
4 ]. �������%��� �%�%��� $�"$�%!�%��< ����#���� �������>%��,� �����%��� � �#�@�A�> ���� 
�����%��"#��!��,� �%������ ��������> NO. 


����	 �����		 	 
���� ��
���� 

���$���� �$����#����< �����!E ��?���"�� ��������> NO ���,�� #%��> �&����� ������-
�>%��E �?��� %�����< (4�)—(4$) � �&������ ����%������� OONO. ������������> ��%����-
���%��� OONO ����#'#����! �� %�"��!����? �
 �����%������&����,� �������#���> %������ 
��������> NO # �%,���#�< ���%��� �%� ��"��< �����%���%� [ 7, 8 ].  

���$���� �����!��� �#����#�-?���&����� �������#���� ��%����-%������� •OONO $'�� 
#��������#�� �%�#����� # %�$��� I<����!�� � ��%����' [ 13 ]. C���"���, &�� ;����%����-
���!�� ��$�E����'< �"�����'< ��#�, 50 ��–1 �� ��@�� $'�! �%������ ��%����%� OONO, ��� 
��� # ��< �� �%���?���� �"������,� "���A���> # �#>"� N=O. S���� ��,�, ��;���%�&����� %��-
&��' � ���$���� ����'� �&���� ;����%����< ��%%��>��� ����"���, &�� �������>%��> ��%����-
%� %������� OONO �� ����� �������� �� ���������!��< ��#�%?����� � �� ��@�� $'�! �$��-
%�@��� ;����%�������!��. �� ����#���� ;��? �������#���< �#��%' [ 13 ] ����E� #'#�� � ���, 
&�� #�� �%��'��A�� %��&��' ���$��!��< ��%����%' OONO >#�>E��> �%�������� �"-"� �������-
��&�� �����,� �&��� ;����%����< ��%%��>���. C%� ;��� #�� ;����%�������!�� ��$�E����'� 
?�%����%������ (�
 ������ ��,��A���> # �$����� 1840 ��–1 [ 5 ] � �"�����'< ��#�, 50 ��–1 
[ 6 ]) # �%������? %������ ��������> NO )�$+"' /'03 �0"#(#"' 4 )�56�7 8�$#45$9�"�7 
(0�5405�#. ��<&�� ��@�� ��#�%@���!, &�� ����< ��%����%�<, # ����#����#�� � ;����%�������!-
�'�� [ 12 ] � ���%���&������ [ 14 ] �������#���>��, >#�>���> #��%�&�'< �%����� %������ 
��������> NO — �%������ ���"��� N2O3. 

	���� �$%�"��, ������%> �� "��&����!�'� �����> �� �������#���E �������>%��,� ��?�-
��"�� %������ ��������> NO, ����%������ %������ ��������> NO ����#���> �� �?�%����%�"�-
#���'�, ��� ��� �?��' %������ (3�)—(3$) � (4�)—(4$) �� #'��%@��� 	���%���&����? ���'��-
��<	.  

	�� �� ����� # %�$��� [ 2 ] �@� $'�� ����&��' ����#�����,�EA�� %�"��!���' � �%����@�-
�' ����%���'� ���?��' � �����!���� ��������E �������>%��,� ��?���"�� %������ (1). ��-
��#'#�>�! �� �#����#�-?���&����? �������#���>? �������� B3LYP/6-31G(d) � ��2/6-31G(d), 
���
� [ 2 ] #��%#'� ���%���&���� �%�����"�� #�"��@����! ��A���#�#���> ����<&�#�< ��%��-
�����< ��%����%' �
	��—�
	��-�=NO—�N=O, ����%�> ��,�� $' $'�! ��E&�� � ��������E 
��,���%��!��,� ���� %������ (1). ������ �
	��—�
	��-��%����� ���
� [ 2 ] ���"���> �� ��� 
��E&�#'� ����%�������� �%������ ��������> NO, � #��,� ��H! �,� ��$�&�'� ���%�#������ 
[ 3, 4 ]. 

R��������#�� #�"��@����! ���$���"���� �A� �#�? �"���%�# ��%�������< ��%����%' 
�=NO—ON=O $'�� ������#���� # %�$��� [ 15 ]: �
	��—���-�=NO—�N=O � ���—���-
�=NO—�N=O. 	��@� $'�� %���&����' ,�����%�&�����, ;����%���'� � ;��%,���&����� ��%�-
���%' �%�,�? �"���%�# �������>%��< ��%����%' N2O4 [ 3, 4, 16 ], � ���$���� ����<&�#�> ��%��-
��%� ���—���-�=NO—�N=O ��%������ $'�� �%����@��� # ��&���#� ����%������� %������ 
��������> [ 3, 4 ]: 
 2NO (2�) + O2 (3�g) � ���—���-O=NO—ON=O (1A)  � 2NO2 (2A1). (5) 

I�� �%�����#����> ?�%�H� ����#����#�E� ;����%�������!�'� �������#���>� �
 ����-
�%�# �%� �"��>��� NO # �����%����< ���%��� �%� ��"��? �����%���%�? �13 K [ 17 ]. �#��%��� 
����"��� (��. %��. 3 # [ 17 ]), &�� ��,%�#���� ������ NO/�2 �� �35 K �%�#���� � #�"��@��< 
�����"�� NO � �$%�"�#���E �#�? �������>%�'? ��%�: ���-N2O2 � �'�-N2O4. R ��&���� 45 ��� 
����� ��,%�#���> ��� ��,��A���> 1861 ��–1 (���-N2O2) �������!E %���������>, � ��� ��,��A�-
��> 1828 ��–1 (�'�-N2O4) �����,��� ���������. �%�,�� �%�����' �%� ;��� �%����&���� �� �$-
%�"�E��>. ����#'#�>�! �� ;��? ��$�E����>? � ;����%�������!�'? ����'? �� ��������, �#- 
 



�	��
	��� CV��
���� O=NO—ON=O � �V
���Q� �V�
\�� �
���V��^ NO R _�Q�R�� U�QV  11

 
 

/��. 1. ����&�����'� ������� B3LYP/6-311++G(3df ) ,�����%�&����� ��%����%' (����' �#>"�< # Å, �,�' 
# ,%��.) %�"��&�'? �"���%�# �������' N2O4: ��%����%� ����#��,� �����>��> D2h-������%�� (	); ���—
���-�"���% �=NO—�N=O ������%�� C2, %���&�����'< ��%����!�'< �,�� �N1O2O3N2 = 88,9
 (%); ���—
�
	��-�"���% �=NO—�N=O ������%�� C1, %���&�����'< ��%����!�'< �,�� �N1O2O3N2 = 88,2
 (�); 
�
	��—�
	��-�"���% �=NO—�N=O ������%�� C2, %���&�����'< ��%����!�'< �,�� �N1O2O3N2 = 83,2
 (�) 

 
��%' [ 17 ] �%�?��>� � �%�����#����E, &�� # %���������� �%������ �%���?���� �%>��� #"����-
��<��#�� �#�? %�������# NO � O2 �����%����< ���%��' � ��%��%�#���� �������>%��< ��%��-
��%' �"���%� N2O4. C%�&�� # ���!��<H�� ��%����%� �'�-N2O4 ��������%��� �� 2NO2. 


�������%�> ;�� ;����%�������!�'� %�"��!���', # ��%#�E �&�%��! ������� �������!, &�� 
��$�E�����> # %�$��� [ 17 ] �������>%��> ��%�� ���-(NO)2 ����#����#��� ?�%�H� �"#������� 
���-����%� N2O2 (1A1) # ���,������ �����>��� � ;��%,��< ����%�"���� �10—12 ��@/���! [ 9 ], 
� �#�@�A�> ���� ��%��%�#���> ����%� ��%����>���> �$����'� #"������<��#��� ���,�����,� 
���%�#���> �#�? %�������# •NO. Q���! ������� "������!, &�� �%����� ;��� >#�>���> $�"����#�-
�����'� � �%��,����> �����%���%� %������ — ���� ����#�%@�����. R��%�> ��$�E�����> ��-
�����>%��> ��%�� (�'�-N2O4), �� ��H��� �����E, ����#����#��� ��%�������< ��%�� O=NO—
ON=O �"���%� ���%������� ���"��� N2O4. �#�@�A�> ���� ��%��%�#���> ��%�������< ��%�' 
N2O4 ��%����>���> �$����'� #"������<��#��� ���,�����,� ���%�#���> �����# �*-;����%���# 
NO � �*-;����%����� �%�������,� �����%��� � �$%�"�#����� ��%����%' ���—���-ONO—�NO 
(%��. 1, %). 

�����!��� �#����#�-?���&����� �������#���� �%����@����,� [ 3, 4 ] ��?���"�� %������ 
��������> (5) &�%�" ��%�������E ���—���-O=NO—�N=O ��%����%� �%�#����� ��@�. 
#����-
#�-?���&����� %��&��' ����%�������# � "������'�� �$���&���� �%�#����' ������� ���%�� 
����������� ��������� (DFT) � �$�����-��%%��>�����'� ������������ B3LYP [ 18, 19 ]  
# $�"��� 6-311++G(3df ) � �����< ������"����< ,�����%��. ���&�� ����$����!�'? &����� �%�-
#�����> ��> ��@��< ��������%��< ��&�� �� ��#�%?����� ���������!��< ;��%,��: �������#�� 
%���&�����'? ����'? &����� ?�%����%�"��� �������>%��E ��%����%� ��� ���$��!��E (������-
��%��E); ����&�� ����< �����< &�����' # �
 �����%� ?�%����%�"��� ��%����%� C�. �����! 
���%�����' %������ %���&����� ������� �������>%�'? �%$�����< (��) � �&���� �����,�%�-
������,� #"������<��#�> (
R) # ������ ����#��� �%���%����#� �*-�%$�����< ��?���'? %��,��-
��#. R�� %��&��' �%�#����' � �����!"�#����� �%�,%�����,� ��������� GAUSSIAN-03 [ 20 ]. 

�����;���� ��
����� 

��> �$����#���> �%����@����,� ��?���"�� %������ (1) %������%�� ���&��� %�"��!���' 
%��&��� #�"��@�'? ����%�������# �� ����#� ���%�� ����������� ��������� (��$�. 1, %��. 1). 
	��%������ ���"��� D2h—N2O4 (1Ag), ��� �%����� ����%�"���� NO2, ���@� �%�#���� ��> �%�#-
����> (��. %��. 1, 	). 	������ �,� �$%�"�#���>, ;��%���> � �����������! �%� �����>���� ��#��-
��� � ��%���!�'? ����#�>? ����&��' # ?�%�H�� ��,����� � ��'��'�� ����'�� (��. ��$�. 1), 
&�� ,�#�%�� � ����@����� ������ %��&��� ����< ���@��< ������' ��� ����% NO2 (� ��&�� "%�-
��> �&��� ;����%����< ��%%��>���). C�%�������< ��%�� O=NO—ON=O ��#�&��� ���$���� ��-
��<&�#'< ���—���-�"���% (��. %��. 1, %). 4��—�
	��-�"���% (��. %��. 1, �) ����� ;��%,�E �� 
6,3 ��@/���! #'H�; �������� ����<&�# �
	��—�
	��-�"���% (��. %��. 1, � � ��$�. 1).  
 



�.�. Q�
���R, S.U. ����VR  12 

	 � $ � � � �  1  
�	���
 ��	�����-�����
����� B3LYP/6-311++G(3df ) 
	��
�	 (�
��
����� ��
����
�  
� �

�����	���
���� $	
	�
�
�� ��� ��������� ��������� �
�
	�����	 ��	'��	 N2O4  

� $

�����	 �=NO—�N=O � 
	'������ ��
����
��� �����
�	���� 

�������>%��> �������  
(;����%����� �����>���) _�����%�>, Å 

I��%,�> Etot, ��. ��. 
� ����#'? ����$���< 

E0, ��@/���!  
�����!�'< ������ 

�, � 

�f
0
298H , 

��@/���!

0
298S ,  

�@/(���!·K) 

0
p,298C ,  

�@/(���!·K)

      

N2O4 (1Ag) 
(%��. 1, 	) 

 
 

���—���  
O=NO—ON=O (1A)  

(%��. 1, %) 
���—�
	��  

O=NO—ON=O (1A)  
(%��. 1, �) 

 
 

�
	��—�
	��  
O=NO—ON=O (1A)  

(%��. 1, �) 

RN—N 1,799 
(RN—N 1,782) $

RN=O 1,184 
(RN=O 1,190) 
RO—O 1,371 
RN—O 1,556 
RN=O 1,142 
RO2—O3 1,381 
RN1—O2 1,530 
RN1=O1 1,146 
RN2—O3 1,540 
RN2=O4 1,144 
RO—O 1,384 
RN—O 1,524 
RN=O 1,147 

Etot   –410,33217 
E0   61,40 
�   0,0 

 
Etot   –410,27713 

E0   50,34 
�   0,945 

Etot   –410,27474 
E0   50,18 
�   0,824 

 
 

Etot   –410,27280 
E0   50,08 
�   0,740 

11,84 � 
(11,11) $ 

 
 

145,26 
(—) 

 
151,12 

(—) 
 
 
 

156,37 
(—) 

 

301,67 
(304,38) $ 

 
 

321,5 
(—) 

 
328,4 
(—) 

 
 
 

323,6 
(—) 

 

68,54 
(79,16) $ 

 
 

88,4 
(—) 

 
88,6 
(—) 

 
 
 

88,8 
(—) 

 
 

 

 

� 	������ �$%�"�#���> ��> ����#��,� �����>��> �������>%�'? ������ %���&����� ���������!�� 
�%�#�> �%���'? #�A���# O2 (3�g) � N2 (1�g) # �%�$��@����: �H = �Etot + �E0. 

$ R ���$��? �%�#����' "��&���> ;����%�������!�'? ����'?: http://webbook.nist.gov/chemistry/. 
�����!"���'� ������H���> ;��%,���&����? ������: 1 ��.��. = 627,544 ����;  1 ���� = 4,184 ��@. 
 

������ ���—���-�"���%� ��%������ O=NO—ON=O (��. %��. 1, %) >#�>���> ��E&�#'� ��-
������ %������ ��������> NO (1). ���&�� C� ��> %������ ;��,� ����%������� �%�#���� ����-
��� DFT # ��� @� �%�$��@���� B3LYP # $�"��� 6-311++G(3df ). C���&��� ���� �����> &����-
��, ����#����#�EA�> ����$���E �—O, �.�. ���%������ %������ ��%������. ��%����%� C� 
(%��. 2) ?�%����%�"����> %���>@����� �#>"� �—� �� 14 % �� �� ��%#���&��!��< ����' � ����-
#%�����'� �@����� �#>"�< �—N ��&�� �� �� @� #���&���. R�� @� ��%����%� C� �A� ������ �� 
�%������# %������ 2N�2. I��%,�> ����#���� (Ea) ����&��� %�#��< #��,� 7,4 ��@/���!, �%�&�� 
;��%,�> C� (–410,27343 ��. ��.) ��@�� ���,� ��@� �%�#�> ;��%,�� ��?���'? %��,����#  
(–410,25929 ��. ��.), �.�. �� 37,1 ��@/���! ��@�. ��,����! %������ ����%������� � #'����> ;�-
"���%��&����! %������ (5) �$J>��>E� ��������'< ?�%����% #��,� �%������. (	������ %������ 
(1) �� ��H��� %��&��� �����#�>�� –122 ��@/���!, ��,�� ��� ;����%����� ���� –112 ��@/���!). 

���������!��> ���$��!����! �"���%�# �%���@���&��,� ��%������ %������ (5) �#>"���, ��-
#�������, � ��#������'�� #"������<��#�>�� �����# �����%��� (��. %��. 1, %—�). R�%?�>> ��-
���%���� "���������> �*-�%$����! # %������� N� ����� #����' �� ����� �"��� � �����%���, 
&�� �����$��#��� ��%��%�#���E ���—���-�"���%� ��%������ (%��. 3). C%� ;��� #"����� �%��-
,����!�'� �� �����%��� �� ���!�� �#>"'#�E� �������� �2 � �#��> NO #� #"����� ��%�����-
���>%�'? ��������>? ���������!�� ��� �—O, �� � ���%����%�E� ������� �*-�#>"� N=� # ��? 
@� ��������>? (��. %��. 3). \��� ;��< ���%������� �����#�>�� ����� 10,7 ��@/���! �� �$� N=� 
�#>"� (�� �%�#����E � �
	��—�
	��-�"���%�� (��. %��. 3)), &�� ���� ����� �%��� #��< ������' 
%������ �$%�"�#���> ���—���-��%������. �" ;��,� �����"� � �" %��. 3 �' #���� #�@����! �%- 
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/��. 2. B3LYP/6-311++G(3df ) 
%���&������> ��%����%� C� %�-
����� %�"%'#� ��%�������< �#>-
"�: ���—���-�=NO—�N=O � 
� NO2 + NO2 (������%�> C2,  
          ����' �#>"�< — # Å) 

 

 
 

/��. 3. �?��� �������>%��-�%$����!��,� #"������<��#�> �#�? 
%�������# NO (2�) � $�%������!��< ��������< O2 (3�g). 	%�-
�������>%��� �������#���� 2NO + O2 #� #"�����-��%�����-
���>%�'? ��������>? ���������!�� �������>%��< ��� �����%�-
�� �—� �%�#���� � �$%�"�#���E �������$��!��,� ��%������ 
                     �=NO—�N=O ���—���-�����,�%���� 

 
$����!��,� #"������<��#�> �����%���'? �����# �#�? N� %�������# � �%�������< �������' 
�����%���. R� #?����� ������ %������ (5) &��'%� �����%���'? ����� ��%��%�E� ���'< ��$�% 
���!�������#: ���� ���,���, �%� �%������ � �>�! �#������#. 	���� �$%�"��, �" ��#>�� �%�<�'? 
�������#���< ���!�� ���� >#�>���> %��������������$�'�, ����%�� ��#�&��� ���,�����< �%�-
������� &��'%�? �����#. I�� �$���>���!��#�, ����&��, #�@�� # ��?����,�� �%��"#����#� �"��-
��< ������' &�%�" �����E (1), ��� ��� "��%���>�� �%����� ����&���> ������#����,� �%>��,� 
����%������� %������ (5). C%�#���� %��&�� �%��������>%��< %������ (5) ������� DFT �� 
�%�����#�>���> #�"��@�'�, ��� ��� ����� DFT �%����>���> � ���,����'� �������� ���!��  
� "������'�� �$���&����. ����� ��������� [ 21 ] ��> ���,�����< ���%'��< �$���&�� � &�-
�'%!�> �������'�� ������� �� ���� ����@�'? %�"��!����#. ���&�� ����< %������ �$%�"�#���> 
�%���@���&��,� ��%������ #� #?����� ������ %������ (5) ��> �$��@���> N=� + �2 + N=�  
# ���-�����%����� (��. %��. 3) �%�#���� ���� ������� �� 
�%�%�—U��� � �&���� �����,�-
%�������,� #"������<��#�> (
R) # ������ ����#��� �%���%����#� �*-�%$�����< ��?���'? %��-
,����#. ��"��!���' %��&���# ��> ���,����'?, �%������'? � �#������'? �����>��< �%�#����' 
�� %��. 4. ���,����'< ����� %������ �%����&���� $�"����#������� #���� � �$%�"�#���E ��-
��%������� %������ (5), ��,�� ��� �%������'< � �#������'< �����' ���E� #'����� $�%!�%' 
����#����. 
��%������ %������ ������%�#��� ��� ���?%���'< %����� ��%������ ����� ����-
#%������,� ��������> �#>"�< N1O2 � N2O3 (��. %��. 1, %). C%� ;��� �����!"�#��� ����;���%�-
&����� �%�$��@���� ��3 [ 22 ]. R ����#����#�� � �%������� ���%������&����< �$%�������� 
���%������ %������ ��> �%>��,� � �$%����,� �%�������> ;�������%��,� ���� �������#�. 
��> 
%��&�� %������ (5) ����� ��&���#���'< ?�%����% �"-"� �%�������> ������ ��3, %��&�� 
R # ���-
��� ����#��� �%���%����#� #�@��<H�? �%$�����< �%�#��!�� ����'#��� �����#�E ��%���%�<��  
# ?��� %������. Q������, &�� %��&�� DFT ��%�#����# ���!�� �� ��&��!��� ;���� %������ %������, 
��� ��� �� ����� ��'�� ���!�� ��> "������'? ;����%���'? �$���&��. C%� ;��� %�����> (1) �� 
�#��< ���� ���! �%�#%�A���� # ������� � ���%'�'�� �$���&����, � �� �����! ���@�� �&��'#��! 
���!��E �����#�E ��%���%�<�� # %����? ������ 
R ��> �����,� ����#��,� �%���%����#�. 
 

 
 

 

/��. 4. ���&�� ������ ���%�����' %������ (5) �� ������ ���-
��,�%�������,� #"������<��#�>: ���,������ �����>��� (1), 
�%�������� �����>��� (2), �#�������� �����>��� (3), R — %��-
���>��� # Å ��@�� �%�<���� ������� �������' �����%��� 
� ������� �"��� %�������# NO (�%� �$��@���� �#�? NO #� 
#"�����-��%��������>%�'? ��������>? ���������!�� ������-
                             �>%��< ��� �����%��� �—�) 
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�H = –30,0 ��@/���! 
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+ 
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240,2 
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0
298S = –146,2 �@/K 
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0,0 
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34,2 
+ 

34,2 
_________ 

 

�r
0
298H = –112,2 ��@

 
 

 

� R ���$��? �%�#����� &���� ����'? &����� # ����$����!��� �����%� �������. �������#�� ����'? 
&����� ?�%����%�"��� �������>%��E ��%����%� ��� ���$��!��E (��������%��E). ����&�� ����< �����< 
&�����' ?�%����%�"��� ��%����%� ��%�?����,� �����>��> (C�). 

$ I����%�������!�'� "��&���> ��%��������&����? ��%����%�# #">�' �" $�"' ����'?: 
[http://webbook.nist.gov/chemistry].  

# 	������ %������ ��������> �rH � �$%�"�#���� ����%������� �H %���&����� # �%�$��@����: 
�rH = �rEtot + �rE0. �����!"���'� ������H���> ;��%,���&����? ������: 1 ��. ��. = 627,544 ����; 1 ���� = 
= 4,184 ��@. 
 

�" %��. 4 �' #����, &�� )�!+5<#7 (!$�7 0�!8�$#45$9�"�6� (0�$4"��#"!9 (#� #"����� 
��%��������>%�'? ��������>? ���������!�� �������>%��< ��� �����%��� �—�) 9�$9#0(9 
(!"6$#0"�# (>��!��"!# (>!"�� �*-?$#40��"�� NO ( �*-?$#40��"�8! 0�!>$#0"�6� 4!($�-
��)� ! �/��@���"!# >#��4(!)"�7 (0�5405�' ���—���-O=NO—�N=O � �!)# 8#0�(0�/!$3-
"�6� !@�8#�� (NO2)2. �#� ��$����'? �����>��> N� %�������# ��%��%�E� �%�������E �����-
#�E ��%����%�; #����� � �%������'� �����%���� (3�g) #�"������ �#�-�%������'< ���,���. �$-
����'� ���' # ����� �#�-�%�������� ���,���� 	"�?#��'#�E�	 �%� &�����' # %�����E (5), ��"-
��#�> �%�����'��� ��> ����#���� �������' �2 � �� %������. I�� ����&�'< �%���% �#������-
��"�, ����%'< �' ��"'#��� ����-������"��; ��> ��,� ?�%����%�� �����#�> ��%���%�<�� &�%�" 
�#�-�%������'< ���,���, ��"#��>EA�> #'�#�$����! "��&����!�'� �$����'� ���' ��> �%���-
����> %������ [ 21, 22 ].  
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R ��$�. 2 ���' %�"��!���' ��> %��,����#, �%������# � ��%�?����,� �����>��> %������ (5); 
��%��������&����� ��%����%' ��> ��? ���@� ?�%�H� ��,����E��> � ��'���, # &�������� "��-
&���> ;��%����. R ��������< ��%��� ��$�. 2 �%�#����' ;��%,�> _�$$��, ;��%���> � ������� %�-
����� (5). �" ��$�. 2 #���� ���@� ;��%,����� �$%�"�#���> �%���@���&��,� �������$��!��,� 
���—���-��%������ (�9 = –30 ��@/���!). C�%��%'#���� �*-�%$�����< %�������# NO � ,x�

*  y�
*  

�� �����%��� �%� ,�����%�� �������#���>, ����"����� �� %��. 3, �&��! ;������#�� ��@� �%� 
$��!H�� %�����>��� R = 2,2 Å (��. %��. 4). C�����> # ���%� ����,� �%���&����,� %������, ��-
�����' ��&���E� �%��>,�#��! �%�, �%�,� "� �&�� ���,�����< ��"�%�#�� �����# #��< ������'  
� ��%���%�<�� �$����'? #"������<��#�<. :�
��
��, '	���	�;�� 
	'
����&)�& �*-�
%��	�� 
# %������� NO, ��	������� ���'��	&)�� ��> #��#! #�"����EA�< �#>"� ��@�� %��������  
� ��������< �2. C%� ;��� �$�����> ���$���"���> �%�������< ��%' ;����%���# # �����%��� 
��%>���> "� �&�� ��%��%�#���> ��#'? ������&����? ��%����% ������ #������'? �#>"�< (R�). 
�"#�����, &�� �����' �� � R� �%�#��>� � ����� � ��� @� %�"��!����� �%� �������&�� ������ 
�&��� 
R, &�� � ������� # ��H�< %�$��� (�� �%�<��< ��%� �� ��&���#���� #�%��� �%�#��). 
��-
��%���� #"������<��#�� �%�? &����� %������ (5) #���� � ������ ���!���� ����@���E ;��%,��, 
&�� %����� �#>"� �—O # ���—���-��%������, �%�$�EA�< ��&��@�� ����< ����#����  
# 7,4 ��@/���!, �������!E �$����&�� #'�������� ;��%,�� �� ������ �,� �$%�"�#���> (5).  

��A����! �%������ ����#���� �����%��� # %������ (1) ����> @�, ��� � # %>�� ��%�����-
��#�'? �%������#, ���%���% # %������ ����?%��-�-������"' (\CO) [ 23 ]. ��� �#�����>  
� ����-������"� #��%�,� %��� "� �&�� �����#�< ��%���%�<�� �$����'? #"������<��#�< [ 23—
25 ]. R \�� ���' @���"� � ���� ���%����%�E� �������� �2 ���, &�� ��� ��&�� $�" $�%!�%� ��-
��#���� %���������> �� ����' � ����#%�����'� #�#��&����� # �%���@���&�'� �%�����'. 
����' ����# Fe(III) � Cu(II) �,%�E� �� @� %��!, &�� � ����' %�������# NO # %������ (5). Q���-
���, &�� �%������'� ����%������', %������%���'� # %�$��� [ 4 ], �� ��H #",�>�, �� �,%�E� ��-
A���#����< %��� # �����< %������, ��� @� ��� � #�"��@����! ���,���-�%������'? (�—	) ��-
%�?���# # ?��� %������. ����-�%$����!��� #"������<��#�� (��R) ��@�� � � 	 ����%�������-
�� �� ����� $��!H�? ��������%�#'? #�����#, ��� ��� �����" �� �� #'>#�� "��&����!�'? �"-
������< �%$����!��,� �,��#�,� ������� �%� �—	 ��%�?���?. R��>��� ��R ��@�� ���%�� 
�%�>#��!�> �%� ��&��!��� �$��@���� %��,����#, ������!�� %������' NO # %������ (5) ���E� 
�%$����!�'< � �����#'< �,��#'� ������'. ��R ��@�� ���H�#��! %�"��&�'� ���$������ 
�����>��< 2�1/2 � 2�3/2, #��>> ��� ���'� �� �����%�'< ����#�< ���� ������' %��,����#. R �#>-
"� � ;��� �' �%�����"'#��� #�"��@��� #��>��� #��H��,� ��,�����,� ���> �� %�����E (1) "� 
�&�� �#�����-���,����'? ��%�?���# #� #?����� ������ %������. 

��
�C���	� �����;����� 

�����"�%�> ;����%�������!�'� ����'� �
 �����%�# �%������# %������ ��������> NO  
# ��"�������%���%��< ���%��� (O2) [ 17 ], �' ��?���� ���#����!�'� %�"��!���'. R�-��%#'?, 
������ # �����%����< ���%��� ��$�E�����> ���$��!H�� ����&���#� �%������# ��������> NO. 
R�-#��%'?, # �����%����< ���%��� ��$�E�����> $~�!H�> ����<&�#���! %�"��&�'? �������>%-
�'? ��%����% �� �%�#����E � ���%����� (N2) � (Ar). ���%���%, �%� �����%���%� �13 K ������> 
��$�E���! �����>��� �"���%�#����,� NO #����� �$'&�'? ��$�E����'? ���������# (NO)2. 

V��� "���� �����%����E ���%��� #����� � NO ��,%�#��! �� � = 35 K (��. �����>��� 2 �� 
%��. 3 # [ 17 ]), �� ��&������> �#�@���� � �����"�> NO # �����%����< ���%���. C%� ;��� �%�-
��?���� (�����%����>) ���!�� �#� �%������: �$%�"�#���� ���-(NO)2 (��@�>> �%�#�> �� %��. 3  
# [ 17 ]) � �$%�"�#���� �������>%��< ��%����%' �'�-N2O4 (#�%?�>> �%�#�> �� %��. 3 # [ 17 ]), ��-
��%�E �' ��������� � ���—���-��%������� O=NO—ON=O. R�@�� ���@� �������!, &�� �� 
#��%�� H�,� 	%������	 �� �%���?���� �$%�"�#���> �� NO2 (�%�#�> 3 �� %��. 3 # [ 17 ]), �� #��-
%�&��,� �%������ %������ — ����%� D2h(NO2)2 (�%�#�> 4 �� %��. 3 # [ 17 ]). Q������, &�� ����-
�� ��"��� �����%���%' � ��"#��>E� �$%�"�#'#��!�> �"#������� ����%� ���-N2O2 (1A1) � �&��! 
����< ;��%,��< ����%�"���� 10—12 ��@/���! � $�" ;��%,�� ����#����. Q���! ��@�� �%�#���� 
��%�����!, &�� # ;��? @� ��%��������&����? ����#�>? �$%�"����> � �%�,�< �%�����, %���� ��-
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�"#����'< � ��"#���'< �#��%��� %�$��' [ 17 ] ��� �'�-N2O4. ���� �� ����%�%���%����> ��� 
���—���-��%����� O=NO—ON=O. I�� �������>%��> ��%�� ��%��%����> � $~�!H�< �������< 
�$%�"�#���>, &�� ����% ���-(NO)2 � ��@� $�" ;��%,�� ����#����.  

�����EA�<, �%���< H�, ;����%������: ����� ��,%�#���> �� T = 35 K @��� 45 ���, &��$' 
"����&����! #�� ?���&����� �%�����'. I�� �%�#���� � �����EA��� %�"��!����: #�-��%#'?, 
�������%���> ����%� ���-(NO)2 ����� 	����#�<	. 	���� �$%�"��, ����%' ���-(NO)2 ��&�"��  
# �����%����< ���%��� (��. �����>��� 3 �� ��@��< �%�#�< %��. 3 # [ 17 ]), ��,�� ��� �������%�-
��> �'�-N2O4 �����,��� ��������� (��. �����>��� 3 �� #�%?��< �%�#�< %��. 3 # [ 17 ]). �� �%��!-
�� H�,� �@� ��>#�>���> �%����� %������ NO2, ���E�� �#��%' %�$��' [ 17 ] ����E� �%�������-
�'< #'#�� ��> ��,� #%�����, &�� ����%' ���-(NO)2 #�����E� # %�����E � �����%���� � ��E� 
NO2. ������ �����EA�� ;���' 	%������	 4 � 5, ����"���'� �� %��. 3 # [ 17 ], ?�%����%�"�E��> 
�������#����!�'� ����!H����� �������%���� �'�-N2O4 (�����,����> �������) � #�"%������-
�� �������%���� NO2 (�����,����> ��������). C%� ;��� ������� �������!, &�� �� ;��? ;����? 
	%������	 �������%���> ����%�# ���-(NO)2 �������> 	����#�<	 �, �����#����!��, ��	���
 ��-
�

�� ���-(NO)2 � �%
	'��	��� $
������� 

	���� �
 $
��������.  

R �#>"� � ;��� ��� �%�����#�>���> �%�,�< �����%�< �%���?��>A�,�: ���, �' ?�%�H� "����, 
&�� # %���!�'? ��?����,�&����? ����#�>? (�%� T #'H� ��������<) ������? ����%�# N2O2  
# ,�"�#�< ����� NO+�2 �� �$%�"����>, � %�����> � �����%���� ����! Q��&��, ���! $���� ��A��> 
�#�@�A�> ���� ��> NO, &�� #"������<��#�#��! � �%�,�� NO. I�� $���� ��A��> �#�@�A�> ��-
�� — �$������ #"������<��#�� ���,�����,� ���%�#���> �#�? NO � �����%���� � ��A���#��-
�'� �����#'� ;������� (�9 = –30 ��@/���!). �%�,��� ���#���, &�%�" 45 ��� ����� ��,%�#�-
��> # �����%����< ���%��� ������#��#����> ��%��������&����� %�#��#����, # %�"��!���� ��-
��%�,� #�� ����%' N2O2 %������E��> � ��%��%����> �������>%��> ��%����%� ���—���-
��%������ (�� %��. 3 # [ 17 ] ����"��� #�"%������� �������%���� �'�-N2O4 # �����>��� 3), ����-
%�> �@� � ���� �%���� %������ NO2. 

������ ����> ����%�%�����> ;����%�������!�'? %�"��!����# %�$��' [ 17 ] ��?�����>  
# ������ ����#����#�� � %�"��!������ ��H�? %��&���#. R�-��%#'?, �%���������> ��&�� "%���> 
�$ �&���� ����%�# ���-(NO)2 # %������ ��������> NO �� �?��� (2�)—(2$) �� ��?���� �#��,� 
����#�%@����> # ;��? ;����%������? [ 17 ] ��@� �%� ��"��? �����%���%�?. C�%��%�"�%�> ;��� 
%�"��!���, ��@�� �%�#�",�����!, &�� ��?���"� %������ ��������> NO �� �?��� (2�)—(2$) �� 
#'��%@�� 	��"�������%���%�'? ���'����<	.  

�����#����!��, ����%������ �'�-N2O4 �%�"#�� �,%��! ��E&�#�E %��! # �$%�"�#���� �%�-
�����# %������ ��������> NO, �%�&�� ��%��������&����� ����#�> ��%��%�#���> �������>%-
��< ��%�' �'�-N2O4 # �����%����< ���%��� ?�%�H� ����#����#�E� �%�����#����>� � $�"����-
#�������� ?�%����%� #"������<��#�> 2NO+�2 � �$%�"�#����� ����<&�#�,� ���—���-��%������ 
O=NO—ON=O (1A) # ���,������ �����>��� (��. [ 4 ], � ���@� %��. 4 # �����< %�$���). 
�� ��-
��&����> # %�$��� [ 17 ], �%� ��,%�#���� ������ NO/O2 �� 35 K �
�
��
��� #�"������ ���!��� 
��,��A���� # �$����� �
 �����%� �1825—1850 ��–1, ����%�� #��������#�� $'��%� %��������-
�>. R'����&�������� ����$���� N=O # ;��< �$����� >#�>���> ?�%����%����&����� ��> %�����-
����< �������>%��< ��%�' # ���%���? (O2) [ 15 ] � (Ar) [ 6 ]. 	���� �$%�"��, ;�� ?�%����%����-
&����� #'����&�������� �
 ��,��A���� ��%�������� ����#����#��� ����%������� ���—���-
O=NO—ON=O, ����%'< >#�>���> ������<&�#'� � �%�����%��%����> # �%�����' %������. 
�� 
������� �" �#����#�-?���&����? DFT %��&���# [ 15 ], %���&������> ?�%����%����&����> &������ 
��> ��%������ ���—���-O=NO—ON=O ��<��#����!�� ����#����#��� #��������� ����$���E 
N=O # �$����� �as=1838�1848 ��–1. R�� ;�� �%�#���� ��� � ��#��� �%�����#����E � ��?���"�� 
%������ ��������> NO, # ����%�� ��E&�#'� ;����� >#�>���> %
'	����	������
 �%
	'��	��
 
�
�	��	%������� ���—���-$

�����	: 
 2NO (2�) + O2 (3�g) � ���—���-�=NO—�N=O (1A). (5a) 
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������ 

�� ����#� �������>%��< �?��' �%$����!��,� ��%��%'#���> �#�? %�������# NO (2�) � $�-
%������!��< ��������< O2 (3�g) (��. %��. 3) � %��&���# �������� 
R � DFT ����"���, &�� �#�-
@�A�< ����< �%��������>%��,� #"������<��#�> 2NO + O2 >#�>���> ���,������ ���%�#���� 
�����# �*-;����%���# ������� NO � g�

* -;����%����� �%�������,� �����%���. ������ ����� 
#"������<��#�� �#�? NO %�������# #� #"�����-��%��������>%�'? ��������>? ���������!�� 
�������>%��< ��� �����%��� O—O � �%�#���� � ��%��%�#���E ��"��;��%,���&����,� (�H = 
= –30 ��@/���!), �� ��������<&�#�,� ����%������� %������ �� ��%����%�< ��%������ ���—
���-O=NO—ON=O (��. %��. 3, %). �?�%����%�"�#����> ��%����%� ��%�?����,� �����>��> %���-
��� %������ ��%������ O=NO---ON=O � 2NO2 (��. %��. 2) ���"'#��� �� �&��! ��"��< ;��%,�-
��&����< $�%!�% (Ea = 7,4 ��@/���!), ��@�A�< ��@� ;��%,���&����,� �%�#�> %��,����# 2NO + 
+ O2. R�� ;�� ��?�����> # ����#����#�� � ���%���&������ � ;����%�������!�'�� ����'��  
� �$���	���� � �
�%
	����� ?�%����%� �%������ ��������> NO # ,�"�#�< ��"� 2NO + O2 � 
� 2NO2, ����%'< ?�%����%�"����> ��%������!��< �	%�&�	
��� ;��%,��< ����#���� [ 1—4 ]. 
	%������'� ����%������', %������%���'� # %�$��� [ 4 ], �� ��H #",�>�, �� �,%�E� ��A���#��-
��< %��� # �����< %������, ��� @� ��� � #�"��@����! ���,���-�%������'? ��%�?���# # ?��� ��. 
R��>��� ����-�%$����!��,� #"������<��#�> ��@�� ���%�� �%�>#��!�> �%� ��&��!��� �$��@�-
��� %��,����#. �' ���@� �%�����"'#��� #�"��@��� #��>��� #��H��,� ��,�����,� ���> �� %�-
����E (1) "� �&�� �#�����-���,����'? ��%�?���# #� #?����� ������ %������. 

 
�#��%' �%�"�����!�' ��%������-���%�������< ��$�%���%�� #'&�������!��< ?���� ���&-

��-��?��&����,� ��������� 	�������� �����%�������#	 "� #�"��@����! �%�#�����> �#����#�-
?���&����? %��&���#. 
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