
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
³ÑÊÆÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ÏâÅÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ (ÂÎÍÂÐÑÄ) ì
ÑÆÐÂ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞØ Ë ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÊÂÆÂÚ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË. ±Ñ ÑÃÓÂÊÐÑÏÖ ÄÞÓÂÉÇÐËá ¥.¢ÂÓÕÑÐÂ,1

ÓÇÛÇÐËÇ àÕÑÌ ÊÂÆÂÚË ì ÊÂÄÇÕÐÂâ ÏÇÚÕÂ ØËÏËÍÑÄ ÒÑÔÎÇÆÐËØ
ÆÇÔâÕËÎÇÕËÌ, ÔÕÑÎß ÉÇ ÉÇÎÂÐÐÂâ Ë ÐÇÆÑÔÕËÉËÏÂâ, ÍÂÍ ÚÂÛÂ
³ÄâÕÑÅÑ ¤ÓÂÂÎâ ÆÎâ ÔÓÇÆÐÇÄÇÍÑÄÞØ ÓÞÙÂÓÇÌ. ¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂ-
ÆËÇÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÂÆËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ØËÏËÚÇÔÍË ËÐÇÓÕÐÞØ C7H- ËÎË C7C-ÔÄâÊÇÌ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔ-
ÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÖÅÎÇÄÑ-
ÆÑÓÑÆÂÏË ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓâÆÇ ÑÃÊÑÓÑÄ Ë ÏÑÐÑÅÓÂ-
×ËÌ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÞ 2ë 12).

¢ÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÐ-
ÐÞØ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í C7H-ÔÄâÊâÏ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÍÂÍ
Ë Ä ÑÃÓÂÕÐÞØ ËÏ ÓÇÂÍÙËâØ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ, Ä ÍÂÚÇÔÕ-
ÄÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÎÍÂÐÑÄÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆÐÖ
ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÑÎÇÍÖÎ ÂÎÍÂÐÂ.13 ë 15 £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ

ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔÑÏÐÇÐËÌ.
°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ ÐËØ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎß-
ÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ M(CO)5(alkane), ÅÆÇ
M=Cr, Mo, W).3 ¯ÇÆÂÄÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÇÏÕÑÔÇÍÖÐÆÐÑÌ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÖÆÂÎÑÔß ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂØ ÂÍÕËÄÂÙËË C7H-ÔÄâÊÇÌ ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ 16 Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓË ÑÃÞÚÐÞØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ.17 °ÒËÔÂÐ ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÒÓâÏÑÅÑ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ ÒÓË 7808C ÂÎÍÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ CpRe(CO)2(C5H10-cyclo).18 ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞÏÇÕÂÐÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÐÂÃÎáÆÂÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÒÑÍÂ
ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.5

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÕÓÑÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÃÑÎßÛËÏË ÕÓÖÆÐÑÔÕâÏË,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÑ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ËØ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß Ä
ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ªÏÇáÜËÇÔâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ ÑÃ
ËØ ÔÕÓÑÇÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÊ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÐÂ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÑÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Ä ÔÄâÊË Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÐ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÇÐÐÞÏ Ä ÒÓËÓÑÆÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÏ, ÐÂØÑÆËÕ ÛËÓÑÍÑÇ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍÂÍ àÐÇÓÅÑÐÑÔËÕÇÎß Ë ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÇÐ
ÍÂÍ ÆÇÛÇÄÑÇ ÎÇÅÍÑÆÑÔÕÖÒÐÑÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÇ ÔÞÓßÇ ÆÎâ ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÏÇÕÂÐÂ
Ä ÏÇÕÂÐÑÎ ÐÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÂ ÐÂÊÄÂÐÂ Ä ÚËÔÎÇ ÆÇÔâÕË ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÄÂÉÐÞØ ÊÂÆÂÚ ÍÂÕÂÎËÊÂ.19 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÏÇÕÂÐ ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÐÂËÏÇÐßÛÇÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ËÊ ÄÔÇØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ, Ë ÇÅÑ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÔÑÒÓâÉÇÐÂ Ô ÑÔÑÃÞÏË ÕÓÖÆ-
ÐÑÔÕâÏË.
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°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÔËÐÕÇÊ, ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑ-
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²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ë ÑÃÑÃÜÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÐÂ Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÂÕËÑÐÂÏË M+ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË MLn . ±ÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑ-
ÄÂÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÊÂÓâÆÂ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ, ÒÓËÓÑÆÞ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ L ÐÂ
ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËËÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. ±ÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ
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M(CO)5 .BH3L (M=Cr, Mo, W) Ë ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ MLn(BH4)m . £ÞâÄÎÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓ-
ÐÑÔÕË, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, Ë ÄÞÔÍÂÊÂÐÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ Ñ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÕËÒÂ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 173 ÔÔÞÎÍË.
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¢ÑÎßÛÑÌ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÄÑÒÓÑÔÞ,
ÍÂÔÂáÜËÇÔâ ÕËÒÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ Ë ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÕÑÅÑ ËÎË
ËÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË. ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÑÒÖÃÎËÍÑ-
ÄÂÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÂÕËÑÐÂÏË
M+ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË MLn . ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞØ ÕËÒÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂ
ÏÂÎÖá ÓÂÊÐËÙÖ Ä àÐÇÓÅËâØ ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ËÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÚÕÑ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÐÇÉÇÔÕÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ Ë ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ (ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ), ÏÇÕÑÆÂ ÓÂÔÚÇÕÂ Ë ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÃÂÊËÔÐÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ
×ÖÐÍÙËÌ. ´ÂÍÂâ ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÂØ
ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÕËÒÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ ì Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ, ÍÂÕËÑÐÂÏË Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÂÏË. ¯ÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÔÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ
ÄÞâÄÎÇÐËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ.
£ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ÓÂÔ-
ÚÇÕÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ
ÃÎËÊÍËØ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá Ë ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÏÇÕÂÐÖ ÔËÔÕÇÏ.

£ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÐÂ Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏËÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÂÕËÑÐÂÏËM+Ë
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË MLn . ±ÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÑ
ÄÎËâÐËÇ ÊÂÓâÆÂ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ
ÂÕÑÏÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ L ÐÂ
ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. ±ÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄ-
ÎÇÐËÇ ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ Ô
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ
ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì ÃÑÓÂÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
M(CO)5 .BH3L (M=Cr, Mo, W) Ë ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ MLn(BH4)m , ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇÏÇÕÂÐÖ Ë ÃÎËÊÍËÇ Í ÐÇÏÖ ÒÑ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ
ÔÕÓÑÇÐËá ÂÐËÑÐÞ BHÿ4 . £ÞâÄÎÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓ-
ÐÑÔÕË, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËËÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ,
Ë ÄÞÔÍÂÊÂÐÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ Ñ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ. £ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÆÑ
2001 Å. ÄÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ, Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÖÃÎËÍÂÙËË 2002 Å.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ÕËÒÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÐ
ÔÄâÊÂÐ Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÑÆÐÑÅÑ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ (MHCH3 (A), ÖÅÑÎ MëHb ë³ ÓÂÄÇÐ
*1808, ÕÇÕÓÂàÆÓ CH4 ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÄÇÓÛËÐÇ), ÑÃÑÊÐÂ-
ÚÇÐÞ ÍÂÍ Z1-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÓËÔ. 1). ³ÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ

ÏÇÕÂÐ ÔÄâÊÂÐ Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÆÄÖÏâ (MH2CH2 (B),
ÕÇÕÓÂàÆÓ CH4 ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÓÇÃÓÖ) ËÎË ÕÓÇÏâ (MH3CH
(C), ÖÅÑÎ MëCëHt ÓÂÄÇÐ *1808, ÕÇÕÓÂàÆÓ CH4 ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÅÓÂÐË) ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË, ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ
ÍÂÍ Z2- Ë Z3-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÆÐËÏ
ËÊÑÅÐÖÕÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ (MHCH3 (D Ë E), ÖÅÑÎ
MëHb ë³ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ 1808) ì ÍÂÍ Z1

2- Ë Z1
3-ÍÑÏÒ-

ÎÇÍÔÞ. ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄD Ë E Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËÇ Z2-C,H, ÑÆÐÂÍÑ ÕÂÍÑÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËÇ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÕÑÚÐÑ ÑÒËÔÂÕß ËØ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâ ÒÖÕÇÏ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÍÂÍ Z2-, ÕÂÍ Ë
Z3-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ±ÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÑÅÑ ÑÒËÔÂÐËâ ËØ
ÔÕÓÑÇÐËâ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ Z1

2 Ë
Z1
3 .
±ÓËÐâÕÞÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ÏÇÕÑÆÑÄ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ

ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ë ÐÂÊÄÂÐËÌ ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
±ÓËÎÑÉÇÐËË.

II. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ
¥ÂÐÐÞØ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÑ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ Co(CH4) ÖÆÂÎÑÔß ÐÂÃÎáÆÂÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ CH3CoH
ÔÄÇÕÑÏ Ô ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ l>400 ÐÏ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ
ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ. ¥ÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÑÃÓÂÕËÏÂ, Ë ÒÓË ÆÇÌÔÕ-
ÄËË µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Co(CH4) ÄÐÑÄß ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
CH3CoH. ¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Co(CH4) ÕÓËÉÆÞ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ
n4(f2) ÒÓË 1305.3 ÔÏ71 ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕÔâ ÐÂ ÆÄÂ ÒËÍÂ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎÑ ÂÄÕÑÓÂÏ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÖÍÂÊÂÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ËÏÇÇÕ
C3v-ÔËÏÏÇÕÓËá. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÐÂ Ä
ÆÂÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ì Co(Z3-CH4).20

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ Ä ÏÇÕÂÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ.21 ²ÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÅÂÏËÎßÕÑ-
ÐËÂÐÂ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ¡ÐÆÇÓÔÑÐÑÏ (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÖ 22 Ë ÔÔÞÎÍË Ä
ÐÇÌ), ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÂÕÑÏÞ Fe Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
(5D,3d64s2) ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ.
¯ÂËÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÂâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË
Fe7C ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 11 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Fe ëC
ÓÂÄÐÑ 3.4�A. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Í ÂÕÑÏÖ
ÉÇÎÇÊÂ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ ËÊ-ÊÂ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÊÂÏÍÐÖÕÞØ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÃÑÎÑÚÇÍ C7H-ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÐÂ Ë 4s-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ.22

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÐË ÑÆËÐ
ËÊ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ 3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÎÍÂÐÂÏË ÒÓË 300K Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ, Â ËÊ ÄÔÇØ
ÂÕÑÏÑÄ 4d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÕÑÎßÍÑ ÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË (1S,4d10) ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÄÞÔÛËÏË ÂÎÍÂÐÂÏË
Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË ÐÇ ÏÇÐÇÇ 8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÖ 23).
°ÆÐÂÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÏÇÐßÛÖá ÄÇÎËÚËÐÖ àÐÇÓÅËË
ÔÄâÊË Pd ëC. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÂÐÇÇ, ÆÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔ-
ÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎâ (³³±, SCF)24 Ä
ÏËÐËÏÂÎßÐÑÏ ÃÂÊËÔÇ ÔÅÓÖÒÒËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÂÖÔÔÑÄÔÍËØ ÑÓÃËÕÂ-
ÎÇÌ (LCGO) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÐÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ 23. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÓÂÔÚÇÕÂÏ 24, ÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Ô ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
Pd(Z1-CH4) Ë àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË 7 ë 8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

¢ÎÑÏÃÇÓÅ Ë ÔÑÂÄÕ. Ä ÔÇÓËË ÓÂÃÑÕ 25 ë 30 ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ËÊÖ-
ÚËÎË ÂÍÕËÄÂÙËá ³7H-ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÐÂ ÂÕÑÏÂÏË 3d-, 4d- Ë
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²ËÔ. 1. ´ËÒÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ.
Z1 ì ÏÑÐÑ-; Z2 ì ÃË-; Z3 ì ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ; Z1

2 Ë
Z1
3 ì ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÕËÒÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ; Hb Ë Ht ì ÏÑÔÕË-

ÍÑÄÞÇ Ë ÍÑÐÙÇÄÞÇ ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
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5d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ.ç ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÒÂÓ (Modiéed Coupled Pair Functio-
nal, MCPF) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÐÂ Ô 4d-ÏÇÕÂÎÎÂÏË ÑÕ ËÕ-
ÕÓËâ ÆÑ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,27 ÚÕÑ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
ÕÑÎßÍÑ ÒÂÎÎÂÆËÌ (1S,4d10) ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß Ô ÏÇÕÂÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ Pd(Z2-CH4). ¿ÐÇÓÅËâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÕÂÍÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ²ÖÕÇÐËÌ Ë ÓÑÆËÌ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÏÇÕÂÐÑÏ ÕÑÎßÍÑ Ä ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
(3F,4d75s1 Ë 2D,4d9 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), ÒÓËÚÇÏ àÐÇÓÅËâ ÔÕÂÃËÎË-
ÊÂÙËË ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 12 Ë 9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ,27 ÚÕÑ Ë ÆÎâ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ 4d-ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË (±±¿) ÏÑÅÖÕ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÕß ÏËÐËÏÖÏÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ àÕËØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ, ÑÆÐÂÍÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎ_ÖÅÎÇÓÑÆ Ä
àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛËÇ (àÐÇÓÅËË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÕÂÍËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). ªÊÖÚÇÐËÇ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏMCPF ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ ÓÑÆËâ Ë ÐËÑÃËâ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÂÕÑÏ ÓÑÆËâ Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË (2D,4d9) ÒÑÚÕË ÃÇÊÃÂÓßÇÓÐÑ ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ Ä ³7H-
ÔÄâÊßÏÇÕÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏÍÑÏÒÎÇÍÔÂHRhCH3 .31 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔRh(Z2-CH4).
£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÑÆËâ, ÐËÑÃËÌ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ.26

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ËÊ ÄÔÇØ
4d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÕÑÎßÍÑ ÓÑÆËÌ Ë ÒÂÎÎÂÆËÌ è ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô àÕÂÐÑÏ Ë ÄÞÔÛËÏË ÂÎÍÂÐÂÏË ÒÓË 300K.28

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ËÊ ÄÔÇØ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ 5d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
ÕÑÎßÍÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÒÎÂÕËÐÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß
ÏÇÕÂÐ ÒÓË 300K Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.29 ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ËÊÖÚÇÐËâ (ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (DFT) Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ¢ÇÍÍÇ Ä ÍÑÏÃËÐÂÙËË Ô
ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÑÏ ­Ë, ÁÐÅÂ Ë ±ÂÓÓÂ (B3LYP)
Ô ÖÚÇÕÑÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ (Parametrised Conéguration Interaction, PCI-80) Ë
ÏÇÕÑÆÑÏ ab initio)30 ÂÍÕËÄÂÙËË ³7H-ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÐÂ ÂÕÑÏÂÏË
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ 3d-, 4d- Ë 5d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ. ²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÕÑÎßÍÑ ÂÕÑÏÞ
ÒÎÂÕËÐÞËÓÑÆËâ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß³7H-ÔÄâÊËÏÇÕÂÐÂ,
ÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÒÎÂÕËÐÂ ÏÑÉÇÕ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ ÓÇÂÍÙËË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÇÐÂ Pt=CH2 , ÚÕÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÎâ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË.29

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ (ÏÇÕÑÆ MCPF) ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÇÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÂÕÑÏÑÄËÓËÆËâËÒÎÂÕËÐÞÔÐ-ÂÎÍÂÐÂÏË
CnH2n+2 (n=3, 4) Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ
ÃÂÓßÇÓ ÓÇÂÍÙËË ÂÕÑÏÂ ÒÎÂÕËÐÞ Ô ÒÓÑÒÂÐÑÏ Ë ÃÖÕÂÐÑÏ ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 1ë2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â ÂÕÑÏÞ ËÓËÆËâ ËÐÇÓÕÐÞ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í àÕËÏ ÂÎÍÂÐÂÏ.29 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ØËÏËÚÇÔÍÑÇ
ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ËÓËÆËâ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÓËÆËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÏÐÑÅËÇ
ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô ÂÎÍÂÐÂÏË.5

²ÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇ-
ÐËË PCI-80 ÒÑÍÂÊÂÎË,30 ÚÕÑ ËÐÇÓÕÐÑÔÕß ÂÕÑÏÂ ËÓËÆËâ ÔÄâÊÂÐÂ
Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ØËÏË-
ÚÇÔÍË ËÐÇÓÕÐÞÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ 5d76s2 Ë ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ 5d86s1. £ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÂÕÑÏ

ËÓËÆËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ Ô àÐÇÓÅËÇÌ
ÔÄâÊË 2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ²ÂÔÔÚËÕÂÕß ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÂÕÑÏÂ ËÓËÆËâ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ³³± Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË MCPF Ë ÕÇÑÓËË ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ
ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ®ÈÎÎÇÓÂ ë±ÎÇÔÔÇÕÂ (MP2) ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.

¡ÕÑÏÒÎÂÕËÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (3D,5d96s1) ÑÃÓÂÊÖÇÕ
Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÔÎÂÃÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pt7³
ÓÂÄÐÑ 3.61�A, àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ì 2.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).30 ´ËÒ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ä àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐ. ¥Îâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÑÅÑ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÂÕÑÏÂ ÒÎÂÕËÐÞ (1S,5d10)
ÓÂÔÚÇÕÞ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ MP2 ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Z2-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ Pt7³ 2.38�A Ë àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË
19.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÅÇÑÏÇÕÓËË ÔËÐ-
ÅÎÇÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pt(Z2-CH4) ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ÐÂ ÇÅÑ ±±¿ ÐÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÏËÐËÏÖÏÂ.30

®ÇÕÑÆÂÏË ab initio Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËØ
à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÑÔÕÑÄÂ (Relativistic Effective Core
Potentials, RECP) Ë Ô ÖÚÇÕÑÏ ÍÑÓÓÇÎâÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ËÊÖÚÇÐÂ
ÂÍÕËÄÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ ÂÕÑÏÂÏË 5d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Re, Os, Ir Ë Pt).32

¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÓÖÅËÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË 5d-ÏÇÕÂÎ-
ÎÂÏË ÂÕÑÏÞ ÓÇÐËâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (6S,5d56s2) ÐÇÑÃÞ-
ÚÂÌÐÑ ËÐÇÓÕÐÞ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÏÇÕÂÐÖ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÐÂÎËÚËÇÏ Ö ÐËØ ÐÂÒÑÎÑÄËÐÖ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÌ 5d-ÑÃÑÎÑÚÍË. °ÔÏËÌ
Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (5D,5d66s2) ÕÂÍÉÇ ËÐÇÓÕÇÐ Í ÏÇÕÂÐÖ,
ÑÆÐÂÍÑ ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ ÐÇÅÑ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÓÇÐËâ. ¡ÕÑÏÞ ËÓËÆËâ Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (2P), ÍÂÍ Ë ÂÕÑÏÞ ÒÎÂÕËÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
(3D,5d96s1) Ë ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ (1S,5d10) ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÄÐÇÆÓâáÕÔâ
Ä C7H-ÔÄâÊß ÏÇÕÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ HMCH3 .

III. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÐÂ
Ô ÐÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ
£ 1979 Å. ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕËÑÐÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ (Ti+, Fe+, Co+, Ni+) Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÑÄÂÕß Ô ÂÎÍÂÐÂÏË (ÃÖÕÂÐÑÏ Ë ËÊÑÃÖÕÂÐÑÏ).33 ¿ÕÑ ÑÕÍÓÞÕËÇ
ÒÑÔÎÖÉËÎÑ ÐÂÚÂÎÑÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ M+ Ô ÂÎÍÂÐÂÏË Ë
ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ MCH�2 Ô ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ, ÒÓÑÆÑÎÉÂá-
ÜËØÔâ Ë Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ. ¸ÇÎßá àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ
âÄÎâÇÕÔâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ H7H,
C7H Ë C7C ÍÂÕËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÂÍÕËÄÐÇÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÂÎÍÂÐÂÏË, ÚÇÏ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÞ. °ÃÞÚÐÑÌ
ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÂÏË, âÄÎâÇÕÔâ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄCnH2n+2 (n5 2).
©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ.
¯ËÑÆËÐËÊ ËÑÐÑÄÒÇÓÇØÑÆÐÞØ 3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÕß ÏÇÕÂÐ, Â ËÊ
ÄÔÇØ ËÑÐÑÄ 4d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í
ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËá ÏÇÕÂÐÂ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÕÑÎßÍÑ Zr+. ¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ
ËÑÐÑÄ 5d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÕÑ ÃÞÔÕÓÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ

ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÆÎâ Ta+, W+, Os+, Ir+, Pt+ (ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ
Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ËÑÐÞ ËÓËÆËâ Ë ÒÎÂÕËÐÞ), Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ËÑÐÞ
La+, Hf+, Re+ Ë Au+ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÆÇÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÎË ÏÇÕÂÐ.34 ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß àÕËØ ËÑÐÑÄ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÍÂÍ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË, ÕÂÍ Ë ÑÕ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÏÐÑÅËÇ ËÑÐÞ ÍÂÍ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ, ÕÂÍ Ë
ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß Ô ÏÇÕÂÐÑÏ
ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ M(CH4)

�
n . ³ÄÑÌÔÕÄÂ ÕÂÍËØ

ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÑÎÖÚÂáÜËØÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÔÔÑÙËÂÙËË ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÑÆÐÑÌ ËÎË ÃÑÎÇÇ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË CH4 , àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÂÎËÔß ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ì àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÖÆÂÓÂ, ×ÑÕÑËÑÐËÊÂÙËË, ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ×ÑÕÑàÎÇÍÕ-

M+ MCH�2 MCnH
�
2n

CH4

7H2

CH4

7H2

CH4

7H2

. . .

è ±ÂÎÎÂÆËÌ ÖÐËÍÂÎÇÐ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß Z2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÎËÐÇÌÐÞÏË ÂÎÍÂÐÂÏË (ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÐÂ), Â ÓÑÆËÌ ì ÕÇÏ, ÚÕÑ
ÆÇÅËÆÓËÓÖÇÕ ÄÞÔÛËÇ ÂÎÍÂÐÞ (ÐÑ ÐÇ ÏÇÕÂÐ).

ç ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÎâ ÄÔÇØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÂÔÚÇÕÞ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË
M7C ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß ÕÑÎßÍÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ, ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÑÆËâ Rh(Z2-CH4), Õ.Ç.
ÄÎËâÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÐÂ ÕËÒ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÊÆÇÔß ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÎÑÔß.
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ÓÑÐÐÑ-×ÑÕÑËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÄÒÂÆÇÐËÌ, ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ËÎË
ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÑÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ë Õ.Æ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ ÖÆÂÎÑÔß ÐÂÃÎáÆÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Mg(CH4)+, V(CH4)+,
Fe(CH4)

�
n , Co(CH4)

�
n (n=1ë4) Ë Pt(CH4)

�
n (n=1, 2). £ ÏÖÎß-

ÕËÍÑÎÎËÊËÑÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË 300K Ë ÆÂÄÎÇÐËË ÅÇÎËâ
0.75 ÏÏÓÕ. ÔÕ. ËÑÐÞ 3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ M(CH4)

�
n (M=Sc+ (n=1ë3), Ti+ (n=1ë5),

V+ (n=1ë4), Cr+ (n=1, 2), Fe+ (n=1ë3), Co+ (n=1ë3),
Ni+ (n=1, 2), Cu+ (n=1, 2), Zn+ (n=1)), ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÐÇ ÃÞÎÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÑ.35 ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐ-
ÐÞÏ,35 àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ªÔÍÎáÚÇÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ËÑÐ ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ.

¡ÎÍÂÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
(ÐÂÕÓËâ Ë ÍÂÎËâ), ÃÎËÊÍËØ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ Í ËÑÐÂÏ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÐÂ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔ-
ÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÃÞÎË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
Ë àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ Ô ËÑÐÂÏË ÎËÕËâ, ÐÂÕÓËâ,
ÏÂÅÐËâ, ÔÍÂÐÆËâ, ÕËÕÂÐÂ, ÄÂÐÂÆËâ, ØÓÑÏÂ, ÉÇÎÇÊÂ, ÍÑÃÂÎßÕÂ,
ÏÇÆË, 4d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÕÂÐÕÂÎÂ, ËÓËÆËâ Ë ÒÎÂÕËÐÞ. ¯ËÉÇ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÕÇÑ-
ÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
M(CH4)+.

1. ªÑÐÞ ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

£ ÓÂÃÑÕÂØ 36ë 38 ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÐÂ
Ô ÍÂÕËÑÐÑÏ ÎËÕËâ. °ÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ
(RHF) Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÑÔÕÑÄÂ
SKBJ (ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËÌ ÍÑÏÒÂÍÕÐÞÌ à××ÇÍÕËÄÐÞÌÒÑÕÇÐÙËÂÎË
ÃÂÊËÔÐÞÌ ÐÂÃÑÓ ³ÕËÄÇÐÔÂ, ¢ÂÛÂ, ¬ÓÂÖÔÂ Ë ÁÔÇÐâ) ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ
ÑÒÕËÏËÊÂÙËâ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Li(CH4)+. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ
ÏËÐËÏÖÏÖ ÐÂ ±±¿ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Li(Z3-CH4)+ C3v-ÔËÏ-
ÏÇÕÓËË. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÑÐëÎËÅÂÐÆ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÐÑÔËÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÑÐ-ÆËÒÑÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.36

£ ÓÂÏÍÂØ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ ËÊÖ-
ÚÇÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Li(CH4)+ (ÔÏ.37). ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË
ÄÞÅÑÆÐÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Li(Z3-CH4)+ Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË 8.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ 37 ÕÂÍÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÂ ÆÎâ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ àÕÑÅÑ ËÑÐÂ Ä ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÖÚÍÂØ ËÎË ËÐÇÓÕÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ.
£ÞÔÑÕÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÑÕ Z3- Í Z2-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÖ ÏÂÎÂ (0.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÖá ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Li(CH4)+. ¡ÐÂÎËÊ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕÇÌ
ÒÑ ®ÂÎÎËÍÇÐÖ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÍÂÕËÑÐ Li+ ÔÎÂÃÑ ÄÑÊÏÖÜÂÇÕ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÎËÅÂÐÆÂ CH4 . ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕß (Ä ÆÑÎâØ ÊÂÓâÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ) ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓË
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÐÂ 0.06 (Hb) Ë 0.13 e (Ht), Â ÐÂ
ÂÕÑÏÇ C ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÐÂ 0.17 e. ©ÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ
Q(Li7Hb) ËQ(Li7C) ÄÇÔßÏÂ ÏÂÎÞ Ë ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 0.03 Ë 0.16 e
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔÎÂÃÑÇ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÑÐÂ Li+ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÓÂÔÚÇÕÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 37 ÃÞÎË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÉÇÔÕ-
ÍÑÅÑ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ CH4 Ô ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËÇÏ C7H (1.096�A).

¹ÂÓÍËÐ Ô ÔÑÂÄÕ.38 Ô ÒÑÏÑÜßá ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ
QCISD(T)/6-31G**//MP2/6-31G*+ZPE(MP2/6-31G*) æ ÒÓÑ-

ÄÇÎ ÓÂÔÚÇÕÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ àÐÇÓ-
ÅËÌ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Li(CH4)+ Ë Na(CH4)+ Ä
ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕâØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑ-, ÃË- Ë ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÅÎÑÃÂÎßÐÞÏ ÏËÐËÏÖÏÂÏ ÐÂ ±±¿ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄM(CH4)+ (M=Li, Na) ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÏÂÍÔËÏÖÏ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÍÓËÄÑÌ, ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÆÄÂ ÃÎË-
ÉÂÌÛËØ ÏËÐËÏÖÏÂ. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÑÕÓÞÄÂ ÍÂÕËÑÐÂ
ÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ M(CH4)+ (M=Li, Na) ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ
10 ë 12 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. °ÆÐÂÍÑ ÑÐË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÇÎËÍË, ÚÕÑÃÞ
ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä
ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ë Ä ËÐÇÓÕÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ. ¬ÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ Li(Z2-CH4)+ Ë Li(Z1-CH4)+ ÐÂ 1.6 Ë 6.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Li(Z3-CH4)+, Â ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÖáÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Na(Z2-CH4)+ Ë Na(Z1-CH4)+ ÐÂ 0.6 Ë
3.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
Na(Z3-CH4)+.

¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Mg(CH4)+ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÅÇÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Ë àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ËÑÐÂ Mg+ Ä ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÏ Ë ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ Ô ÏÇÕÂÐÑÄÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ËÑÐÂMg+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (2S,3s1) ÐÂËÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÂ ÕÓË-
ÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ Mg(Z3-CH4)+, ÒÓËÚÇÏ
ËÏÇÐÐÑ àÕÂ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÏËÐËÏÖÏÖ ÐÂ ±±¿ ÔËÔÕÇÏÞ. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË Mg7CH4 Ä
ÕÂÍÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 4.0 ë 7.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.39).
¹ÂÔÕËÙÞ Mg+ Ë CH4 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÔÎÂÃÑ ÔÄâÊÂÐÞ ÊÂ ÔÚÇÕ
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ±Ñ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏ ÏÇÕÂÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÔÎÂÃÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÐÇÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÐÂ: ÖÅÎÞ H7C7H ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÒÓË-
ÏÇÓÐÑ ÐÂ 0.58, Â ÓÂÔÔÕÑâÐËâ C7H ì ÏÇÐÇÇ, ÚÇÏ ÐÂ 0.01�A.
¡ÐÂÎËÊ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÑÐÂ Mg+ Z3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ
ÏÇÕÂÐÂ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÇ, ÚÇÏ Z2- ËÎË Z1-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ,
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÏÇÐßÛÇÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ 3s1-àÎÇÍÕÓÑÐÑÏ
ËÑÐÂ ÏÂÅÐËâ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË C7H-ÔÄâÊË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÏÇÕÂÐÂ.
¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍÑÌ ÔÄâÊË M7³ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, Í ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËá ÚÂÔÕËÙ. ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ s-àÎÇÍÕÓÑÐÂ Mg+ ÐÂ
ps-ÑÓÃËÕÂÎß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÕÂÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ä Mg(CH4)+

ÔÑØÓÂÐâÇÕ Z3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, Â ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ s-àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ
pp-ÑÓÃËÕÂÎË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ
ÐÂ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÖá. ³ ÒÑÏÑÜßá ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇ×ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÓÇÏâ-ÒÓÑÎÇÕÐÑÅÑ
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Mg(CH4)+ (ÔÏ.40). ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÂ 39 ØÑÓÑÛÑ
ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.

2. ªÑÐÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ËÑÐÂ Sc+ Ô ÂÎÍÂÐÂÏË Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ àÕÑÕ ËÑÐ
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÖÐËÍÂÎßÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÓÖÅËÏË
ËÑÐÂÏË 3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ³ ÃÖÕÂÐÑÏ Ë ÄÞÔÛËÏË ÂÎÍÂÐÂÏË ÑÐ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ Sc(CnH2n+2)

�
m (ÒÓÇÆÒÑ-

ÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ËÑÐÞ ÆËÂÎÍËÎÔÍÂÐÆËâ), ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÆÓÖÅËØ ËÑÐÑÄ 3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ.41 £ÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÕËÑÐÂ Sc+Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ËÊÖÚÇÐÑ Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 42, 43. ²ÇÂÍÙËË Sc++CH4 Ë ScCH�2 +H2 ÃÞÎË ËÊÖ-
ÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎâ Ä ÒÑÎÐÑÏ ÂÍÕËÄÐÑÏ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ (Complete Active Space Self-Consistent Field,
CASSCF) Ë ÏÐÑÅÑÆÇÕÇÓÏËÐÂÐÕÐÞÏ ÄÂÓËÂÐÕÑÏ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ
Ô ÖÚÇÕÑÏ ÑÆÐÑ- Ë ÆÄÖÍÓÂÕÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ
(MR-SDCI-CASSCF).42 ªÑÐ Sc+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
(3D,3d14s1) ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Sc(Z3-CH4)+ Ô ÕÓË-
ÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÐÂ Ë àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË Sc7CH4

15.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ±ÑÔÎÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÒÓÇÍÓÂÜÂÇÕÔâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÞÔÑÍÑÅÑ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÃÂÓßÇÓÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÇÅÑ Ä ÆÓÖÅËÇ ËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.
¥Îâ ËÑÐÂ Sc+ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (1D,3d14s1)

æ ©ÆÇÔß QCISD(T)ìÏÇÕÑÆ ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÑÅÑ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÑÆÐÑ- Ë ÆÄÖÍÓÂÕÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË Ô
ÖÚÇÕÑÏ ÄÍÎÂÆÂ ÑÕ ÕÓÇØÍÓÂÕÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ;
6-31G** ì ÓÂÔÛËÓÇÐÐÞÌ d- Ë p-ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÞÏË ×ÖÐÍÙËâÏË
ÃÂÊËÔ ±ÑÒÎÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ 1s-¡° ÂÒÒÓÑÍÔËÏËÓÖÇÕÔâ ÛÇÔÕßá, Â
2s,2p-¡° ì ÚÇÕÞÓßÏâ ×ÖÐÍÙËâÏË ÅÂÖÔÔÑÄÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ, ÔÅÓÖÒÒËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏË Ä ÄËÆÇ (3,1); ZPE ì àÐÇÓÅËâ ÐÖÎÇÄÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ.

290 £.¥.®ÂØÂÇÄ



ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÂ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ Ô àÐÇÓÅËÇÌ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË 13.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÔØÑÆÐÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (àÐÇÓÅËâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÂ Sc+ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).42 £ÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÍÂÕËÑÐÑÏ Sc+ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP.43

¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕËÑÐ Sc+ Ë Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ (3D,3d14s1), Ë Ä ÒÇÓÄÑÏ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (1D,3d14s1) ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ
ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Sc(Z3-CH4)+ ÊÂ ÔÚÇÕ ËÑÐ-ÆËÒÑÎß-
ÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË Sc7CH4 Ä ÕÂÍËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 15.7 Ë 8.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
(ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ).

®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 44 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËâ ËÑÐÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓË
300 K ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÑÐ Ti+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË (4F,3d24s1) ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕß ÆÑ ÕÓÇØÏÑÎÇÍÖÎ
ÏÇÕÂÐÂ. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÒÇÓÄÞØ ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÏÇÕÂÐÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *17 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÕÓÇÕßÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ì
6.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.44). ±ÑÔÎÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÏÇÕÂÐÂ Ô ÓÇÂÍÙËÇÌ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂÚËÐÂÇÕ ÍÑÐÍÖÓËÓÑÄÂÕß
ÓÇÂÍÙËâ ÂÍÕËÄÂÙËË C7H-ÔÄâÊÇÌ, ÒÓË àÕÑÏ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ËÑÐÞ Ti(CH4)

�
3 ,

(CH4)2Ti(H)(CH3)+ Ë (CH4)2Ti+=CH2 .±ÑÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ 44

ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÂÍÕËÄÂÙËË Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ âÄÎâÇÕÔâ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÇÅÑ àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ Ti(CH4)

�
n . ¡ÄÕÑÓÞ ÐÂÊÄÂÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÌ ËÏË ÏÇØÂÐËÊÏ

ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ äÂÔÔËÔÕËÓÖÇÏÑÌ ÍÎÂÔÕÇÓÑÏ ÂÍÕËÄÂÙËÇÌ
s-ÔÄâÊËã.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÕËÕÂÐÂ
Ti+(2F,3d24s1) Ô CH4 ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ MP2/6-31G** Ô
ÖÚÇÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË Ë Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÑÔÕÑÄÂ ·Çâ ë£ÂÆÕÂ.45 µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ti(CH4)+, ÊÂ ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏËÅÓÂÙËË
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÏÇÕÂÐÂ Í Ti+ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËâ HTiCH�3 . ²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÆÎâ ËÑÐÂ Ti+(2F,3d24s1)
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÂ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÂâ (Z3, C3v) ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ
ÏÇÕÂÐÂ Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË 73.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÖ
Ti(Z3-CH4)+ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÅÎÖÃÑÍËÌ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÏËÐËÏÖÏ ÐÂ
±±¿ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.45

¢ÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ 46 ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ô
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÏ ËÑÐÑÏ Ti+(2F,3d24s1), ÑÆÐÂÍÑ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÐÂ Ô ËÑÐÑÏ ÕËÕÂÐÂ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÂÄÕÑÓÑÄ àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÞ,
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÎËÛß 21.81 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÔØÑÆÐÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (8.89 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÂ Ti+). ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÕÂÐÂ Ô ËÑÐÑÏ
Ti+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (4F,3d24s1) ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ Ti(Z3-CH4)+ (ÔÏ.46), ÒÓËÚÇÏ ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË
Ti7CH4 (22.21 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ
ÕÂÍÑÄÑÌ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ô ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÏ
Ti+(2F,3d24s1). ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÎÖÚÛÇ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 44, ÚÇÏ ÆÂÐÐÞÇ 45.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÑÐÑÄ ÄÂÐÂÆËâ ÔÏÇÕÂÐÑÏ Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË 47 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ
ËÑÐÞ V+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÍÄËÐÕÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (5D,3d4) ÐÇ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ. ±ÇÓÇØÑÆ ËÑÐÂ V+ Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (3F,3d34s1) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË. ±ÑÎÖÚËÕß ÔÎÂÃÑ
ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ V(CH4)+ ÖÆÂÎÑÔß ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÄÇÓØÊÄÖÍÑ-
ÄÑÅÑ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÎÂÊÇÓÐÞÏ ËÊÎÖÚÇÐËÇÏ
ÒÎÂÊÏÞ ËÑÐÑÄ ÄÂÐÂÆËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÅÂÊÂ-
ÐÑÔËÕÇÎâ ÅÇÎËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ 1% ÏÇÕÂÐÂ. ªÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ËÑÐ V(CH4)+ ÃÞÎ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ ÑÆÐÑ-
×ÑÕÑÐÐÑÌ ×ÑÕÑÆËÔÔÑÙËÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.48 ±ÓË àÕÑÏ

ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ 3d4? 3d34s1, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÌ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËá ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍË ÔÄâÊÂÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ V(CH4)+. ¯ÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ËÑÐÂ V+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (5D,3d4)
Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÓÂÄÐÂ *15 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¿ÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ÃÎËÊÍÂ
Í ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË Nb7C
(11.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇNb(Z2-CH4)+ (ÔÏ.49). °ÆÐÂÍÑ
ÂÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÆÑ ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÂÐÂÎËÊÂ ÄÓÂÜÂÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÐÇÎßÊâ Ô ÖÄÇÓÇÐÐÑÔÕßá ÒÓËÒËÔÞÄÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
V(CH4)+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÔËÏÏÇÕÓËá C2v . ¿ÐÇÓÅËâ
ÔÄâÊË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ V+(3d34s1) Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
8.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. µÏÇÐßÛÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË V+7CH4 ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÄÂÐÂÆËâ ËÊ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÄÞÊÄÂÐÑ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 48, ÄÊÂËÏÐÞÏ ÑÕÕÂÎÍË-
ÄÂÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ 4s-ÑÃÑÎÑÚÍÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ Ë
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ ÏÇÕÂÐÑÄÑÏÖ ÎËÅÂÐÆÖ.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä
ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ V(CH4)+ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ Ñ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ËÑÐÑÏ
V+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (5D,3d4). ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ
àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ô V+ ÆÎâ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(15.09 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ØÑÓÑÛÑ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ (*15 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). £ÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÌ ËÑÐ
ÄÂÐÂÆËâ V+(3F,3d34s1), ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 46, ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ Ô ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ab initio Ô ÖÚÇÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË (ÏÇÕÑÆ MCPF) ÓÇÂÍÙËË ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ä ³7¯-
ÔÄâÊß ÏÇÕÂÐÂ ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞØ ËÑÐÑÄ 4d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎË,49

ÚÕÑ ÄÔÇ àÕË ËÑÐÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÇÕÂ-
ÐÑÏ, ÒÓËÚÇÏ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ËÑÐ7ÎËÅÂÐÆ ÏÇÐßÛÇ ÆÎâ ËÑÐÑÄ Ô
ÄÐÇÛÐÇÌ s-ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ ËÎË Ô d5-ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ, ÚÇÏ ÆÎâ d4-, d7-, d8-
Ë d9-ËÑÐÑÄ.49 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß
ÆÎâ ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ Z2-ÅÇÑÏÇÕÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ, Õ.Ç.
ÄÎËâÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ËÑÐÑÄ ÐÂ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÎÑÔß.49 ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ
ÆÂÐÐÞÇ, ÍÂÔÂáÜËÇÔâ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÐÂ Ô ËÑÐÂÏË 4d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ.

²ÇÂÍÙËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ³7¯-ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÐÂ ÍÂÕËÑÐÑÏ Ta+,
ÐÂÃÎáÆÂÄÛÂâÔâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ,2, 50, 51 ËÊÖ-
ÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË
B3LYP.52 ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ
ÔÕÂÆËÌ. ¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍË
ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ta(CH4)+, ÊÂ ÐÇÌ ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÕÂÆËâ ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËâ Ta+ Ä ³7¯-ÔÄâÊß Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÅËÆÓËÆÂ H2TaCH

�
2 .

¥Îâ ËÑÐÂ Ta+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (5F,5d36s1) ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÄÞÅÑÆÐÂ ÔÎÇÅÍÂ ËÔÍÂÉÇÐÐÂâ Z3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ Ô àÐÇÓ-
ÅËÇÌ ÔÄâÊË Ta+7CH4 12 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ta+ Ô
ÏÇÕÂÐÑÏ ÐÑÔËÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.
®ÇÕÂÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÅÇÑÏÇÕÓËá ËÊÑÎË-
ÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ (ÆÎËÐÂ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ
³7¯b ÖÄÇÎËÚÇÐÂ ÐÂ 0.003�A). ªÑÐ Ta+ ÐÇ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐÂ ÑÔË
³7¯t , Â ÔÎÇÅÍÂ ÔÆÄËÐÖÕ Í ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ¯b (ÖÅÑÎ
Ta7C7¯1b ÓÂÄÇÐ 73.028).52

¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÐÂ Ô ËÑÐÑÏ ØÓÑÏÂ Cr+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ (6S,3d5) Ë
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ (4D,3d44s1) ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÕÓËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÏÇÕÂÐÂ Ä ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ.46

¿ÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ô ËÑÐÂÏË ØÓÑÏÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ë ÄÑÊÃÖÉ-
ÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 13.1 Ë 29.31 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.
¢ÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ô ËÑÐÑÏ

ÉÇÎÇÊÂ Fe+ (Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ).53 ë 56 ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ËÑÐ7ÎËÅÂÐÆ
ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Fe(CH4)+ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ Ë
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË. ®ÇÕÑÆÑÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ËÊÖ-
ÚÇÐÂ ÍÑÎÎËÊËÑÐÐÑ-ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÂâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ (CID) ËÑÐÑÄ
Fe(CH4)

�
n (n=1ë4).53 ¥Îâ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ

Fe(CH4)+ ÐÂÌÆÇÐÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ 13.7� 0.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ±ÑÎÖ-

µÔÒÇØË ØËÏËË 72 (3) 2003 291



ÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÂÄÕÑÓÂÏ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ËÑÐ
Fe+ Ä Fe(CH4)+ ËÏÇÇÕ ÔÇÍÔÕÇÕÐÑÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
(6D,3d64s1).53 ±ÓË ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 54

ÓÇÂÍÙËÌ FeCH�2 +D2 Ë Fe+(6D,4F)+CD4 ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ
ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊË D0(Fe+7CH4)=
13.62 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÊÐÂÚÇÐËá
De(Fe+7CH4)=13� 1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏÖ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÓÂÔÚÇÕÂ ÏÇÕÑÆÑÏ MCPF.54

®ÇÕÑÆÂÏË CASSCF Ë MR-SDCI-CASSCF ËÊÖÚÇÐÂ ±±¿
ÓÇÂÍÙËË FeCH�2 + H2 Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÑÐ-ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Fe(CH4)+ (ÔÏ.55). ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Fe(CH4)+ Ô
àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË *16 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÕÂÃËÎÇÐ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÐÂ Fe+(6D,3d64s1) Ë CH4 . °ÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ
Fe++CH4 ÒÓË ÖÏÇÓÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÆÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ
ÒÓÑÆÖÍÕ Fe(CH4)+. ²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Fe(CH4)+ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C2v (Z2) Ë C3v (Z3) ÒÑÚÕË
ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞ (ÓÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅËâØ àÕËØ ÆÄÖØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 0.05 ë 0.17 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). ®ÑÉÐÑ ÊÂÍÎáÚËÕß, ÚÕÑ
Fe(CH4)+ ì ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÐÇÉÇÔÕÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ËÑÐ
Fe+ ÒÑÚÕË ÔÄÑÃÑÆÐÑ ÒÇÓÇÏÇÜÂÇÕÔâ ÄÑÍÓÖÅ ÏÑÎÇÍÖÎÞ CH4 Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ

C2v > C3v > C2v > C3v ...

°ÔÐÑÄÐÞÏË ÔËÎÂÏË, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Fe(CH4)+, âÄÎâáÕÔâ ÆËÔÒÇÓÔËÑÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ë ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÑÐ ë ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÆËÒÑÎß. ªÊÖÚÇÐËÇ ÑÃÓÂÕ-
ÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Fe++CH4 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Fe+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË (6D,3d64s1) ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô CH4 ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Fe(CH4)+ Ä ÔÇÍÔÕÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (6A2) Ô àÐÇÓÅËÇÌ
ÔÄâÊË 15.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛËØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÇÕÂÐ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ Ô Fe+ ÕÑÎßÍÑ
ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (Z1), àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÏÇÐÇÇ ÄÞÅÑÆÐÂ,
ÚÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Z2 Ë Z3 (ÔÏ.55). ¢ÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ 56

ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP
ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
Fe(CH4)+, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÇÓ-
ÅËË ÔÄâÊË Fe+7CH4 ÐÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ.

ªÊ ÄÔÇØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÔËÔÕÇÏ ÏÇÕÂÐ ë ÐÇ-
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÂ ÔËÔÕÇÏÂ CH4 ëCo+ (ÔÏ.57 ë 62). ®ÇÕÑÆÑÏ ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÊÂÄËÔËÏÞÇ ÓÂÄ-
ÐÑÄÇÔËâ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÇÓÅËË
ÔÄâÊË ËÑÐ7ÎËÅÂÐÆ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Co(CH4)

�
n (n=1ë4). ¥Îâ

Co(CH4)+ àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 22.9� 0.7
ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.57).

®ÇÕÑÆÑÏ MCPF Ô ÖÚÇÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË 58

ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÐ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ËÑÐ Co+ ÒÑÔÓÇÆÔÕ-
ÄÑÏ ÆÄÖØ ËÎË ÕÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÒÓËÚÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô
Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÐÂ ÐÂ 1.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô Z3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ àÕËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Co(Z2-CH4)+ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
21.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ªÑÐ Co+ Ä ÕÂÍÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ËÏÇÇÕ
d8-àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá. ¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ ÊÂÏÇÕÐÑÇ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÏÇÕÂÐÂ ÄZ2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ
ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ ÏÇÕÂÐÑÏ: ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ ³7¯b

(ÐÂ 0.016�A) Ë ÖÅÑÎ Co7Hb7C (ÐÂ 10.38). ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ
³7¯t ÏÇÐâáÕÔâ ÔÎÂÃÑ. ´ÂÍÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÅÇÑÏÇÕÓËË
ÏÇÕÂÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÐËÉÇÐËá àÐÇÓÅËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÂ
2.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. £ Z3-ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÏÇÕÂÐÂ ËÊÏÇ-
ÐâÇÕÔâ ÏÇÐßÛÇ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ
ÕÑÎßÍÑ ÐÂ 1.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.58). ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ 58

ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË Co+7CH4 ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÊÂÓâÆÑÏ ÒÑÎâÓËÊÂÙËÇÌ. °ÆÐÂÍÑ Ô ÖÚÇÕÑÏ
ÄÍÎÂÆÂ ÕÑÎßÍÑ àÕÑÅÑ à××ÇÍÕÂ Z3-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ, ÚÇÏ Z2-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ (18.2 Ë
17.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). µÚÇÕ ÆÓÖÅËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ,

ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓËÐÙË-
ÒÑÏ ±ÂÖÎË, ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ ÑÕ ÏÇÕÂÐÂ Í Co+ Ë ÒÑÎâÓËÊÂÙËâ
ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÄÇÆÇÕ Í ÑÃÓÂÜÇÐËá
ÒÑÓâÆÍÂ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÆÎâ àÕËØ ÆÄÖØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ.58

®ÇÕÑÆÂÏË CASSCF Ë MR-SDCI-CASSCF ËÊÖÚÇÐ 59, 60

ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË

CoCH�2 +H2 Co++CH4 .

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊË
H7H, Â ÊÂÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Co(CH4)+ Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË 19 ë 22 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
°ÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ Co++CH4 ÒÓË ÖÏÇÓÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
ÆÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÒÓÑÆÖÍÕ ì Co(CH4)+. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÔÔÚËÕÂÎË
àÐÇÓÅËá ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Co(CH4)+ ÔC2v-
Ë C3v-ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ. ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C7Hb Ë C7Ht ÒÓËÏÇÓÐÑ
ÑÆËÐÂÍÑÄÞ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÃÇËØ ÔËÏÏÇÕÓËÌ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÔÄâÊß
Co7Hb ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÆÎËÐÐÇÇ Ä C3v-, ÚÇÏ Ä C2v-ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ.
²ÂÔÚÇÕÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ
·Çâ ë£ÂÆÕÂ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÑÃÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÚÕË ÄÞ-
ÓÑÉÆÇÐÐÞÇ, Ë ÕÓÖÆÐÑ ÔÍÂÊÂÕß, ÍÂÍÂâ ËÊ ÐËØ ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÇ. °ÆÐÂÍÑ ÓÂÔÚÇÕÞ ÖÍÂÊÂÐÐÞÏË ÄÞÛÇ ÏÇÕÑÆÂÏË
Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË SKBJ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ C2v-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÄÞÅÑÆÐÇÇ (ÐÂ 6.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÚÇÏ C3v . Z1-³ÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ Co+ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ Ô ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ, ÐÂ 15 ë 16 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÏÇÐÇÇ ÄÞÅÑÆÐÂ, ÚÇÏ Z2- Ë
Z3-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.59, 60

£ ÓÂÃÑÕÇ 61 àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ Co(CH4)

�
n (n=1ë4). ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÑÎÎËÊËÑÐÐÑ-ËÐÆÖÙË-

ÓÑÄÂÐÐÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Co(CH4)
�
n ÆÂÎÑ ÃÎËÊÍÑÇ Í

ÐÂÌÆÇÐÐÑÏÖ ÓÂÐÇÇ 57 ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊË
Co7CH�4 : D0(Co7CH4)+=21.45� 1.38 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¿ÕË
ÆÂÐÐÞÇ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ab initio (ÏÇÕÑÆ MCPF), ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÎË ÊÐÂÚÇÐËÇ
De(Co7CH4)+= 21.45 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ²ÂÔÚÇÕÞ 61 ÒÑÍÂÊÂÎË,
ÚÕÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Co(Z2-CH4)

�
n (n=1ë4) ÏÇÕÂÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ

àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍË ÔÄâÊÂÐÞ Ô ËÑÐÑÏ Co+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË (3F,3d8). ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô Z3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÐÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞ.61

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ

MCH�2 +H2 M++CH4 ,

M=Co, Rh

ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÃÏÇÐ-
ÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ¢ÇÍÍÇ Ë ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ
±ÇÓÆßá (B3P86),62 ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË
CoCH�2 +H2 ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÚÇÕÞÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ Ä ÕÓË-
ÒÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. £ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÏÔâ ÒÑÔÎÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÏÇÕÂÐ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ Ô
ËÑÐÑÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ. ±Ñ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ àÕËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
Co(Z2-CH4)+ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÂÃÔÑÎáÕÐÞÌ ÏËÐËÏÖÏ ÐÂ ±±¿, Â ÇÅÑ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÐÂ Co+ Ë CH4 ÕÓÇÃÖÇÕ ÊÂÕÓÂÕÞ àÐÇÓÅËË
22.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

²ÇÂÍÙËâ Rh+ Ô CH4 ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍË (ÏÇÕÑÆÑÏ Guided-Ion Beams Mass Spectrometry,
GIBMS).63 °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ Ä àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË
Rh+ Ô CH4 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÑÐÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ RhH+ Ë RhCH�x
(x=0ë3). ±ÓË ÐËÊÍËØ àÐÇÓÅËâØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÆÑÏËÐËÓÖáÜËÏ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ

Rh++CH4 RhCH�2 +H2 . (1)

°ÆÐÂÍÑ ÒÓâÏÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ
ÓÇÂÍÙËË Rh++CH4 ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÓÂÔÍÓÞÕß ÆÇÕÂÎË ÏÇØÂÐËÊÏÂ.
±ÑàÕÑÏÖ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÃÞÎÑ ÖÆÇÎÇÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ËÑÐÑÏ Rh+

292 £.¥.®ÂØÂÇÄ



(ÔÏ.49, 60, 62, 64, 65). ®ÇÕÑÆÂÏË CASSCF Ë MR-SDCI-
CASSCF 60, 64 ËÊÖÚÇÐÂ ±±¿ ÓÇÂÍÙËË

RhCH�2 +H2 Rh++CH4 . (2)

¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÑÐ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (H2)RhCH�2 , ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÎÇ
ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË H7H ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ HRhCH�3 .
±ÑÔÎÇÆÐËÌ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÃÇÊÃÂÓßÇÓÐÑ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Rh(Z2-CH4)+. ¿ÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÐÂ 16.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÇÅÑ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË: Rh+(3F) Ë CH4 .
³ÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô Z2- Ë Z3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
Rh(CH4)+ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÇÔßÏÂ ÃÎËÊÍË ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÖ, ÑÆÐÂÍÑ
C2v-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÂ. ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C7Hb Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ Rh(Z2-CH4)+ ÐÂ 0.01 ë 0.02�A ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ C7Ht .60, 64

²ÂÔÚÇÕÞ 49 ÏÇÕÑÆÑÏMCPF ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Rh(CH4)+ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÂ (àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË Rh7CH4 ÓÂÄÐÂ*13 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).49

£ ÓÂÃÑÕÇ 62 ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇ-
ÐËËB3P86 ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ±±¿ÓÇÂÍÙËË (2). ¬ÂÕËÑÐRh+ËÏÇÇÕ
ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ 3F,4d8 Ë ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÇ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË
RhCH�2 +H2 ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÐÂ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ HRhCH�3 ÐÇÔÕÂÃËÎÇÐ Ë ÃÇÊÃÂÓßÇÓÐÑ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ Ä Rh(Z2-CH4)+. ±ÑÔÎÇÆÐÇÏÖ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÖ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÂÃÔÑÎáÕÐÞÌÏËÐËÏÖÏ ÐÂ±±¿ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá
ÍÑ ÄÔÇÏ ÆÓÖÅËÏ ÍÓËÕËÚÇÔÍËÏ ÕÑÚÍÂÏ ÐÂ ±±¿ ÍÂÍ ÕÓËÒÎÇÕ-
ÐÑÅÑ, ÕÂÍ Ë ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ËÑÐÂ Rh+. ¥ËÔÔÑÙËÂÙËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(Z2-CH4)+ ÐÂ Rh+ Ë CH4 ÕÓÇÃÖÇÕ ÊÂÕÓÂÕÞ
13.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.62). ¡ÄÕÑÓÞ 62 ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÇ ËÏË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ±±¿ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÓÂÃÑÕÇ 64.

±ÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËË (1) ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ·Çâ ë£ÂÆÕÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆÑÏMCPF Ä ÒÓËÃÎËÉÇ-
ÐËË PCI-80.65 ±ÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍË ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(CH4)+. ´ÓË-
ÒÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂ 14.2 (PCI-80) Ë 11.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(B3LYP). ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 65 ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË
Rh7CH4 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Rh(CH4)+ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÓÂÔÚÇÕÐÞÏË
ÊÐÂÚÇÐËâÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÆÓÖÅËÏË ÂÄÕÑÓÂÏË (ÔÏ.62, 64).
°ÆÐÂÍÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 65 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÐ Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Rh(CH4)+ Ô Cs-ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ËÏÇÇÕ
ËÔÍÂÉÇÐÐÖá Z3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, ÍÑÕÑÓÂâ ÐÂ 0.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÄÞÅÑÆÐÇÇ Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 62, 64 Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ.

£ÞÛÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ËÑÐ Ir+ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞÏ ÔÓÇÆË ÄÔÇØ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.34 ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ (ÏÇÕÑÆ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÍÎÂÆÂ ÑÆÐÑ- Ë
ÆÄÖÍÓÂÕÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ (HFSD))66 ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÑ×ËÎâ ÓÇÂÍÙËË

Ir++CH4 IrCH�2 +H2

ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÑÐÂ Ir+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË (5F,5d76s1) Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÄÇÆÇÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ÔÎÂÃÑ ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Ir(Z2-CH4)+. °ÆÐÂÍÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËâ ±±¿ ÆÎâ
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ Ë ÍÄËÐÕÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÓËÆËâ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÑ
ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÌ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Ir(Z2-CH4)+ (3B2 , C2v). ¿ÐÇÓÅËâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË àÕÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
(Ir+(5F,5d76s1)+CH4) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 20.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¿ÐÇÓ-
ÅËâ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ Z3-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (3E, C3v) ÐÂ 4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÄÞÛÇ àÐÇÓÅËË Z2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.66

®ÇÕÑÆÂÏË CASSCF, MR-SDCI-CASSCF 60 ËÊÖÚÇÐÂ ±±¿
ÓÇÂÍÙËË

IrCH�2 (3A2)+H2 Ir(CH4)+(3A2) Ir+(5F,5d76s1)+CH4 .

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÓÑÆËâ Ô ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÆÎâ ËÓËÆËâ ÖÍÂÊÂÐÐÂâ
ÓÇÂÍÙËâ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÐÂ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Ir(CH4)+(3A2) ÐÂ *15.7
(26.4) ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÇÅÑ ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÙËË ì Ir+(5F,5d76s1) Ë CH4 . ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô C2v- Ë C3v-ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÇÌ ÆÎâ Ir(CH4)+ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÇÔßÏÂ ÃÎËÊÍË. °ÃÓÂÕÐÂâ
ÓÇÂÍÙËâ Ir++CH4 ÒÓËÄÑÆËÕ ÔÐÂÚÂÎÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Ir(CH4)+, Â ÊÂÕÇÏ ÏÇÕËÎÅËÆÓËÆÐÑÅÑ HIrCH�3 Ë ÃËÔ(ÅË-
ÆÓËÆÑ)ÍÂÓÃÇÐÑÄÑÅÑ (H)2IrCH

�
2 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.60

¬ÂÕËÑÐ Pt+ ÐÇÐÂÏÐÑÅÑ ÖÔÕÖÒÂÇÕ ÒÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ir+ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ.34 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÓÇÂÍÙËÌ
ÏÇÕÂÐÂ Ô àÕËÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ 67 ë 70. £ ÓÂÃÑÕÇ 67

ÑÒËÔÂÐÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ (Guided Ion
Beam Tandem Mass Spectrometry, GIBTMS) ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ
ÓÇÂÍÙËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ËÑÐÑÏ Pt+. ¥ÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ CH4

ÕÇÓÏÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË Pt+ (Pt++CH4?
PtCH�2 +H2) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ÆÖÃÎÇÕÐÑÌ ±±¿ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÂ. ²ÇÂÍÙËâ ÑÃÓÂÕËÏÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ËÑÐ-ÙËÍÎÑÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË (FTICR-MS). £ÐÇÆÓÇÐËÇ
ÍÂÕËÑÐÂ Pt+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (2D,5d9) ÒÑ ÔÄâÊË ³7¯
ÏÇÕÂÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pt(Z1

3-CH4)+,
ÍÑÕÑÓÞÌ Ô ÒÓÇÐÇÃÓÇÉËÏÑ ÏÂÎÞÏ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ
(1.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÏÇÕËÎÅËÆÓËÆÐÞÌ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ HPtCH�3 . ±ÑÔÎÇÆÐÇÏÖ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÅÎÑÃÂÎßÐÞÌ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍËÌ ÏËÐËÏÖÏ ÐÂ ±±¿. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Pt(Z2-CH4)+ Ë
Pt(Z3-CH4)+ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ËÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÔÇÆÎÑÄÞÇ ÕÑÚÍË ÐÂ ±±¿ ÓÇÂÍÙËË. ¿ÐÇÓÅËâ
ÔÄâÊË ËÑÐ7ÎËÅÂÐÆ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Pt(Z1

3-CH4)+ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ 67 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 28.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑ-
ÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 67 ÒÑÆÑÃÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÓÂÐÇÇ ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÂÔß
Ä ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ M(CH4)+.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕËÑÐÂ Pt+ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 68. ±ÇÓÄÂâ ÔÕÂ-
ÆËâ ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍË ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂ Pt(Z1

3-CH4)+ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ Cs-ÔËÏÏÇÕÓËË. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË
ËÑÐ7ÎËÅÂÐÆ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 19.2 (B3LYP) Ë 25.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(PCI-80). ²ÂÔÚÇÕÞ 68 Ô ÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÞÏ ÃÂÊËÔÐÞÏ ÐÂÃÑÓÑÏ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞÏ Ä ÓÂÃÑÕÇ 67 ÒÑÍÂÊÂÎË ÕÂÍÉÇ
ÐÂÎËÚËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô C2v-ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍÂ
ÒÑ àÐÇÓÅËË Í Cs-ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pt(Z2-CH4)+ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 68 ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕÔâ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÓÅÑÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÑÐÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ
PtAr�m (m=1ë6) Ô CH4 Ë CD4 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ FTICR-MS Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP.69 ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ PtAr�m
(m=2ë6) ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÆÑ ÚÇÕÞÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÓÅÑÐÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÊÂÏÇÜÇÐÞ ÐÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÏÇÕÂÐÂ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÐÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÑÐ Pt+

Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔ PtAr+ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ PtCH�2 . ° ÕÑÏ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË Pt++CH4 Ë PtAr++CH4

ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(CH4)+,
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ Ä ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒËÍË àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÑÄ. ¡ÄÕÑÓÞ 69 ÑÕÏÇÚÂáÕ ÔËÎßÐÖá
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ Ë àÐÇÓÅÇ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(CH4)+, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÇ-
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÑÐ7ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÆËÒÑÎß, ÑÕ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÃÂÊËÔÐÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ. ¬ÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß,
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ
Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÞØ ×ÖÐÍÙËÌ Ë ÃÇÊ ÕÂÍÑÄÞØ,
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ.69

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÑÏÃËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ
(GIBMS) Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ (DFT/B3LYP) ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍ-
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ÙËÌ Pt++CH4 , PtCH
�
2 +H2 Ë ÍÑÎÎËÊËÑÐÐÑ-ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÌ

ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Pt(CH4)+ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÍÔÇÐÑÐÑÏ ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 70. ¥Îâ ÔËÔÕÇÏÞ Pt++CH4 ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ
ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ, âÄÎâÇÕÔâ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ à××ÇÍÕËÄÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ
ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ PtCH�2 +H2 . ²ÇÂÍ-
ÙËâ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pt(CH4)+ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÑÐ ë ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÆËÒÑÎß. ¤ÎÖÃËÐÂ ÒÑ-
ÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ âÏÞ ÆÎâ ÂÆÆÖÍÕÂ Pt(CH4)+ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÔØÑÆ-
ÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *20 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (0.9 à£). ¤ÇÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pt(CH4)+ ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 71 ë 74 ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÂÆÆÖÍÕÂ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÍÂÕËÑÐÑÏ Cu+, ËÏÇáÜËÏ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÖá
d-àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÑÃÑÎÑÚÍÖ. ¿ÕÑÕ ÂÆÆÖÍÕ ËÐÕÇÓÇÔÇÐ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä
ÐÇÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆÄÖØ ÚÂÔÕËÙ Ô ÊÂÒÑÎÐÇÐ-
ÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË, Â ËÏÇÐÐÑ, ×ÑÓÏÂÎßÐÑ
ËÏÇáÜÇÅÑ d10-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ËÑÐÂ ÏÇÆË Cu+ Ë ÒÑÎÐÑÔÕßá
ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ CH4 . £ ÓÂÃÑÕÇ 71 ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔ-
ÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ³³± Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÃÂÊËÔÐÞØ
ÐÂÃÑÓÑÄ ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÓÂÔÚÇÕÞ ÅÇÑÏÇÕÓËË Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ Cu(CH4)+. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÕÂÃËÎÇÐ Í
ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÓÂÔÒÂÆÖ. £ÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ,
ÚÕÑ ÑÐ ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ä
ËÐÇÓÕÐÞØÏÂÕÓËÙÂØ. ¯Â ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ ÕÇÑÓËË ÃÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ËÑÐÂ Cu(CH4)+ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑÌ
âÄÎâÇÕÔâ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ CH4 Ô àÐÇÓ-
ÅËÇÌ ÔÄâÊË Cu7CH4 , ÓÂÄÐÑÌ 9.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¿ÐÇÓÅËË
ÔÄâÊË Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÃË- Ë ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ
ÏÇÕÂÐÂ ÐÂ 3.8 Ë 5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ
àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Z3. ±ÓË ÖÏÇÓÇÐÐÑ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ ÍÂÕËÑÐ Cu+ ÏÑÉÇÕ ÍÄÂÊËÔÄÑÃÑÆÐÑ ÏËÅÓËÓÑÄÂÕß
ÄÑÍÓÖÅ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÏÇÕÂÐÂ.71

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÂÆÆÖÍÕÂ Cu(CH4)+ ÃÞÎË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ³³± Ä
ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÎËÐÇÌÐÑÌ ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÅÂÖÔÔÑÄÔÍËØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
(LCGO-SCF) Ë ÏÇÕÑÆÑÏ MP2.72 ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Cu(CH4)+ âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÔØÑÆÐÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ³ÄâÊß ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ Ä ÐÇÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÊÂ ÔÚÇÕ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.
±ÓÑÙÇÔÔ ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÅÇÑÏÇÕÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Cu(CH4)+ ÒÓË-

ÄÇÎ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ C3v , ËÏÇáÜÇÌ ÑÔß ÄÓÂÜÇÐËâ. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
Cu(Z3-CH4)+ ÂÕÑÏÞ Cu, C Ë Ht ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÑÔË ÄÓÂÜÇÐËâ, Â
ÕÓË ÑÔÕÂÄÛËÇÔâ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÄËÆÇ
äÊÑÐÕËÍÂã Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË Í ËÑÐÖ ÏÇÆË. ¿ÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 9.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (³³±) Ë
16.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (MP2).72

±ÑÎÐÂâ ÑÒÕËÏËÊÂÙËâ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ
³³± Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÆÎâ ÄÞÚËÔÎÇ-
ÐËâ ÒÇÓÄÑÌ Ë ÄÕÑÓÑÌ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (ÏÇÕÑÆ GRADSCF) ÕÂÍÉÇ
ÒÓËÄÇÎÂ Í Z3-ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ.73 ¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ
ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Cu(CH4)+ ËÏÇÇÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÖá ÒÓËÓÑÆÖ, ÒÑàÕÑÏÖ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÎÂÃÑ ÑÕÎË-
ÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÐÂ. ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C7H
ÏÇÕÂÐÂ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ
0.01�A. ¥ÓÖÅËÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÇ ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÞ. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË Cu7CH4 ÆÎâ àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÏ MCPF, ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 14.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
¡ÄÕÑÓÞ 73 ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ àÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÊÂÐËÉÇÐÑ ÐÂ
*5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÅÑ ÃÂÊËÔÐÑÅÑ
ÐÂÃÑÓÂ Ë ÐÇÒÑÎÐÑÅÑ ÖÚÇÕÂ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 74 ÒÓË ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÅÇÑÏÇÕÓËË Cu(CH4)+ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ MP2 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÞØ ÃÂÊËÔÐÞØ ÐÂÃÑÓÑÄ
ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ô
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÏÇÕÂÐÑÏ, ÍÑÕÑÓÂâ ÐÂ
0.3 ë 1.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ, ÚÇÏ Z3-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ. ³ÓÂÄÐË-
ÄÂâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 74 ÆÂÐÐÞÇ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÒÓÇÆÞÆÖ-
ÜËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ 71 ë 73, ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ
ÃÂÊËÔÐÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ Ë ÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÞÌ ÖÚÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâ-
ÙËË Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÑÐÂ Cu+(d10) ÒÓËÄÇÆÇÕ Í Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇ-
ÕÂÐÂ Ô ËÑÐÑÏ Cu+ ÍÂÍ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ. ¡ÄÕÑÓÞ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÆÎâ ËÑÐÂCu+ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Z3-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ÆÂÕËÄÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Z2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.74

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÊÐÂÚÇÐËÌ
àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ M(CH4)+ Ë ÓÂÔÚÇÕÑÄ ËØ
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ë àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË M7CH4 ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÕËÒÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË CH4-ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ M(CH4)0 Ë M(CH4)+ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 2.

}

}
}

}

}

´ÂÃÎËÙÂ 1. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ M(CH4)+.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ³ËÏ- ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ, �A µÅÑÎ EÔÄ ,a ®ÇÕÑÆÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ³ÔÞÎ-
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÏÇÕÓËâ M7C7Hb , ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÒÓÑÅÓÂÏÏÞ); ÏÇÕÑÆÞ ÍË
Ë ÕÇÓÏ ËÑÐÂ M_C M7Hb C7Hb ÅÓÂÆ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ

(C7Ht)

Li(Z3-CH4)+ 1S,1s2 C3v 2.25 7 7 7 7 RHF/SKBJ (GAMESS) 36
Li(Z3-CH4)+ 1S,1s2 C3v 2.33 [2.27] 1.096 7 8.2 Ab initio ÏÇÕÑÆ ·ÂÓÕ- 37

ÓË ë¶ÑÍÂ
Li(Z3-CH4)+ 1S,1s2 C3v 2.195 2.165 1.098 7 <10ë 12 QCISD(T)/MP2 38
Na(Z3-CH4)+ 1S,2p6 C3v 2.631 2.541 1.095 7 <10ë 12 (GAUSSIAN92, 94)
Mg(Z3-CH4)+ 2S,3s1 C3v 2.65 7 7 7 4.0 (SCF) ¶ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÒÇÍÕ- 39, 40
(ÔÏ.b) 2.54 7 7 7 7.6 (MP2) ÓÑÔÍÑÒËâ; SCF, MP2

(GAUSSIAN90); MCPF
(MOLECULE-SWEDEN)

Sc(Z3-CH4)+ 3D,3d14s1 C3v 2.785 [2.691] 1.087 73.72 15.1 CASSCF (GAMESS, 42
Sc(Z2-CH4)+ 1D,3d14s1 C2v 4.281 [3.776] 1.085 55.59 13.1 MOLPRO),

MR-SDCI-CASSCF
(MOLPRO)

Sc(Z3-CH4)+ 3D,3d14s1 C3v 2.025 7 7 7 15.7 DFT/B3LYP 43
Sc(Z3-CH4)+ 1D,3d14s1 C3v 2.411 7 7 7 8.4 (3.8 ÑÕÐ.3D) (GAUSSIAN94/DFT)
Ti(Z3-CH4)+ 2F,3d24s1 C3v 2.751 [2.526] 1.093 74.1 73.1 MP2/6-31G** 45

(GAUSSIAN92W)
Ti(Z3-CH4)+ 2F,3d24s1 C3v 2.354 7 7 75.0 21.81 DFT/B3LYP 46
Ti(Z3-CH4)+ 4F,3d24s1 C3v 2.350 7 7 74.0 22.21 (GAUSSIAN94/DFT)
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}

}

}

}

}

}

}

}

´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ³ËÏ- ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ, �A µÅÑÎ EÔÄ ,a ®ÇÕÑÆÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ³ÔÞÎ-
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÏÇÕÓËâ M7C7Hb , ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÒÓÑÅÓÂÏÏÞ); ÏÇÕÑÆÞ ÍË
Ë ÕÇÓÏ ËÑÐÂ M_C M7Hb C7Hb ÅÓÂÆ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ

(C7Ht)

V(CH4)+ 5D,3d4 7 7 7 7 7 (15.0)(ÆÎâ 5D,3d4) ²ÇÊÑÐÂÐÔÐÂâ ÑÆÐÑ×ÑÕÑÐ- 48
5P2,3d34s1 7 7 7 7 7 (8.3)(ÆÎâ 5P2,3d34s1) ÐÂâ ×ÑÕÑÆËÔÔÑÙËÂÙËÑÐ-

ÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ

V(Z2-CH4)+ 5D,3d4 C2v 2.485 7 7 59.0 15.09 DFT/B3LYP 46
V(Z3-CH4)+ 3F, 3d34s1 C3v 2.259 7 7 88.6 16.68 (GAUSSIAN94/DFT)
Nb(Z2-CH4)+ 5D,4d4 C2v 2.65 7 7 7 11.8 SCF/MCPF (GAMESS) 49
(ÔÏ.b)

Ta(Z3-CH4)+ 5F,5d36s1 Cs 3.199 [2.924] 1.096 73.02 12 DFT/B3LYP 52
(ÔÏ.b) (1.093) (GAUSSIAN94)

Cr(Z3-CH4)+ 6S,3d5 C3v 2.361 7 7 75.8 13.1 DFT/B3LYP 46
Cr(Z3-CH4)+ 4D,3d44s1 C3v 2.296 7 7 75.5 29.31 (GAUSSIAN94/DFT)
Fe(CH4)+, 6D,3d64s1 7 7 7 7 7 (13.7� 0.8) ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ 53
Fe(CH4)

�
n

(n=1ë4)
Fe(CH4)+ 7 7 7 7 7 7 (13.6� 0.9) ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ 54
Fe(Z2-CH4)+ 6D,3d64s1 C2v 3.433 [2.871] 1.088 56.4 15.5

(1.080) CASSCF (GAMESS), 55
Fe(Z3-CH4)+ 6D,3d64s1 C3v 3.12 [2.88] 1.086 74.72 *15.5 MR-SDCI-CASSCF

(1.081) {180 (MOLPRO)
(Fe7C7Ht)}

Fe(Z2-CH4)+ 4F,3d7 C2v 2.373 7 7 58 [24.5] DFT/B3LYP 56
6D,3d64s1 C2v 2.780 7 7 58 [5.9] (GAUSSIAN94)

Co(CH4)+, 7 7 7 7 7 7 (22.9� 0.7) ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ 57
Co(CH4)

�
n

(n=173)
Co(Z2-CH4)+ 3F,3d8 C2v 2.24 1.94 [1.109] [*60] 21.4 MCPF (GVB, 58
Co(Z3-CH4)+ 3F,3d8 C3v 2.11 2.11 7 7 20.1 MOLECULE-SWEDEN)
Co(Z2-CH4)+ 3F,3d8 C2v 2.608 2.229 1.093 57.9 19 ë 22 CASSCF (GAMESS), 59, 60

(1.078)
Co(Z3-CH4)+ 3F,3d8 C3v 2.370 2.313 1.092 73.6 15.5 ë 22.3 MR-SDCI-CASSCF

(1.078) (MOLPRO)
Co(Z2-CH4)+ 3F,3d8 C2v 2.24 7 7 7 (21.4� 1.4) ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ, 61
(ÔÏ.b) 17.3 MCPF (GVB,

MOLECULE-SWEDEN)
Co(Z2-CH4)+ 3F,3d8 C2v 2.034 1.810 1.152 62.1 22.4 DFT/B3P86 (Dgauss) 62

(1.101)
Rh(Z2-CH4)+ 3F,4d8 C2v 2.829 2.427 1.092 57.65 16.8 CASSCF (GAMESS), 60, 64

(1.078) MR-SDCI-CASSCF
Rh(Z3-CH4)+ 3F,4d8 C3v 2.515 2.440 1.085 73.52 13.8 ë 13.9 (MOLPRO)

(1.076)
Rh(Z2-CH4)+ 3F,4d8 C2v 2.65 7 7 7 13 SCF/MCPF (GAMESS); 49

GRADSCF,
Rh(Z2-CH4)+ 3F,4d8 C2v 2.347 2.083 1.132 62.6 13.9 DFT/B3P86 (Dgauss) 62

(1.101)
Rh(Z1

3-CH4)+ 7 Cs 2.536 [<2.33] 1.132 7 11.5 (B3LYP) DFT/B3LYP, MCPF 65
(1.098) 14.2 (MCPF) (STOCKHOLM)

Ir(Z2-CH4)+ ³Ï. ÕÇÍÔÕ C2v 2.47 [2.016] 7 59.15 20.4 HFSD, MCPF (GVB, 66
{112.3 MOLECULE-SWEDEN)
(Ht7C7Ht)}

Ir(Z2-CH4)+ ³Ï. ÕÇÍÔÕ C2v 2.754 2.370 1.095 58.33 6.0; 18.2 CASSCF (GAMESS), 60
(1.079) MR-SDCI-CASSCF

Ir(Z3-CH4)+ ³Ï. ÕÇÍÔÕ C3v 2.794 2.705 1.087 74.44 7 (MOLPRO)
(1.084)

Pt(Z1
3-CH4)+ 2D,5d9 Cs 2.258 1.700 1.229 [53.25] 28.3 DFT/B3LYP 67

(GAUSSIAN92)
Pt(Z1

3-CH4)+ 7 Cs 2.36 1.83 1.19 [53.24] 25.4 (PCI-80) ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ, 68
19.2 (B3LYP) MCPF (STOCKHOLM),

Pt(Z2-CH4)+ 7 C2v 7 7 7 7 7 DFT/B3LYP
(GAUSSIAN94)
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IV. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË MLn

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÐÑÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ä
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÐÂÔÞ-
ÜÇÐÐÞÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË, ÂÍÕËÄËÓÖâ ÔÄâÊË C7H. ²ÇÂÍÙËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÏÑÅÖÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊ-
ÏÂÏ. ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÑÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ Ô d0-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÓÇÂÍÙËË
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎÍÂÐÂ ÒÑ ÑÆËÐÂÓÐÑÌ (ÏÇÕÂÕÇÊËÔ s-ÔÄâ-
ÊÇÌ) ËÎË ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ (1,2-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ).
¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô dn-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÓÇÂÍÙËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËâ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Í ÙÇÐÕÓÂÎß-
ÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.2 ë 12 ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ
ÂÍÕËÄÂÙËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÓÑÆËâ Ë ËÓËÆËâ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÃÓÂ-

ÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ.13 ë 18 ¯ÂÓâÆÖ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏË
ÃÑÎßÛÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâÎÑÔß ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ËÊÖÚÇÐËá
ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË.

1. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô d0-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ
ËÑÐÂ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎâ

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÂÐÐËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (²©¿, ÂÍÕË-
ÐËÆÑÄ) Ä ÄÞÔÛËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß
C7H-ÔÄâÊË ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ s-ÔÄâÊÇÌ. ±ÇÓ-
ÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÓÇÂÍÙËÌ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÃÞÎ ÑÒËÔÂÐ ±ÂÕÓËÙËÇÌ
µÑÕÔÑÐ Ä 1983 Å.75

Cp�2M7CH3+13CH4 Cp�2M713CH3+CH4

M=Y, Lu; Cp*=Z5-C5Me5 .

}

´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ³ËÏ- ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ, �A µÅÑÎ EÔÄ ,a ®ÇÕÑÆÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ³ÔÞÎ-
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÏÇÕÓËâ M7C7Hb , ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÒÓÑÅÓÂÏÏÞ); ÏÇÕÑÆÞ ÍË
Ë ÕÇÓÏ ËÑÐÂ M_C M7Hb C7Hb ÅÓÂÆ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ

(C7Ht)

Pt(Z1
3-CH4)+ 7 7 2.28 1.71 1.22 [52.71] 30.12 ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ, 69

DFT/B3LYP
(GAUSSIAN94)

Pt(CH4)+ 7 7 7 7 7 (19.67 ë 21.06) ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ, 70
DFT/B3LYP
(GAUSSIAN98)

Cu(Z3-CH4)+ 1S,3d10 C3v 2.44 [2.37] 1.10 73.5 9.8 SCF (GAUSSIAN80) 71
(ÔÏ.b) (1.09)

Cu(Z3-CH4)+ 1S,3d10 C3v 4.489 [4.186] 1.077 74.36 9.3 (SCF) SCF-CI, MP2 72
(ÔÏ.b) (1.065) 16.6 (MP2)

Cu(Z3-CH4)+ 1S,3d10 C3v 7 7 7 7 14.8 (MCPF) MCPF, GRADSCF 73
(ÔÏ.b) (MOLECULE-SWEDEN)

Cu(Z2-CH4)+ 1S,3d10 C2v [2.41] 1.944 1.108 58.9 16.8 ë 21.43 MP2, CCSD(T) 74
(GAUSSIAN90)

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. £ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Ë ÖÅÎÑÄ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÂÄÕÑÓÑÏ ÑÃÊÑÓÂ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÙËÕËÓÖÇÏÞØ ÓÂÃÑÕ.
a ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐ7ÍÂÕËÑÐ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ. £ ÍÓÖÅÎÞØ ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ. b ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÎÂÃÞØ
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. ­ËÅÂÐÆ CH4 ÔÎÂÃÑ ËÔÍÂÉÇÐ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÏÇÕÂÐÑÏ.
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²ËÔ. 2. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÕËÒÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÎËÅÂÐÆÑÄ CH4 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ M0(CH4) Ë M+(CH4) ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎâ
(Ä ÄÇÓØÐÇÌ ÔÕÓÑÍÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ, Ä ÐËÉÐÇÌ ì ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ).
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£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ Ë ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÆÓÖÅËÇ
ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ.11, 76 ë 79 ²ÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ s-ÔÄâÊÇÌ ØÂ-
ÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÑ ÑÕ-
ÐÑÛÇÐËá Í ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÂËÏÇÐÇÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÏ C7H-ÔÄâÊâÏ
Ö ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÄÞ-
ÔÑÍÂ, ÚÕÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ.5, 7

²ÂÃÑÕÞ 80 ë 82 ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËâÏÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËÌÏÇÕÂÕÇÊËÔÂs-ÔÄâÊÇÌ.±ÓËÃÎËÉÇÐ-
ÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÊÖÚÇÐÂ 80 ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊÇÌ H7H Ë
C7H Ä ÔËÔÕÇÏÂØ X2LuCH3+H2 Ë X2LuCH3+CH4 .

X2Lu7CH3+H2 X2Lu7H+CH4 ,

X2Lu7CH3+CH4 X2Lu7CH3+CH4 .

£ àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÆÇÎË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Cp�2Lu ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Cp�2LuCH3, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËâØ, ÃÞÎÂ ÄÊâÕÂ ÚÂÔÕËÙÂ Cl2Lu. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÃÇËØ
ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÄÞÔÑÍÑÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÅÑ ÚÇÕÞÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÌ àÐÕÓÑÒËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË. ±ÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÅÇÐÑÎËÊÂ âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÂÃÑ
ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ ÏÇÕÂÐÂ Cl2LuH(Z1

3-CH4) Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË
1.96 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄCl2LuH
Ë CH4 .

²ÇÂÍÙËâ ÑÃÏÇÐÂ

Cl2Lu7CH3+CH4 Cl2Lu7CH3+CH4

ËÏÇÇÕ ÄÞÔÑÍËÌ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ Ë ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÆÆÖÍÕÂ Cl2Lu(CH3)(Z1

2-CH4), ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÂ
4.64 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎÇÐ, ÚÇÏ ËÔØÑÆÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ
Cl2LuCH3 Ë CH4. ®ÇÕÂÐÑÄÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Ä Z1

3- Ë Z1
2-ÂÆÆÖÍÕÂØ

ÎËÛß ÔÎÂÃÑ ËÔÍÂÉÇÐÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ ÏÇÕÂÐÑÏ.
£ ÓÂÃÑÕÇ 81 ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇ-

ÐËË B3P86 ËÊÖÚÇÐÞ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑ×ËÎË ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓÑ-
ÅÇÐÑÎËÊÂ Ë ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÕËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Cp2ScCH3 .

Cp2Sc7CH3+H2 Cp2Sc7H+CH4 ,

Cp2Sc7CH3+CH4 Cp2Sc7CH3 + CH4 .

¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑ×ËÎß ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÅÇÐÑÎËÊÂ ÒÑÔÎÇ ÒÇÓ-
ÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÆÆÖÍÕÂ Cp2ScCH3 Ô H2 ÚÇÓÇÊ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÆÆÖÍÕÖ Cp2ScH(Z1

3-CH4).
®ÇÕÂÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ä àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ËÏÇÇÕ ËÔÍÂÉÇÐÐÖá
ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá. ®ÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÔÄâÊË C7Hb (1.14
Ë 1.11�A) ÖÆÎËÐÇÐÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÄâÊâÏË C7H Ä ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÑÏ ÏÇÕÂÐÇ. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
Cp2ScH(Z1

3-CH4) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 4.78 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (Cp2ScH Ë CH4). ²ÇÂÍÙËâ ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÕËÎß-
ÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ËÆÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÆÆÖÍÕÂ
Cp2Sc(CH3)(Z2-CH4) Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË 5.97 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÅËÆÓÑÅÇÐÑÎËÊÂ Ë ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÕËÎßÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÍÂÐÆËâ Ë ÎáÕÇÙËâ
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÊÂÏÇÐÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä X2M7Y (M=Sc, Lu;
X=Cp, Cl; Y=H, CH3) ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÖá CH3-ÅÓÖÒÒÖ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ÑÕ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ (ËÎË ËÔÍÂÉÇÐÐÑÌ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ) Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ X2MH(CH4) Í ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
X2M(CH3)(CH4) Ë Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÆÎËÐÞ ÔÄâÊË M7CH4 ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÎËâÐËâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ (ÅÇÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎË ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÞ ÃÇÊ
ÖÚÇÕÂ ÐÇÎÑÍÂÎßÐÞØ ÍÑÓÓÇÍÙËÌ).

£ ÓÂÃÑÕÇ 82 ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÅËÃÓËÆÐÑÅÑ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ B3PW91 ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ
ÓÇÂÍÙËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÏÑÆÇÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
Cl2LnZ (Z=H, CH3) ÆÎâ ÄÔÇÌ ÔÇÓËË ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ. ±Ñ ÏÐÇÐËá

ÂÄÕÑÓÑÄ, àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛËÏË
ÏÑÆÇÎâÏË ÃËÔ(ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ) ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Cp�2LnZ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÂÄÕÑÓÂÏ
ÄÞÔÍÂÊÂÕß ÔÑÏÐÇÐËÇ ÒÑ ÒÑÄÑÆÖ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cp�2LnZ(³H4) Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ.
¡ÄÕÑÓÞ ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÂÍÕËÄÂÙËËÏÇÕÂÐÂ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÍÂÍ ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ
ÂÐËÑÐÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË Ô ÂÕÑÏÂÏË Ln.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ¸ËÅÎÇÓÂ ë¯ÂÕÕÂ Ë ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÙÇÐÑÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÔÒÑÔÑÃÐÞ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô ÏÇÕÂÐÑÏ, ÒÓËÚÇÏ ÏÇÕÂÐ ÏÑÉÇÕ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÕÇÓÏËÐÂÕÑÓ ÓÑÔÕÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÇÌ ÆÎâ ÓÇÅÖ-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.83 ¥Îâ ÄÞâÔÐÇ-
ÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÞÏË ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂÏË ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔ-
ÍÑÏ ÑÃÑÃÜÇÐÐÑÏ ÅÓÂÆËÇÐÕÐÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË (GGA) Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ±ÇÓÆßá, ¢ÖÓÍÇ,
¿ÓÐÙÇÓØÑ×Â (PBE) ÃÞÎË ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ±±¿ ÏÑÆÇÎßÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË Cp2M(CH3)+ (M=Ti, Zr)
(ÏÇÕÂÕÇÊËÔ s-ÔÄâÊÇÌ).84, 85 ²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ
ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Cp2M(CH3)(Z2-CH4)+. ¿ÐÇÓÅËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÂ ÙËÓÍÑÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 9.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â
ÆÎâ ÕËÕÂÐÂ ì 4.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (DG298) ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÏÇáÕ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËá Í ËÔØÑÆÐÞÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÑÎßÛÑÅÑ
àÐÕÓÑÒËÌÐÑÅÑ ÄÍÎÂÆÂ Ë ÓÂÄÐÞ 1.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÙËÓÍÑÐËâ
Ë 8.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÕËÕÂÐÂ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ Cp2MCH�3 Ô H2 ÒÓËÄÑÆËÕ
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Cp2MH(Z2-CH4)+ ÃÇÊ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ. °ÃÓÂÕÐÂâ
ÓÇÂÍÙËâ Cp2MH++CH4 ÕÂÍÉÇ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Cp2MH(Z2-CH4)+, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ Ä ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ CH4 Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÆÄÖØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ
C7Hb .

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË

Cp2MCH�3 +RH > Cp2MR++CH4 ,

M=Ti(IV), Zr(IV); R=Me, Et, Prn, Pri

ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË PBE
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Cp2MCH�3 Ô ÂÎÍÂ-
ÐÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Cp2M(RH)(CH3)+ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ËØ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËÇÌ Ä
Cp2MR(CH4)+ (ÔÏ.86). ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË M7CH4 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
Cp2MR(CH4)+ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ R=Me Í
R=Et, Prn Ë Pri. ¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÕÂÍÑÌ ÒÑÓâÆÑÍ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËâ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÄÎËâÐËÇÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ
ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ±±¿ ÐÇ ÖÆÂ-
ÎÑÔß ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÕß ÏËÐËÏÖÏÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ
Cp2MPri(CH4)+ (M=Ti, Zr), ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÇÊÃÂÓßÇÓÐÑÌ ÆËÔ-
ÔÑÙËÂÙËË ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÐÂ ÏÇÕÂÐ Ë Cp2M(Pri)+. ®ÇÕÂÐ Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ ÙËÓÍÑÐËâ ÔÄâÊÂÐ ÒÑ Z2-ÕËÒÖ, Â Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÏÇÐßÛÇÅÑ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ ËÑÐÂ ÕËÕÂÐÂ ì ÒÑ Z1

2-ÕËÒÖ (R=Prn,
Pri), ÚÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÕÂÍÉÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÄÎËâÐËÇÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ
×ÂÍÕÑÓÑÄ. ¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞÏÇÕÂÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä
ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ.86

¥ÓÖÅËÏ ÕËÒÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß C7H-ÔÄâÊË ÂÎÍÂÐÑÄ,
âÄÎâáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÍÓÂÕÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ.
¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ËÏËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
LnM=NR ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ d0-ÏÇÕÂÎÎÑÄ (M=Ti, Zr, Ta, V, W)
ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ, ÄÍÎáÚÂâ
ÏÇÕÂÐ.87 ë 94 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÂÎÍÂÐÂ (R0H) ÒÑ ÔËÎßÐÑ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË
Md+=Nd7 ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ LnM(R0)(NHR). ¥Îâ
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ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑ ÍÓÂÕ-
ÐÞÏ ÔÄâÊâÏ Md+=Nd7, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ s-ÔÄâ-
ÊÇÌ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í ÒÇÓÄËÚÐÞÏ ÔÄâÊâÏ C7H. ¢ÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÒÑÎâÓÐÑÔÕß ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ËÏËÆÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆ ËÅÓÂÇÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖâ
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏÖ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÑÌ C7H-ÔÄâÊË
ÂÎÍÂÐÂ.87 ¥ÂÐÐÞÇ ËÊÑÕÑÒÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÂÎÍÂÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ.91, 93, 94

´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÏÇÕÂÐÂ ÒÑ ÍÓÂÕÐÞÏ ÔÄâÊâÏ M=NR ÒÑÔÄâÜÇÐ ÙËÍÎ
ÓÂÃÑÕ 36, 95 ë 100.

®ÇÕÑÆÂÏË ab initio (RHF, MP2) ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÂÍÕËÄÂÙËâ
ÏÇÕÂÐÂ ËÏËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË H2M=NH (M=Ti, Zr, Hf).95

®ÇÕÂÐ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÏÇÕÂÎÎ ÒÑ Z3-ÕËÒÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ H2M(=NH)(Z3-CH4) Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ. ¡ÕÑÏÞ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÐÂØÑ-
ÆâÕÔâ Ä ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ H2M=NH.
¡ÍÕËÄËÓÖÇÏÂâ ÔÄâÊß C7H Ä àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÎÇÉËÕ Ä ÑÆÐÑÌ
ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÔÑ ÔÄâÊßá M=N. ¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ H2M(=NH)(Z3-CH4) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ËÆÇÐÕËÚÐÞ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏ ÆÎâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ²ÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÅËÒÑÕÇÊÑÌ Ñ ÄÂÉÐÑÌ ÓÑÎË ÄÞÔÑ-
ÍÑÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÄâÊË M=N Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÇÆÇÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËáÒÑÎâ-
ÓËÊÂÙËË ÔÄâÊË Cd77Hd+. £ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÏÇÕÂÐÂ
ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 70.24 e, Â ÐÂ ÂÕÑÏÂØ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ì +0.06 e. ±ÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÒÑÎâÓËÊÂ-
ÙËâ ÔÄâÊÇÌ C7H ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ, Ë ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÓÂÄÐÞÏ 70.48� 0.02 e, Â ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
+0.15� 0.01 e. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐ-
ÐÂâ ÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÇÓÇÐÑÔËÕÔâ Í ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ
ÏÇÕÂÎÎÂ, Â ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ì Í
ÐÇÔÖÜÇÏÖ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ËÏËÆÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß
ÍÂÍ ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÂÐËÑÐÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË.
²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
ÏÇÕÂÐÂ ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ H2M(CH3)(NH2) (M=Ti, Zr, Hf)
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÐÂÌÆÇÐÐÞÏË Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ ÍÂÍ ÒÑ
ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ, ÕÂÍ Ë ÒÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ËÊÏÇÐÇÐËâ àÕÑÌ
ÄÇÎËÚËÐÞ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÏÑÐÑËÏËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ
IV ÅÓÖÒÒÞ, ÃËÔËÏËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ V ÅÓÖÒÒÞ Ë ÕÓËÔËÏËÆÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ VI ÅÓÖÒÒÞ Ô d0-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ Ë àÐÇÓ-
ÅËâ ÔÄâÊËM7CH4 Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË
RHF Ë MP2.96 ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÂÆÆÖÍÕÞ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÒËÓÂÏËÆÂÎß-
ÐÞÏË ÃËÔËÏËÆÂÏË (NH2)M(=NH)2 (M=Nb, Ta) Ë ÕÓËÔËÏË-
ÆÂÏËM(=NH)3 (M=Mo, W) ÑÃÎÂÆÂáÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÇÎËÚËÐÂÏË àÐÕÂÎßÒËË ÔÄâÊË (11 ë 16 ÍÍÂÎ . ÏÑÎß71), ÔÓÂÄÐË-
ÏÞÏË Ô ÕÂÍÑÄÞÏË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆËÄÑÆÑÓÑÆÂ (ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
¬ÖÃÂÔÂ), Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ àÐÕÂÎßÒËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
Ô ÏÑÐÑËÏËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ IV ÅÓÖÒÒÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ. ±ÓË
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËËÏÇÕÂÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÐÑÔ 0.1 ë 0.3 e ÑÕ ÏÇÕÂÐÂ
Í ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÆÎËÐÇÐËá
ÔÄâÊË Cd77Hd+ Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá ÇÇ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË. £ÔÇ àÕË
ÆÂÐÐÞÇ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ Ä
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË C7H.

£ ÓÂÃÑÕÇ 96 ÆÎâ ËÔØÑÆÐÞØ ËÏËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎË ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÞ ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÂØ ÏÇÕÂÎÎÂ (Z). ²ÂÔÚÇÕÞ
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ àÐÕÂÎßÒËâ ÔÄâÊË M7CH4 Ä ËÏËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ IV ëVI ÅÓÖÒÒ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÑ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËá ÑÕÐÑÛÇÐËâ Z/r2, ÅÆÇ r ì ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ M7³ (ÕÂÃÎ. 2).
±Ñ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, ÕÂÍÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÓÇÑÃ-
ÎÂÆÂáÜËÌ ÄÍÎÂÆ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐ7ËÏËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔ. ¥Îâ ËÏËÆÑÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô d2-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÕÂÍÂâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ì ÑÐË ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß

ÂÆÆÖÍÕÞ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ÐÂ d-ÑÓÃËÕÂÎË ÏÇÕÂÎÎÂ Ë
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ s-ÔÄâÊË C7H.

®ÇØÂÐËÊÏ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÃËÔËÏËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ V ÅÓÖÒÒÞ ËÊÖÚÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 98. ¡ÆÆÖÍÕÞ ÏÇÕÂÐÂ Ô
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË (NH2)M(=NH)2 (M=V, Nb, Ta) ËÏÇáÕ
Cs-ÔËÏÏÇÕÓËá, ÒÓËÚÇÏ ÑÆÐÂ C7H-ÔÄâÊß ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂÆ ÃËÔÔÇÍÕÓËÔÑÌ ÖÅÎÂ N=M=N. ¤ÇÑÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÂÆÆÖÍÕÂØ ÔÎÂÃÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ
ÑÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ®ÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ
ÏÇÕÂÐ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÂÆÆÖÍÕÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ V ÅÓÖÒÒÞ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÓÇÃÓÖ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ M7Hb ÆÎâ
ÆÄÖØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑÚÕË àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞ. ±Ñ
ÕËÒÖ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ V ÅÓÖÒÒÞ
M(NH2)(=NH)2(Z2-CH4) ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IV Ë VI ÅÓÖÒÒ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÂÄËÎßÐÇÇ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ËÊÑÅÐÖÕÞÏ
M7H7C-ÏÑÔÕËÍÑÏ ì M(NH2)2(=NH)(Z1

2-CH4) (M=Ti,
Zr, Hf) Ë M(=NH)3(Z1

2-CH4) (M=Mo, W), ì ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ö
ÐËØ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ M7Hb ÆÎâ ÆÄÖØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ H
ÊÂÏÇÕÐÑ (ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ 0.2�A) ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ.

¡ÍÕËÄÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ ÕÓËÔËÏËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
d0-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ M(=NH)3 (M=Mo, W),
Ta(=NH)ÿ3 , M(=NH)�3 (M=Tc, Re) Ë Ô d2-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ Tc(=NH)ÿ3 , Os(=NH)3 ËÊÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÂÏË
RHF Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÑÔÕÑÄÂ Ë
ÏÇÕÑÆÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂÐËÍË.36 ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ
ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ô ËÏËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÃÑÎÇÇ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÂ Í
ÕËÒÖ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ (d0

ËÎË d2), ÚÇÏ Í ÒÓËÓÑÆÇ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÎË ÊÂÓâÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.
²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÏÇÕÂÐ ÄÔÕÖÒÂÇÕ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË d0-ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ËØ ÊÂÓâÆÂ (ÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÞÇ, ÂÐËÑÐÐÞÇ ËÎË ÍÂÕËÑÐÐÞÇ), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ô ËÏËÆÂÏË
d2-ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÐ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ.

¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô d0-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËÇÌ àÐÇÓÅËâ cÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÇ ÑÕ ÂÐËÑÐÐÞØ Í ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Ä
ÓâÆÖ Ta(=NH)ÿ3 <W(=NH)3<Re(=NH)�3 Ë ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 8.3, 15.6 Ë 26.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÐÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÂÏËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ III
ÅÓÖÒÒÞ Í ÏÑÐÑËÏËÆÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ IV ÅÓÖÒÒÞ, ÃËÔËÏËÆÂÏ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ V ÅÓÖÒÒÞ Ë ÕÓËÔËÏËÆÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ VI ÅÓÖÒÒÞ:

M(NH2)3<M(=NH)(NH2)2<M(=NH)2(NH2)<M(=NH)3 .

£ÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÂÎÍÂÐÑÄ Ô
M(=NAr)�3 (M=Tc, Re) ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÞÏË ÆÎâ ËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÕÂÎßÒËË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ
Ô ËÏËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÕ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ M7C (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 96).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¿ÎÇÍÕÓÑÐ- M7C, Z(M)Â Z/r2 Hadd

ÐÑÇ ÔÑÔÕÑâ- �A (ÔÏ.b)
ÐËÇM

Ti(OH)2(=NH)(Z1
2-CH4) d0 2.84 +1.36 0.169 6.6

Ti(NH2)2(=NH)(Z1
2-CH4) d0 3.10 +1.08 0.112 4.4

Zr(NH2)2(=NH)(Z1
2-CH4) d0 3.05 +1.62 0.174 6.3

Nb(NH2)(=NH)2(Z2-CH4) d0 2.84 +1.48 0.183 11.1
Ta(NH2)(=NH)2(Z2-CH4) d0 2.79 +1.55 0.199 13.6
Mo(=NH)3(Z1

2-CH4) d0 2.77 +1.2 0.19 13.7
W(=NH)3(Z1

2-CH4) d0 2.72 +1.48 0.224 15.6
W(OH)2(=NH)(CH4) d2 7 +1.54 7 <0
Os(=NH)3(CH4) d2 7 +1.19 7 <0

Â ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ (ÒÑ®ÂÎÎËÍÇÐÖ) ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÇÏÇÕÂÎÎÂ Ä ËÔØÑÆÐÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÂØ. b £ ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
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ªÊÏÇÐÇÐËâ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËË ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÖÅÎÂ ÏÇÉÆÖ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÔÄâÊâÏË C7Hb ÑÕ 109.58 (Ä ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÑÏ ÏÇÕÂÐÇ) ÆÑ 1138 (Ä ÂÐËÑÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÕÂÐÕÂÎÂ
Ta(=NH)ÿ3 ) Ë 1198 (Ä ÍÂÕËÑÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÇÐËâ
Re(=NH)�3 ). ¥ÎËÐÞ ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ C7H-ÔÄâÊÇÌ
ÃÎËÊÍË Í ÆÎËÐÂÏ C7H-ÔÄâÊÇÌ Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÏÇÕÂÐÇ. ¥ÎËÐÂ
ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÔÄâÊË C7Hb ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ àÐÇÓ-
ÅËË ÔÄâÊËM7CH4 ÑÕ 1.10 (Ä ÂÐËÑÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÕÂÐÕÂÎÂ) ÆÑ
1.14�A (Ä ÍÂÕËÑÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÇÐËâ).36, 98

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÆÂÐÐÞÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ
ÓÇÂÍÙËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË C7H-ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÐÂ ÆÄÖÏâ ÕËÒÂÏË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÑÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ Ô ×ÑÓÏÂÎßÐÑ d0-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ (ÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ III, IV ÅÓÖÒÒ Ë ËÏË-
ÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ IV ëVI ÅÓÖÒÒ) ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÐ Ä àÕËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÍÂÍ ÒÑ ÅÓÂÐË (Z3- Ë
Z1
3-ÕËÒÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË), ÕÂÍ Ë ÒÑ ÓÇÃÓÖ (Z2- Ë Z1

2-ÕËÒÞ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË). ¢ÑÎßÛÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ (ÑÃÝÇÏ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ) Ë
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ (ÄÞÔÑÍÂâ ÒÑÎâÓÐÑÔÕß ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7
ÎËÅÂÐÆ). ±ÓÑÙÇÔÔ ÂÍÕËÄÂÙËË C7H-ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏË ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÕËÒÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÍÂÍ ÒÇÓÇÐÑÔ
ÒÓÑÕÑÐÂ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÂÐËÑÐÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÄÞÔÑÍÑÊÂÓâÆÐÑÅÑ d0-ÏÇÕÂÎÎÂ.

2. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô dn-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ
ËÑÐÂ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎâ

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ËÊÖÚÇÐËá ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô dn-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÕËÒÂ
Cp2M (àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ d4) âÄÎâáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑ-
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË, ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂá-
ÜËÏË Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, àÕË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß C7H-ÔÄâÊË ÂÎÍÂÐÑÄ. £ ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 101 ë 103 ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËâØ
B3P86, B3LYP/LANL2DZ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÏÇÕÂÐÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Cp2W(CH3)H Ë [CH2(C5H4)2]W(CH3)H
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÏÇÐ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
Z1
2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÐÂ. £ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÆÄÇ C7H-ÔÄâÊË

ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÇ Í ÂÕÑÏÖ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, ÓÂÔ-
ÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.101

®ÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP
ÃÞÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Í
16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ [n]-ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑ×ÂÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ.102 ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎË,
ÚÕÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ [n]-ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑ×ÂÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ Ô ÏÇÕÂ-
ÐÑÏ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË 1.3 ë 7.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
®ÇÕÂÐ Ä ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÄâÊÂÐ Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ
ÂÕÑÏÑÏÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑZ1

2-ÕËÒÖ, ÒÓËÚÇÏÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÔÄâÊËC7Hb

ÎÇÉÂÕ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ.102

±ÑÎË Ô ÔÑÂÄÕ.103 ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä
ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP/LANL2DZ ËÊÖÚËÎ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇ-
ÕÂÐÂ Í ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ VI ÅÓÖÒÒÞ:
Cp2M, [CH2(C5H4)2]M, Cp�2M (M=Mo,W). °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ
ÖÍÂÊÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ Z1-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÌ ÏÑÔÕËÍ M7Hb7C ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ Ä
àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.

®ÑÔÕËÍÑÄÂâ ÔÄâÊß C7Hb ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÆÎËÐÐÇÇ ÑÔÕÂÎßÐÞØ
C7H-ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÔÓÇÆÐââ ÆÎËÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.088�A. ¿ÕÑ ÖÆÎËÐÇÐËÇ ÃÑÎßÛÇ ÆÎâ ÄÑÎß×ÓÂÏÑ-
ÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (1.138 ë 1.156�A), ÚÇÏ ÆÎâ ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ
(1.122 ë 1.126�A), ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ M7CH4 Ä ÔÎÖÚÂÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ W_Hb

ÐÂ 0.1�A ÍÑÓÑÚÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Mo_Hb . ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ä
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ Ë ÂÐÔÂ-ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.4 ë 6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ
(ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ) ÔÑÔÕÑâÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄ.
£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cp�2M Ô ÏÇÕÂÐÑÏ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË
ÐÇÄÞÅÑÆÐÑ ÆÂÉÇ ÆÎâ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÎËâÐËâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ.103

¥Îâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓËÚËÐÞ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚËÌ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Cp*W(NO)(CH2But)2 Ë Cp*Mo(NO)(CH2But)2 ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá
Í ÂÎÍÂÐÂÏ 104 ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇ-
ÐËË B3LYP/LANL2DZ ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÆÇÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ CpM(NO)(=CH2) (M=W, Mo).105 ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÏÑÆÇÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ CpW(NO)(=CH2)
ÃÑÎÇÇ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÂ Ë ËÏÇÇÕ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÌ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ
ÃÂÓßÇÓ, ÚÇÏ ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËâ Ô CpMo(NO)(=CH2). ª ÆÎâ ÏÑÎËÃ-
ÆÇÐÂ, Ë ÆÎâ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÓÂÔÚÇÕÞ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ CpM(NO)(=CH2)(CH4).
®ÇÕÂÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ä ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ
ÒÑ Z1

2-ÕËÒÖ, ÒÓËÚÇÏ ÑÆÐÂ ÏÑÔÕËÍÑÄÂâ ÔÄâÊß M_Hb ÐÂ 0.4�A
ÍÑÓÑÚÇ ÆÓÖÅÑÌ. °ÆÐÂ ËÊ ÔÄâÊÇÌ C7Hb Ä ÏÇÕÂÐÑÄÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ
ÔÎÇÅÍÂ ÖÆÎËÐÇÐÂ (1.119�A ÆÎâ Mo Ë 1.12�A ÆÎâ W) ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÑÔÕÂÎßÐÞÏË C7H-ÔÄâÊâÏË (ÄÔÇ 41.10�A).
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÖÄÇÎËÚÇÐ ÖÅÑÎ H7C7H ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË
ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÏË Í ÏÇÕÂÎÎÖ: 116.58 ÆÎâ Mo Ë 117.28
ÆÎâ W. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 6.5
(ÆÎâ Mo) Ë 7.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÆÎâ W). ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ
CpM(NO)(=CH2)(CH4) ÏÑÅÖÕ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÆÄÖØ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕ-
ÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ: Ä ÂÍÕËÄÂÙËË C7H-ÔÄâÊÇÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
CpM(NO)(CH3)2 ËÎË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ô ÒÑÕÇÓÇÌ ÏÇÕÂÐÂ. ²ÂÔÚÇÕÞ
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÄÞÔÑÕÂ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÑÃÇËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÚÕË ÑÆËÐÂÍÑÄÂ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÍÂÍ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ CpM(NO)(CH3)2
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÇÔßÏÂ ÐÇÄÞÅÑÆÐÑ.105

®ÇÕÑÆÑÏª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐÐÑ'ÅÑ ÓÂÊÓÇ-
ÛÇÐËâ (TRIS) ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓâÆÂ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë
ËØ ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ W(CO)5 Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.106 ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ W(CO)5 ÑÃÓÂÕËÏÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÂÎÍÂÐÂÏË, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ
CH4. ¿ÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 7 ë 11 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÄÑÊÓÂÔÕÂâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÓÂÊ-
ÏÇÓÂ ÂÎÍÂÐÂ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô CH4 ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 106 ÒÓËÛÎË Í
ÊÂÍÎáÚÇÐËá, ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÆÎâ ÐÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÏÇÐÇÇ 5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÃÞÎË
ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÓÂÔÚÇÕÞ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÂÎÍÂÐÑÄ ÔW(CO)5 ÏÇÕÑÆÑÏ
ab initio Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÃÂÊËÔÐÞØ ÐÂÃÑÓÑÄ Ë
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÖÚÇÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË.107 °ÒÕË-
ÏËÊÂÙËâ ÏÇÕÑÆÑÏ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ (HF) ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ W(CO)5(RH) ÒÑÍÂÊÂÎÂ, ÚÕÑ ÆÎâ ÏÇÕÂÐÂ
ÐÂËÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÂ Z1

2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ, ØÑÕâ ÆÄÂ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô Z1

3- Ë Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÎËÛß ÐÇÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÐÇÇ ÒÑ àÐÇÓÅËË. ±ÓË ÑÒÕËÏËÊÂÙËË
ÅÇÑÏÇÕÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂW(CO)5(CH4) ÏÇÕÑÆÑÏMP2 ÑÍÂÊÂÎÑÔß,
ÚÕÑ ÄÔÇÏ ÕÓÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÏËÐËÏÖÏÞ àÐÇÓ-
ÅËË, ÒÓËÚÇÏ ÓÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅËâØ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÏÇÐÇÇ
1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â ÒÑÓâÆÑÍ ËØ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ËÔ-
ÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÃÂÊËÔÐÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ ËÏÇÕÑÆÂ ÓÂÔÚÇÕÂ. ³ÑÄÒÂÆÇÐËÇ
Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÎËÛß Ä ÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ ÓÂÔÚÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÏÇÕÑÆÑÏ MP2 Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÛËÓÑÍÑÏ ÃÂÊËÔÇ Ë ÖÚËÕÞÄÂÎË ÑÛËÃÍÖ ÔÖÒÇÓÒÑÊËÙËË ÃÂÊËÔÑÄ

µÔÒÇØË ØËÏËË 72 (3) 2003 299



(BSSE), àÐÇÓÅËá ÐÖÎÇÄÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ (ZPE) Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ,
ÒÓË àÕÑÏ ÕÂÍÉÇ ÖÚËÕÞÄÂÎÂÔß ÓÂÊÐËÙÂ ÏÇÉÆÖ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÂÏË MP2 Ë QCISD.107

¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÎÑÔß ÔÑÑÃÜÇÐËÇ 18 Ñ ÒÓâÏÑÏ ÐÂÃÎáÆÇÐËË
ÂÎÍÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ CpRe(CO)2(C5H10-cyclo) ÏÇÕÑÆÑÏ
Á®² Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË 7808C. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ Á®² ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ä àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÔÄâÊÂÐ Ô ÓÇÐËÇÏ ÒÑ Z2- ËÎË
Z1
2-ÕËÒÖ.18 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÂÐÂÎÑÅËÚ-

ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÇÐËâ ÔÏÇÕÂÐÑÏ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ.
´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-

ÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Í ÏÑÆÇÎßÐÞÏ 14-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ cis- Ë
trans-[OsCl2(PH3)2] ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ RHF Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÖÚÇÕÑÏ ÍÑÓÓÇÎâÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÏÇÕÑÆÂÏË MP2 Ë ÕÇÑÓËË
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË. ³ÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÊÑÏÇÓÐÞØ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ì cis- Ë
trans-[OsCl2(PH3)2(Z2-CH4)].108 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇ-
ÕÂÏ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÕÂÐÂ Ô cis-[OsCl2(PH3)2] ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÒÓÑÚÐÇÇ, ÚÇÏ Ô trans-[OsCl2(PH3)2]. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ trans-[OsCl2(PH3)2(Z2-CH4)] àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÂ
ÓÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
OsCl2(PH3)2(CH3)(H).

±ÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ³³± ®° ­¬¡° Ä ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË Ô ÚÂÔÕËÚÐÞÏ ÒÓÇÐÇÃÓÇÉÇÐËÇÏ ÆË××ÇÓÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞÏ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇÏ (Intermediate Neglect of Differential
Overlap, INDO) Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÑÓÏÂÎËÊÏÂ ÐÇÑÅÓÂÐËÚÇÐ-
ÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ (UHF) ËÊÖÚÇÐÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ
ÏÇÕÂÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Cp2M (M=Ti ëNi).109 ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔ-
ÚÇÕÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÎÂÃÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÖÍÂÊÂÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÂÏË. ±Ñ ÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ,109 ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÏÇÕÂÐÂ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË ÕËÕÂÐÂ, ÄÂÐÂÆËâ, ÏÂÓÅÂÐÙÂ ËÎË ÐËÍÇÎâ ÄÇÓÑâÕÐÑ
ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ Cp2M(H)(CH3). ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÄÑ ÄÔÇØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑ Z1

2-ÕËÒÖ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÓÂÔÚÇÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÃÑÎß-
ÛÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá ÆÎËÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÔÄâÊË C7Hb (1.2 ë 1.35�A)
Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËâÏË, ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÏË Ä ÓÂÃÑÕÂØ ÆÓÖÅËØ ÂÄÕÑÓÑÄ (1.11 ë 1.16�A). £ÞÊÞÄÂÇÕ
ÔÑÏÐÇÐËÇ Ë ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÃÑÎßÛÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÏ, ÍÑÃÂÎßÕÑÙÇÐÑÏ Ë ÐËÍÇ-
ÎÑÙÇÐÑÏ (14 ë 21 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

²âÆ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ËÊÖÚÇÐËá ÓÇÂÍÙËË
ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎØÎÑÓËÆÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏË ÓÑÆËâ Rh(PR3)2Cl(CO), àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ-
ÐÑÌ Ë ËÊÖÚÇÐÐÑÌ ³ÂÍÂÍÖÓÂ Ë ´ÂÐÂÍÂ.110 ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÂÏË ab initio ±±¿ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Í ÏÑÆÇÎßÐÑÏÖ 14-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ RhCl(PH3)2 ÒÑÍÂÊÂÎÑ,111 ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
trans-[RhCl(PH3)2(Z2-CH4)] Ë ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ àÕËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ä
RhCl(PH3)2(Z2-CH4) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 16.7 ë 17.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
°ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÒÑÄÕÑÓÐÑÏ ËÊÖÚÇÐËË ÏÇÕÑÆÑÏMP2 àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
ÕÇÏË ÉÇ ÂÄÕÑÓÂÏË 112 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÐÞÇ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ. ¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÂÙËâ C7H-ÔÄâÊË ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ trans-[RhCl(PH3)2(Z1

2-CH4)]
Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ Cs , Â ÐÇ ÚÇÓÇÊ trans-[RhCl(PH3)2(Z2-CH4)], ÍÂÍ
ËÏË ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÓÂÐÇÇ. °ÆÐÑ ËÊ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Rh_Hb Ä
Z1
2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÚÇ ÆÓÖÅÑÅÑ (ÐÂ 0.4�A). °ÃÇ

ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÔÄâÊË C7Hb ÖÆÎËÐÇÐÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÄâÊâÏË
C7H Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÏÇÕÂÐÇ, ØÑÕâ Ë Ä ÓÂÊÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË. ¿ÐÇÓÅËâ
ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ä àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 13.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
³ÕÓÖÍÕÖÓÂ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C2v ÎÇÉËÕ ÐÂ 0.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÄÞÛÇ
ÒÑ àÐÇÓÅËË, ÚÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ Cs . °ÐÂ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ
ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ, Â ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÆÄÖÏâ Cs-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ Rh7³ ÒÑÚÕË ÑÆËÐÂÍÑÄÑ
ÆÎâ ÑÃÇËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ (*2.53�A). ¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË C7Hb Ä
C2v-ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÓÂÄÐÂ 1.119�A. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËÏ ÓÂÔÚÇ-

ÕÂÏ 113 ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÂÍÕËÄÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ RhCl(PH3)2 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Z2-ÂÆ-
ÆÖÍÕÂ RhCl(PH3)2(Z2-CH4) Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C2v . ¿ÐÇÓÅËâ ÔÕÂÃË-
ÎËÊÂÙËË ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ËÔØÑÆÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 6.4, Â ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ ì 13.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ³ÓÂÄ-
ÐÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ ÓÂÃÑÕ 112, 113 ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
RhCl(PH3)2(CH4), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ, ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß
ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ (Ô ÃÎËÊÍËÏË àÐÇÓÅËâÏË ÔÄâÊË: 13.7 (ÒÑ ÆÂÐ-
ÐÞÏ 112) Ë 13.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ 113)) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÑÏ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÂÄÕÑÓÞ àÕËØ ÓÂÃÑÕ ÓÂÔØÑÆâÕÔâ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 114 ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ËÊÖÚÇÐÞ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
ÓÑÆËâ RhCl(CO), RhH(CO) Ë RhH(NH3). ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÕÂÐÂ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ
ÐÂÎËÚËÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ËÎË ÐËÊÍÑÎÇÉÂÜÇÅÑ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÔÐËÉÇÐËá àÐÇÓ-
ÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÐÂÎËÚËÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ËÎË ÐËÊÍÑÎÇÉÂÜÇÅÑ ÕÓË-
ÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ. ¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÐÂ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË ³³± ËMP2. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑ-
ÓÑÄ 114 ÏÇÕÂÐÖ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÒËÔÂÕß ËÔÍÂÉÇÐÐÖá
Z3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, ÒÓËÚÇÏ ÑÆÐÂ ËÊ ÕÓÇØ ÔÄâÊÇÌ Rh7Hb ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÚÇ ÆÓÖÅËØ. ¿ÕÑ ÓÂÊÎËÚËÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÓâÆÖ
RhCl(CO)(CH4) ëRhH(CO)(CH4) ëRhH(NH3)(CH4).

±ÑÎÖÚÇÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÜËØ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÞ Cp*ML (M=Rh, Ir; L=PR3 , CO) ÔÒÑÔÑÃÐÞ
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß C7H-ÔÄâÊË ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓ 115 Ë ÔÔÞÎÍË Ä ÐÇÏ). ¿ÕÑ
ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎÑ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔ-
ÍÑÏÖ ËÊÖÚÇÐËá ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÐÂ Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË
CpMX (M=Co, Rh, Ir; X=CO, CH2 , PH3 , SH2).116 ë 119

¸ËÅÎÇÓ Ô ÔÑÂÄÕ.116 ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÑÃÐÂÓÖ-
ÉËÎ, ÚÕÑ ÐÂ ÓÂÐÐËØ ÔÕÂÆËâØ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ s-ÂÆÆÖÍÕ
Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ CpMX (M=Rh, Ir; X=CO, PH3). ¿ÐÇÓÅËâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÆÆÖÍÕÂ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 5.7 ë 6.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ ÆÑ 12.2 ë 14.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ËÓËÆËâ. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ CpRh(CO)(CH4) ÏÇÕÂÐ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÓÑÆËâ ÒÑ Z1-ÕËÒÖ (ÖÅÑÎ Rh7Hb7³ ÃÎËÊÑÍ
Í 1808). ¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË C7Hb ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÖÄÇÎËÚÇÐÂ (1.15�A) ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÎËÐÂÏË ÔÄâÊÇÌ C7Ht (1.09�A).116

³ÑÐÅ Ë ·ÑÎÎ 117 ËÊÖÚËÎË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÏÇÕÂÐÂ Í CpRh(CO) ÏÇÕÑÆÂÏË RHF ËMP2. ¯Â ±±¿ ÓÇÂÍÙËË
ÐÂÌÆÇÐÞ ÆÄÂ ÎÑÍÂÎßÐÞØ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÏËÐËÏÖÏÂ, ÒÇÓÄÞÌ
ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ CpRh(CO)(CH4), Â
ÄÕÑÓÑÌ ì ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
CpRh(CO)(CH3)(H). ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
CpRh(CO)(CH4) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.2 (RHF) Ë 14.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(MP2). ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÂÎÍÂÐÑÄ Ä
ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÙÇÐÇÐÂ Ä *10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.120). ±Ñ
ÆÂÐÐÞÏ³ÑÐÅÂ Ë ·ÑÎÎÂ 117 ÏÇÕÂÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ
CpRh(CO)(CH4) ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ Z1

2-ÕËÒÖ (×ÓÂÅÏÇÐÕ
Rh7Hb7C ÔËÎßÐÑ ËÊÑÅÐÖÕ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÖÅÑÎ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 114.98). ³ÄâÊß C7Hb ÔÎÇÅÍÂ ÖÆÎËÐÇÐÂ (1.128�A) ÒÑ ÔÓÂÄ-
ÐÇÐËá ÔÑ ÔÄâÊâÏË C7H Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÏÇÕÂÐÇ.117

®ÖÔÂÇÄ Ë ®ÑÓÑÍÖÏÂ 118 ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ±±¿ ÓÇÂÍÙËË
CpRh(CO)+CH4 ÏÇÕÑÆÑÏMP2 Ô à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ
·Çâ ë£ÂÆÕÂ ÆÎâ ÂÕÑÏÂ Rh Ë Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÃÂÊËÔÐÞÏË ÐÂÃÑ-
ÓÂÏË ÐÂÛÎË, ÚÕÑ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ CpRh(CO)(Z1-CH4) (ÖÅÑÎ Rh7Hb7³ ÓÂÄÇÐ 179.38) Ô
àÐÇÓÅËÇÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË 7.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ¿ÐÇÓÅËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÆÄÖÏâ
Ë ÕÓÇÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÎËÛß ÐÂ
1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÃÑÎßÛÇ àÐÇÓÅËË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ,
ÐÑ ËÏ ÐÇ ÑÕÄÇÚÂáÕ ÎÑÍÂÎßÐÞÇ ÏËÐËÏÖÏÞ ÐÂ ±±¿, ÒÑàÕÑÏÖ
ÑÐË ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂáÕÔâ Ä ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕ-
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ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ. ®ÑÔÕËÍÑÄÂâ ÔÄâÊß C7Hb Ä ÏÇÕÂÐÑÄÑÏ
ÎËÅÂÐÆÇ ÖÆÎËÐÇÐÂ ÐÂ 0.02�A ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô C7Ht-ÔÄâÊâÏË.
©ÂÓâÆ ÐÂ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏ ÂÕÑÏÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÓÑÆËâ ÑÕ+0.12 e Ä
ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ CH4 ÆÑ70.13 e Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ CpRh(CO)(Z1-CH4).

£ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 119 ÓÇÂÍÙËË 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ CpM(CO) (M=Ru7, Os7, Rh, Ir, Pd+, Pt+) Ô ÏÇÕÂÐÑÏ
ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË MP2, MP4SDTQ (ÕÇÑÓËâ ÄÑÊÏÖÜÇ-
ÐËÌ ®ÈÎÎÇÓÂ ë±ÎÇÔÔÇÕÂ ÚÇÕÄÇÓÕÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÑÆÐÑ-,
ÆÄÖØ-, ÕÓÇØ- Ë ÚÇÕÞÓÇØÍÓÂÕÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ) Ë
ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP.
¥Îâ ÄÔÇØ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ CpM(CO)(CH4), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÐ ËÏÇÇÕ Z2- ËÎË
ÔÎÇÅÍÂ ËÔÍÂÉÇÐÐÖáZ2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá. ²ÂÄÐÑÄÇÔÐÞÇ ÅÇÑÏÇÕÓËË
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÃÇÊ
ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ ÒÑ ÔËÏÏÇÕÓËËÏÇÕÑÆÑÏMP2 Ô ÃÂÊËÔ-
ÐÞÏ ÐÂÃÑÓÑÏ LANL1DZ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËËB3LYP.¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÇ
ÂÕÑÏÞ Ô ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕßá (Ru7, Os7)
ËÎË Ô ÃÑÎßÛËÏ ÂÕÑÏÐÞÏ ÄÇÔÑÏ (Pd+, Pt+) ÎÇÅÚÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ, Â àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÎÇÅÍËÇ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÞÏÇÕÂÎÎÂ ÔÍÎÑÐ-
ÐÞ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ C7H-ÔÄâÊÇÌ.119 ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÖÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ ÐÂ Z1

2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá CH4 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ CpRh(CO)(CH4) Ë
ÎÖÚÛÇ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ³ÑÐÅÂ Ë ·ÑÎÎÂ,117 ÚÇÏ Ô
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ¸ËÅÎÇÓÂ 116 Ë ®ÖÔÂÇÄÂ, ®ÑÓÑÍÖÏÞ.118

£ ÓÂÃÑÕÂØ121, 122 ÏÇÕÑÆÂÏË ÕÇÑÓËË ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ Ä ÒÓËÃÎË-
ÉÇÐËË PCI-80 Ë ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË
B3LYP ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô
CpML (M=Co, Rh, Ir; L=CO, CH2, SH2, PH3).

®ÇØÂÐËÊÏ ÂÍÕËÄÂÙËË C7H-ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÐÂ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÓÑÆËâ Ë ËÓËÆËâ
CpM(PH3)(CH3)+ ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÂÏË MP2 Ô ÃÂÊËÔÐÞÏË ÐÂÃÑ-
ÓÂÏË LAND2DZ Ë QCISD.123 ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ËÓËÆËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÑÆËâ ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ s-ÔÄâÊÇÌ ÚÇÓÇÊ ÚÇÕÞÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ CpM(PH3)(CH3)(Z1

2-CH4)+ (àÐÇÓÅËâ
ÔÄâÊË M7CH4 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 9.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÆÎâ Rh Ë
7.09 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÆÎâ Ir).

²âÆ ÓÂÃÑÕ 124 ë 127 ÒÑÔÄâÜÇÐ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏÖ Ë ÕÇÑÓÇ-
ÕËÚÇÔÍÑÏÖ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÒËÓÂÊÑ-
ÎËÎÃÑÓÂÕÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÓÑÆËâ.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ 124, 125 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÑÃ ÖÚÂÔ-
ÕËË ÂÎÍÂÐÑÄÞØ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ
àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÑÕ ÒËÓÂÊÑÎËÎÃÑÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÓÑÆËâ Tp0Rh(L)(R)(H) (Tp0 ì ÕÓËÔ(3,5-ÆËÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎËÎ)-
ÃÑÓÂÕ, L=CNCH2But; R=CH3 , CH2D, CD3). ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ×ÑÕÑËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Tp0Rh(CO)2 ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐÐÑ'ÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÒÑÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÄÖØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ
ÒÖÕË ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
Tp0Rh(CO)(R)(H).126 ¥Îâ ÄÞâÔÐÇÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËâØ B3P86
Ë LANL2DZ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ±±¿ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ TpRh(CO) (Tp ì ÕÓËÔ(ÒËÓÂÊÑÎËÎ)ÃÑÓÂÕ) Ô ÏÇÕÂÐÑÏ.127

¯Â ±±¿ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÆÄÂ ÏËÐËÏÖÏÂ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏ (Z3-Tp)Rh(CO)(Z1-CH4) Ë (Z2-Tp)Rh(CO)(Z1

2-CH4).
±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐ7ÓÑÆËÌ (ÆÎËÐÂ Ë àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË) Ä
àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.

£ ÙÇÎÑÏ, ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÑÕÎËÚÂáÜËÏÔâ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.
±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÑÆÐËÏ ÎËÐÇÌÐÞÏ
(Z1-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ) ËÎË ËÊÑÅÐÖÕÞÏ (Z1

2- ËÎË Z1
3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ)

ÏÑÔÕËÍÑÏ Rh7Hb7³ ËÎË Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÔÕËÍÂÏË (Z2-ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËâ).

¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ 14-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂÏË Ir(PH3)2X (X=H, Cl) ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÇ
ÔÖÒÇÓÍÑÏÒßáÕÇÓÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÞ.128 ¥ÂÐÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÑÍÂ-
ÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÆÎâ Ir(PH3)2H àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô Z1

2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÐÂ. ¤ÇÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ RHF. ¿ÐÇÓÅËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô Z1

2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ
ÏÇÕÂÐÂ ÄÔÇÅÑ ÐÂ 0.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÏÇÐßÛÇ àÐÇÓÅËË ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÂ ÒÓË
ÑÃÞÚÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÏÇÕÂÐÑÄÞÌ ÂÆÆÖÍÕ Ir(PH3)2(H)(CH4)
ÆÑÎÉÇÐ ÑÃÎÂÆÂÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕßá. ©ÂÏÇÐÂ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ ÐÂ ØÎÑÓ Ä Ir(PH3)2X ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÕÐÑÏÖ ÖÏÇÐßÛÇÐËá
ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Ir_³ Ë Ir_H Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá àÐÇÓÅËË ÔÕÂÃËÎËÊÂ-
ÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ir(PH3)2Cl(Z1

2-CH4).
£ ÓÂÃÑÕÇ 129 ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎË-

ÉÇÐËâØ B3LYP ËÊÖÚÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÂÍÕËÄÂÙËË C7H-ÔÄâÊÇÌ ÂÎÍÂÐÑÄ ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
ËÓËÆËâ Cp*Ir(PMe3)(CH3)+ Ä ÒÇÓ×ÕÑÓÒËÓËÆËÐÇ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ-
ÐÑÌ ÓÂÐÇÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ.130 ¶ÑÓÏÂÎßÐÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÂ ÓÇÂÍÙËâÏ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ s-ÔÄâÊÇÌ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÂÐÐËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ ÂÄÕÑÓÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÓÂÃÑÕÞ 130

ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ËÏË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÇÜÇ ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ ÓÇÂÍÙËË
ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ s-ÔÄâÊÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑÊÆÐÇÅÑ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ. £ ÔÄâÊË Ô ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚËÕß ÆÄÂ ÄÇÓÑâÕÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË
(ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÎË ÏÇÕÂÕÇÊËÔ s-ÔÄâÊÇÌ) ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÎÑ ËÐÕÇÓÇÔ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ.
¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
CpIr(PH3)(CH3)+ëCH4 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÚÇÓÇÊ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ CpIr(PH3) .

(CH3)(Z1
2-CH4)+, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÏÇÕÂÐ ÔÎÂÃÑ ÔÄâÊÂÐ Ô ËÓËÆËÇÏ

ËÊÑÅÐÖÕÞÏÏÑÔÕËÍÑÏ Ir7Hb7³ (ÖÅÑÎ Ir7Hb7³ ÓÂÄÇÐ 1348).
²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ä àÕÑÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË 129 ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË Ä ÓÂÃÑÕÇ 123 ÏÇÕÑÆÑÏ MP2 Ô
ÃÂÊËÔÐÞÏ ÐÂÃÑÓÑÏ LAND2DZ.123 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÏ
ÓÂÔÚÇÕÂÏ, ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ CpIr(PH3)(CH3)+ Ô
CH4 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÏÇÕÂÐÂ Í ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ. ®ÂÓÛÓÖÕ, ÄÍÎáÚÂá-
ÜËÌ ÚÇÕÞÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (ÏÇÕÂÕÇÊËÔ
s-ÔÄâÊÇÌ), àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÐÇÄÞÅÑÆÇÐ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÎâ ÄÔÇØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÓË-
ÆËâ ì CpIr(CO)(CH4), Ir(PH3)2(H)(CH4), Ir(PH3)2Cl(CH4),
CpIr(PH3)(CH3)(CH4)+ ì ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ Z1

2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ÍÂÍ ÐÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÖá.

£ ÓÂÃÑÕÇ 131 ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ËÊÖÚÇÐ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
ÂÎÍÂÐÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ [Z3-³6H3(³H2PBu

t
2)2-1,3]IrH2 (ÔÏ.132).

¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÐÂ.131

£ ÓÂÃÑÕÇ 133 ÏÇÕÑÆÑÏ RHF ËÊÖÚÇÐÞ àÐÇÓÅÇÕËÍÂ Ë ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Í ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÏÖ 14-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ Ni(PH3)2 . ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(PH3)2(CH4) âÄÎâÇÕÔâ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ, ÒÓËÚÇÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÔÇÄÆÑÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÂâZ2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÌ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ Í ÂÕÑÏÖ ÐËÍÇÎâ.
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®ÇÕÑÆÂÏËMP2 Ë ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË
B3LYP ËÊÖÚÇÐÞ ±±¿ ÆÄÖØ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔËÔÕÇÏ: CH4 ë trans-
[PdCl2(PH3)2] Ë CH4 ë trans-[PtCl2(PH3)2].134 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 134, ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÇ Ë, ÑÔÑÃÇÐÐÑ, ÒÎÂÕËÐÑ-
ÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ MCl2(PH3)2 (M=Pd, Pt) ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÒÑ ÔØÇÏÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓËÐÖ-
ÆËÕÇÎßÐÞÌ ÑÕÓÞÄ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÚÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ ÔÄâÊÇÌ C7H Ë M7Cl. °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÖÆÂÎÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 14-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
×ÓÂÅÏÇÐÕÞ MCl2(PH3) ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ MCl2(PH3)(Z2-CH4).

¿ÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÇ ÔÕÂÆËË ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒËÔÂÐÐÑÌ 135 ÓÇÂÍÙËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÒÎÂÕËÐÞ(II) Ô
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ N-ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ (N,N,N 0,N 0-
ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏ (tmeda))

[(tmeda)Pt(CH3)(NC5F5)]+[BArf]7+13CH4

[(tmeda)Pt(13CH3)(NC5F5)]+[BArf]7,

BArf=B[C6H3(CF3)2-3,5]4

ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇ-
ÐËË B3P86.136 ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ s-ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ. ®ÇÕÂÐ Ä ÏÑÆÇÎßÐÑÏ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [(en)Pt(CH3)(CH4)]+

(en ì àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ) ÔÄâÊÂÐ ÒÑ Z1
2-ÕËÒÖ. ®ÑÔÕËÍÑÄÂâ ÔÄâÊß

C7Hb ÖÆÎËÐÇÐÂ ÐÂ 0.08�A ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÄâÊâÏË C7H Ä
ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÏÇÕÂÐÇ. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË Pt7CH4 ÏÇÕÂÐÂ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 21.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË
ÔÄâÊË Ô ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ (ÓÇÂÍÙËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ) ËÊ
ÓÂÔÚÇÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ ÐÖÉÐÑ ÄÞÚÇÔÕß àÐÇÓÅËá ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË
ÏÇÕÂÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ.

¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ MP4SDQ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ (PH3)2Pt Ô CH4 ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ (PH3)2Pt(Z2-CH4) ÔËÏÏÇÕÓËË C2v Ô ÑÚÇÐß ÏÂÎÑÌ
àÐÇÓÅËÇÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË (0.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).137 £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË
Ô ÏÂÎÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÏÂÎÑ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ ÏÇÕÂÐÑÏ.

®ÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ËÊÖÚÇÐÂ Ä ÒÓËÃÎËÉÇ-
ÐËË B3LYP ÓÇÂÍÙËâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
ÏÇÕÂÐÂ ËÊ ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÒÎÂÕËÐÞ
(PH3)2Pt(H)(CH3).138 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ

Ä ÓÂÃÑÕÇ 137, àÕË ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑØÑÆËÕ
ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (PH3)2Pt(Z1-CH4) Ô
ÒÓâÏÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ (ÖÅÑÎ Pt7Hb7³ ÃÎËÊÑÍ Í 1808). ¥ÎËÐÂ
ÔÄâÊË C7Hb , ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÌ Í ÏÇÕÂÎÎÖ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÓÂÄÐÂ
ÆÎËÐÂÏ ÕÓÇØ ÆÓÖÅËØ ÔÄâÊÇÌ C7Ht . ¿ÐÇÓÅËâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ
ÃÎËÊÍÂ Í ÐÖÎá.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ËÊ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ (PH3)Pt(H)(CH3) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (PH3)Pt(Z2-CH4), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÄÇ C7H-ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÆËÐÂÍÑÄÑ ÔËÎßÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô
ÂÕÑÏÑÏ ÒÎÂÕËÐÞ (ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÄâÊË Pt7H ÓÂÄÐÞ 2.065
Ë 2.066�A). °ÃÇ àÕË ÔÄâÊË ÒÑÚÕË ÐÂ 1�A ÍÑÓÑÚÇ ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔÄâÊË Pt7H Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (PH3)2Pt(Z1

2-CH4), ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ä àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ. ¥ÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑ, àÐÕÂÎßÒËâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä (PH3)Pt(Z2-CH4)
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 10.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â Ä (PH3)2Pt(Z1-CH4) àÕÂ ÄÇÎË-
ÚËÐÂ ÒÓÇÐÇÃÓÇÉËÏÑ ÏÂÎÂ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ËÊ trans-[(PH3)PtCl2(H)(CH3)] ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ
ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ trans-[(PH3)PtCl2(Z2-CH4)]
(ÔËÏÏÇÕÓËâ C2v), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ àÐÕÂÎßÒËâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ËÊ ÍÂÕËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ cis-[(PH3)2PtCl(H)(CH3)]+ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá cis-[(PH3)2PtCl(Z1

2-CH4)]+, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÎËÐÞ
ÆÄÖØ ÔÄâÊÇÌ Pt7Hb ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ. ¿ÐÕÂÎßÒËâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ
ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ cis-[(PH3)2PtCl(Z1

2-CH4)]+ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
9.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ cis-
[(PH3)PtCl2(Z2-CH4)]. £ÇÓÑâÕÐÑ, ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ
ÏÇÕÂÐÂ Ä (PH3)2PtCl(Z1

2-CH4)+ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕÂÐ ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ (PH3)2PtCl+, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ
(PH3)PtCl2 .138

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ MLn(CH4) Ë àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÐËØ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 3, Â ÕËÒÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË CH4-ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä
àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ËÑÐÂ-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎâ ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 3.

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,
ÚÕÑ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË
MLn , ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇáÕ dn-àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐ-
ÆÂ ÒÑ ÓÇÃÓÖ (Z2- Ë Z1

2-ÕËÒÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË). ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ
ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ Z1

2 , ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÆÐÂ ËÊ ÏÑÔÕËÍÑ-

}
}
}
}

}

}

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¥ÂÐÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ Ë àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ MLn(CH4), ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ, �A µÅÑÎ M7C7Hb EÔÄ ,a ®ÇÕÑÆÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ³ÔÞÎ-
(M7Hb7C), ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÒÓÑÅÓÂÏÏÞ) ÍË

M_C M7Hb C7Hb ÅÓÂÆ

Cl2LuH(Z1
3-CH4) 2.535 7 1.118 7 1.96

DFT (A-MOL) 80
Cl2Lu(CH3)(Z1

2-CH4) 2.625 2.277 1.117 [59.75] 74.64
Cp2ScH(Z1

3-CH4) 2.51 2.31; 2.50 1.14; 1.11 [66.7; 76.7] [4.78]
DFT/B3P86 (A-MOL) 81

Cp2Sc(CH3)(Z2-CH4) 2.72 2.34; 2.36 1.11; 1.11 [58.5; 59.5] [5.97]
Cp2TiH(Z2-CH4)+ 2.53 2.09; 2.24 1.12; 1.11 55; 62 0.8

DFT/PBE, GGA (Laikov) 84
Cp2ZrH(Z2-CH4)+ 2.70 2.27; 2.39 1.12; 1.11 56; 62 12.0
Cp2Ti(CH3)(Z2-CH4)+ 2.66 2.23; 2.31 1.11 56; 60 4.2

DFT/PBE, GGA (Laikov) 85
Cp2Zr(CH3)(Z2-CH4)+ 2.77 2.40; 2.37 1.11 59; 58 9.4
Cp2TiEt(Z2-CH4)+ 7 7 7 7 2.0

DFT/PBE, GGA (Laikov) 86

Cp2ZrEt(Z2-CH4)+ 7 7 7 7 7.3
Cp2TiPrn(Z1

2-CH4)+ 7 2.19; 2.33 7 7 2.5
Cp2ZrPrn(Z2-CH4)+ 7 2.42; 2.37 7 7 7.8
Cp2TiPri(Z1

2-CH4)+ 7 2.13; 2.41 7 7 74
Cp2ZrPri(Z2-CH4)+ 7 2.34; 2.39 7 7 2
H2Ti(=NH)(Z3-CH4) 2.63 7 7 7 8.9 RHF/MP2, SKBJ 95
H2Zr(=NH)(Z3-CH4) 2.80 7 7 7 8.7 (GAMESS)
H2Hf(=NH)(Z3-CH4) 2.79 7 7 7 9.3
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}

}
}

}

}

}
}

}

}

}

}
}

}

}

}
}

}

´ÂÃÎËÙÂ 3 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ, �A µÅÑÎ M7C7Hb EÔÄ ,a ®ÇÕÑÆÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ³ÔÞÎ-
(M7Hb7C), ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÒÓÑÅÓÂÏÏÞ) ÍË

M_C M7Hb C7Hb ÅÓÂÆ

Ti(OH)2(=NH)(Z1
2-CH4) 2.84 2.32; 2.60 1.11; 1.10 7 6.6

RHF/MP2 (GAMESS) 96

Ti(NH2)2(=NH)(Z1
2-CH4) 3.10 2.52; 2.79 1.10; 1.10 [56.5] 4.4

Zr(NH2)2(=NH)(Z1
2-CH4) 3.05 2.55; 2.69 1.10; 1.10 [57] 6.3

Nb(NH2)(=NH)2(Z2-CH4) 2.84 2.44; 2.43 1.10; 1.10 [57.5] 11.1
Ta(NH2)(=NH)2(Z2-CH4) 2.79 2.37; 2.41 1.11; 1.11 [58] 13.6
Mo(=NH)3(Z1

2-CH4) 2.77 2.25; 2.51 1.11; 1.10 [58] 13.7
W(=NH)3(Z1

2-CH4) 2.72 2.22; 2.46 1.12; 1.10 [58.5] 15.6
Hf(NH2)2(=NH)(Z1

2-CH4) 7 7 7 7 8.6
RHF/MP2 (GAMESS) 98

V(NH2)(=NH)2(Z2-CH4) 2.76 2.31; 2.39 1.104; 1.10 7 13.2
Ta(=NH)3(Z1

2-CH4)7 3.03 2.51; [2.67] 1.10 [52; 61] 8.3 b RHF/MP2, SKBJ 36
Tc(=NH)3(Z1

2-CH4)+ 2.66 2.06; [2.51] 1.13 [46.8; 70] 25.7 b (GAMESS)
Re(=NH)3(Z1

2-CH4)+ 2.64 2.05; [2.46] 1.14 [47.5; 68.5] 26.3 b

Cp2Ti(Z1
2-CH4) 3.32 7 1.32 7 2

MO LCAO SCF/INDO 109Cp2V(Z1
2-CH4) 2.84 7 1.35 7 6

Cp2Cr(Z1
2-CH4) 2.66 7 1.35 7 7 b

1[Cp2W(Z1
2-CH4)] 2.925 2.224; 2.804 1.14; 1.099 [42.6; 72.8] 7

DFT/B3P86 (ADF) 1011[CH2(C5H4)2W(Z1
2-CH4)] 2.895 2.196; 2.786 1.144; 1.096 [42.7; 73.3] 7

1[Cp2Mo(Z1
2-CH4)] 2.940 2.185 1.122 38.96 2.55 DFT/B3LYP, 102

1[S(CH2C5H4)2Mo(Z1
2-CH4)] 2.975 2.202 1.120 37.96 1.86 LANL2DZ

1[(CH2C5H4)2Mo(Z1
2-CH4)] 2.937 2.203 1.121 40.24 3.48 (GAUSSIAN94)

1[CH2(C5H4)2Mo(Z1
2-CH4)] 2.891 2.178 1.123 41.31 4.52

1[Cp2W(Z1
2-CH4)] 2.884 2.093 1.138 37.16 4.70 DFT/B3LYP, 102

1[S(CH2C5H4)2W(Z1
2-CH4)] 2.944 2.128 1.133 35.64 7.57 LANL2DZ

1[(CH2C5H4)2W(Z1
2-CH4)] 2.901 2.111 1.137 37.24 1.61 (GAUSSIAN94)

1[CH2(C5H4)2W(Z1
2-CH4)] 2.827 2.057 1.143 38.35 1.28

1[Cp2Mo(Z1
2-CH4)] 2.842 2.215 1.122 [46] 3.56 DFT/B3LYP, 103

1[CH2(C5H4)2Mo(Z1
2-CH4)] 2.867 2.162 1.126 [41.8] 4.47 LANL2DZ

1[Cp�2Mo(Z1
2-CH4)] 2.981 2.200 1.122 [37.5] 72.17 (GAUSSIAN98,

1[Cp2W(Z1
2-CH4)] 2.752 2.120 1.138 [45.7] 3.42 Jaguar 4.0)

1[CH2(C5H4)2W(Z1
2-CH4)] 2.729 2.022 1.156 [41.9] 6.14

1[Cp�2W(Z1
2-CH4)] (2.797) (2.040) (1.150) [39.2] 77.3

CpMo(NO)(=CH2)(Z1
2-CH4) 2.76 2.17; [2.58] 1.119; 1.10 [47.6] 6.5 DFT/B3LYP, LANL2DZ 105

CpW(NO)(=CH2)(Z1
2-CH4) 2.74 2.14; [2.67] 1.12; 1.10 [44.75] 7.7 (GAUSSIAN94)

W(CO)5(Z1
2-CH4) 2.804 2.096 1.147 [42] 7.07 ë 8.88 HF, MP2 ëMP4 107

W(CO)5(Z2-CH4) 2.764 2.350 1.129 [57] 6.09 ë 8.51 (GAUSSIAN92,94;
GAMESS-UK)

Cp2Fe(Z1
2-CH4) 2.44 7 1.20 7 14.b MO LCAO SCF/INDO 109

CpRu(CO)(Z2-CH4)7 2.617 [2.315] 1.108 62.07 6.87 (B3LYP) MP2, MP4SDTQ, 119
2.533 [2.143] 1.129 57.21 13.2 (MP2) DFT/B3LYP (GAUSSIAN94)

CpOs(CO)(Z2-CH4)7 2.558 [2.155] 1.127 56.65 10.1 (B3LYP) MP2, MP4SDTQ, 119
2.253 [2.164] 1.135 57.39 19.4 (MP2) DFT/B3LYP (GAUSSIAN94)

cis-[(PH3)2Cl2Os(Z2-CH4)] 2.62 [2.24] 1.118 58.3 12. (MP2) RHF, MP2, DFT/B3LYP 108
2.81 [2.39] 1.103 56.6 7. (DFT) (GAUSSIAN92)

trans-[(PH3)2Cl2Os(Z2-CH4)] 2.55 [2.19] 1.118 58.7 4. (MP2)
2.50 [2.16] 1.112 59.6 7. (DFT)

Cp2Co(Z1
2-CH4) 3.40 7 1.23 7 16.b MO LCAO SCF/INDO 109

RhCl(PH3)2(Z2-CH4) (C2v) 2.395 2.046 1.094 [58.4] 16.7 ë 17.2 RHF/MP2, MP4SDTQ 111
(GAUSSIAN82, MELD)

RhCl(PH3)2(Z1
2-CH4) (Cs) 2.533 1.994; 2.356 1.136; 1.105 [47; 68.1] 13.7 MP2 ëMP4, QCISD 112

(GAUSSIAN90)
trans-[RhCl(PH3)2(Z2-CH4)] (C2v) 2.427 2.038 1.127 56.6 13.9

DFT/B3P86 (ADF) 113
cis-[RhCl(PH3)2(Z2-CH4)] (C2v) 2.562 2.167 1.113 56.9 6.4
RhCl(CO)(Z1

3-CH4 ) 2.58 2.20; 2.66 1.115; 1.104 [57.9] 3.4 (MP2) SCF (GAMESS); 114
2.87 2.37; 2.94 1.089; 1.083 [52.5] 73.8 (SCF) MCPF (STOCKHOLM);

MP2 (GAUSSIAN92)
RhH(CO)(Z1

3-CH4) 2.47 2.12; 2.55 1.122; 1.105 [58.9] 10.8 (MP2) SCF (GAMESS); 114
2.80 2.24; 2.90 1.093; 1.083 [49.0] 8.6 (SCF) MCPF (STOCKHOLM);

MP2 (GAUSSIAN92)
RhH(NH3)(Z1

3-CH4) 2.49 1.88; 2.71 1.138; 1.102 [46.0] 14.5 (MP2) SCF (GAMESS); 114
2.91 2.26; 3.05 1.090; 1.082 [44.2] 7.1 (SCF) MCPF (STOCKHOLM);

MP2 (GAUSSIAN92)
CpRh(CO)(Z1-CH4) 3.16 2.01 1.15 (180) 6.9 HFS-LCAO (A -MOL) 116
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´ÂÃÎËÙÂ 3 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ, �A µÅÑÎ M7C7Hb EÔÄ ,a ®ÇÕÑÆÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ³ÔÞÎ-
(M7Hb7C), ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÒÓÑÅÓÂÏÏÞ) ÍË

M_C M7Hb C7Hb ÅÓÂÆ

CpRh(CO)(Z1-CH4) 2.494 1.799 1.128 [40.8] 2.2 (RHF) RHF (GAMESS), MP2 117
(114.9) 14.8 (MP2) (GAUSSIAN90)

CpRh(CO)(Z1-CH4) 3.003 1.893 1.110 [0.45] 7.7 MP2 118
(179.3) (GAUSSIAN92/DFT)

CpRh(CO)(Z1
2-CH4) 2.676 [2.058] 1.122 [45.85] 6.37 (B3LYP) MP2, MP4SDTQ, 119

[(111.1)] DFT/B3LYP (GAUSSIAN94)
2.542 [1.969] 1.135 [47.86] 13.6 (MP2)

[(106.9)]
Z3-TpRh(CO)(Z1-CH4) 3.538 2.436 1.103 [2] 1.70

(177.6) DFT/B3P86, LANL2DZ, 127
Z2-TpRh(CO)(Z1

2-CH4) 2.450 1.902 1.139 [48.7] 9.39 (GAUSSIAN94)
(104.6)

CpRh(PH3)(CH3)(Z
1
2-CH4)+ 2.689 2.014; 2.598 1.128 42.88 12. (MP2) MP2/LANL2DZ, QCISD 123

9.5 (QCISD) (GAUSSIAN94)
Ir(PH3)2H(Z1

2-CH4) 2.95 2.25 1.10 [41.6] 6.8 RHF/MP2, SKBJ 128
(119) (GAMESS)

Ir(PH3)2H(Z2-CH4) 7 7 7 7 6.7
Ir(PH3)2Cl(Z1

2-CH4) 2.67 1.97 1.13 [41.4] 15.6
(116)

CpIr(PH3)(CH3)(Z
1
2-CH4)+ 2.905 2.007 1.129 [29.9] 1 DFT/B3LYP 129

[(133.8)] (GAUSSIAN94)
CpIr(PH3)(CH3)(Z

1
2-CH4)+ 2.653 1.909; 2.699 1.152 39.43 10. (MP2) MP2/LANL2DZ, QCISD 123

7.09 (QCISD) (GAUSSIAN94)
CpIr(CO)(Z1

2-CH4) 2.588 [1.891] 1.160 41.94 9.64 (B3LYP) MP2, MP4SDTQ, 119
2.609 [1.945] 1.114 42.79 16.4 (MP2) DFT/B3LYP (GAUSSIAN94)

Cp2Ni(Z1
2-CH4) 3.28 7 1.25 7 21.b MO LCAO SCF/INDO 109

(PH3)2Ni(Z2-CH4) 2.49 2.07 7 [55.2] 3.5 SCF-SDCI (GAMESS) 133
CpPd(CO)(Z2-CH4)+ 2.641 [2.211] 1.112 55.53 9.96 (B3LYP) MP2, MP4SDTQ, 119

2.527 [2.133] 1.118 56.91 12.2 (MP2) DFT/B3LYP (GAUSSIAN94)
trans-[(PH3)Cl2Pd(Z2-CH4)] 2.55 2.17 7 [57.6] 8.8 (MP2) MP2, DFT/B3LYP, 134
trans-[(PH3)Cl2Pt(Z2-CH4)] 2.66 2.37 7 [63] 7. (HF) CCSD(T), SBK (GAMESS,

2.51 2.14 7 [58] 8.6 (B3LYP) GAUSSIAN94)
2.47 2.10 7 [58] 11.9 (MP2)

(En)PtCH3(Z
1
2-CH4)+ 2.36 1.73 1.18 [44.5] 21.9 DFT/B3P86 (ADF) 136

(29)
(PH3)2Pt(Z2-CH4) 4.644 7 7 7 0.6 (HF) HF; MO/MP4SDQ 137

0.4 (MP4) (GAUSSIAN82)
(PH3)2Pt(Z1-CH4) 4.4 3.308 1.095 0 *0

(180)
(PH3)Pt(Z2-CH4) 2.43 2.065; 2.066 1.119; 1.118 [58] 10.8 DFT/B3LYP, CCSD(T) 138
trans-[(PH3)Cl2Pt(Z2-CH4)] 2.562 2.188; 2.188 1.108; 1.108 [58] 3.6 (GAUSSIAN98)
cis-[(PH3)2ClPt(Z2-CH4)]+ 2.543 2.082; 2.296 1.121; 1.105 [53.5; 64.6] 9.5
CpPt(CO)(Z1

2-CH4)+ 2.674 [2.019] 1.137 44.11 10.9 (B3LYP) MP2, MP4SDTQ, 119
2.611 [1.928] 1.116 41.78 17.4 (MP2) DFT/B3LYP (GAUSSIAN94)

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. £ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÂÄÕÑÓÑÏ ÑÃÊÑÓÂ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÙËÕËÓÖÇÏÞØ ÓÂÃÑÕ.
a ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË M7CH4 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ. b ¿ÐÕÂÎßÒËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.
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ÄÞØ ÔÄâÊÇÌ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÚÇ ÆÓÖÅÑÌ. ¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÇÉÇ
ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÄÖØ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá
ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ C7Hb ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍÑÄÞÏË Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ
ÏÇÕÂÐÇ. ±ÓËÏÇÓÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
dn-ËÑÐÑÄ ÒÑ ÅÓÂÐË (Z3- Ë Z1

3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ) ÄÇÔßÏÂ ÓÇÆÍË ì
ÕÂÍÑÌ ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÖÒÑÏâÐÖÕ ÎËÛß Ä ÓÂÃÑÕÇ 114. ´ÂÍ ÉÇ
ÓÇÆÍÑ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ Z1-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ (ÒÑ ÄÇÓÛËÐÇ ÕÇÕ-
ÓÂàÆÓÂ).116, 118

V. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÔÕÓÑÇÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ
¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÆÂÐÐÞØ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÐÇÌ-
ÕÓÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË MLn ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÕËÒÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ àÕËØ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, Â
ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÏÂÎÖá àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÖá ÓÂÊÐËÙÖ ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÐÇÉÇÔÕÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË Ë ÐÇÔÕÂ-
ÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÆÎâ ÏÇÕÂÐÂ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞZ2- ËZ3-ÕËÒÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË.
¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÎËÐÇÌÐÑÌ Z1-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÆÎâ ÐËØ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ. £ ÓÇÆÍËØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ ÆÂáÕ Z1

3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÏÇÕÂÐÂ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Rh(Z1

3-CH4)+ Ë Pt(Z1
3-CH4)+),65, 67 ÑÆÐÂÍÑ

ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ ËÎË ÕÇÑÓËÌ ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ Ë ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh+ Ë
Pt+ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÌ âÄÎâÇÕÔâ Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ.62, 68

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô Z3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÎâ ËÑÐÑÄ M+ ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ
ÆÎâ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂÚÂÎÂ ÓâÆÂ (Li+,Mg+, Sc+,
Ti+, Cr+, Ta+), Â ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌì ÆÎâ ËÑÐÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍÑÐÙÂ ÓâÆÂ (Co+, Rh+, Ir+, Cu+). ¥Îâ
Fe(CH4)+ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C2v (Z2) Ë C3v (Z3) ÒÑÚÕË
ÄÞÓÑÉÆÇÐÞ; ÓÂÊÐËÙÂ àÐÇÓÅËÌ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
0.05 ë 0.17 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.55).

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Mg(CH4)+ Ë V(CH4)+ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÑÐÑ Ä ÃÑÎßÛÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ.39, 46 ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Í ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏ. ¥Îâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÐÇÄÇÎËÍÂ Ë ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÏÇÐÇÇ
4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÖ 29). ¥Îâ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
ÏËÐËÏÂÎßÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ
ÆÎâ Mn+ Ë Zn+ (*10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71),35 ÐÂËÃÑÎßÛÂâ ì ÆÎâ
ËÑÐÂ Pt+ (*30 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).69

°ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ËÑÐÂ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎâ ÃÞÎ ÄÞÔÍÂÊÂÐ ÓâÆ
ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËÌ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ªÑÛËÊÂÄÞ 56 ÆÎâ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ ËÑÐÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÂ Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ, Â ÆÎâ
ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞØ ì Z3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ. ¢ÂÖÛÎËØÇÓ Ô ÔÑÂÄÕ.74

ÒÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Cu(CH4)+ ÄÞÔÍÂÊÂÎ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Z3-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Â ÆÂÕËÄÐÑÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ì Z2-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.

¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË
MLn ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ËÐÞÇ ÕËÒÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË. ªÏÇÇÕÔâ ÎËÛß
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÔÚÇÕÞ ÖÍÂ-
ÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕßZ3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËËÏÇÕÂÐÂ (ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ d0-ËÑÐÑÄ ì Cl2LuH,80 H2M=NH (M=Ti, Zr,
Hf)95). ´ÂÍÉÇ ÇÆËÐËÚÐÞÏË ÒÓËÏÇÓÂÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ë ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Ô Z1

3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (RhHCl,
RhH(CO), RhH(NH3)114). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÔÑÆÇÓÉÂ-

ÜËØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÎÂÕËÐÞ
Z1
3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ, Ä ÕÑ

ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÐÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ Pt+

ÕÂÍÑÌ ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ 67 âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÞÏ. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÓÂÔÚÇÕÞ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËáÏÇÕÂÐÂ Ô ËÊÑÅÐÖÕÞÏÏÑÔÕËÍÑÏ
M7¯7³ (Z1

2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ) ÍÂÍ ÐÂËÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË
ÄÞÅÑÆÐÖá Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÂÏË MLn . ¥Îâ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÚÂÔÕÑ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ Ë
Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ (ÑÆÐÂÍÑ ÓÇÉÇ, ÚÇÏ Z1

2). £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÏÇÕÂÐ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÒÑ ÓÇÃÓÖ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ. °ÕÎË-
ÚËÇ ÏÇÉÆÖ àÕËÏË ÕËÒÂÏË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓË
Z1
2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÆÄÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÔÄâÊË M7Hb ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ

ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÒÑ ÆÎËÐÇ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÑ-
ÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÇ
ÎËÅÂÐÆÞ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÐÇÔÕÂÃËÎË-
ÊËÓÑÄÂÐÐÞÏËËÑÐÂÏË, Ë Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÕÂÍÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÔÕÓÑÇÐËË Ë àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÐÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ËÑÐÂÏË Ë Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏËMLn ÄÞÊÄÂÐÑ ÄÎËâ-
ÐËÇÏ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÃÑÎßÛÑÇ
ÄÎËâÐËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÐÂ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇ-
ÕÂÐÂ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÇÜÇ Ä ÓÂÐÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 139, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÌ àÕÑÌ
ÒÓÑÃÎÇÏÇ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÓâÆÇ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.81, 86

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÅÇÑÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÂÊÐÞÏË
ÂÄÕÑÓÂÏË, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ àÐÇÓ-
ÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÂÊÐËÙÇ ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÓÂÊÎËÚÂáÜËÏËÔâ
ÎËÛß ÕËÒÑÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐËÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ Ë ÊÂÄË-
ÔËÕ ÍÂÍ ÑÕ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ (ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ), ÕÂÍ Ë ÑÕ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ Ë ÃÂÊËÔÐÞØ ÐÂÃÑÓÑÄ ×ÖÐÍ-
ÙËÌ.107 ´ÂÍÂâ ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ, Ë ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÑÐÑÄ.

±ÓÑÄÇÔÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÖá ÒÓÑÄÇÓÍÖ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔ-
ÚÇÕÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØN2 ËÎËH2 ËÊÑÎËÓÑÄÂÕß
ÍÂÍËÇ-ÎËÃÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÂÎÍÂÐÂ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß. ªÏÇÐÐÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÔÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ë ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËØ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÒÓÑÄÇÓÍË ÃÞÎÑ ÃÞ ÒÑÎÇÊÐÞÏ ÔÑÒÑ-
ÔÕÂÄËÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ Ô
ÆÂÐÐÞÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÍÂÍËØ-ÐËÃÖÆß
ÓÇÂÎßÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÃÎËÊÍËØ ÒÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ Ë ÅÇÑÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÏÖ ÔÕÓÑÇÐËá Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÏÇÕÂÐÂ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÆÇÎÇÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ
ÃÞÎË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔËÔÕÇÏ. ´ÂÍ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐ-
ÐÞÇ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÂÎÍËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÏË ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍËÏË ÔÄâÊâÏË C7H_M ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ
¬ÓàÃÕÓË Ô ÔÑÂÄÕ.140 ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÏÑÆÇÎË ÕÓÂÇÍÕÑÓËË ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ C7H-ÔÄâÊË Í ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ. °ÆÐÂÍÑ àÕÂ
ÏÑÆÇÎß ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÖÆËÕß Ñ ÕËÒÂØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ.

¯ÇÆÂÄÐÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÐÂ ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÂÆÆÖÍÕÞ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
×ÑÔ×ËÐ- Ë ÂÏËÐ-ÃÑÓÂÐÂÏË, M(CO)4 .H3BL (M=Cr, Mo, W;
L=PMe3 , PPh3 , NMe3).141, 142 ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ àÕË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÄÇÔßÏÂ ÄÂÉÐÞ ÍÂÍ ÏÑÆÇÎßÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ H3BL ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞ ÏÇÕÂÐÖ Ë ÒÑÆÑÃÐÑ ÇÏÖ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÞ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ,
ÃÑÓÂÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐ
Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÑÆÐÑÅÑ ËÊÑÅÐÖÕÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ
ÏÑÔÕËÍÂ ÒÑ Z1

3-ÕËÒÖ.141 ´ÂÍÑÌ ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÒÓËÚËÐÂÏË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐ ÒÑÊÄÑ-
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ÎâÇÕ ÑÃÝÇÏËÔÕÑÏÖ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎá L Ä ÃÑÓÂÐÑÄÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ
ÐÂØÑÆËÕßÔâ ÐÂ ÐÂËÃÑÎßÛÇÏ ÖÆÂÎÇÐËË ÑÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ M(CO)4.
£ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ Á®² ÄÔÇ ÕÓË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÃÑÓÂ-
ÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÖá ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®².
ªÏÇáÕÔâ ÒÓËÏÇÓÞ Ë Z2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÑÓÂÐÑÄ.143

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÂâ Z1
3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ

×ÑÔ×ËÐ- ËÎË ÂÏËÐ-ÃÑÓÂÐÑÄ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ
VI ÅÓÖÒÒÞ ÐÇ ÄÒÑÎÐÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ÆÎâ M(CO)5 .CH4 , ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÞÏ ÆÎâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÂ Z1

2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ.107

ªÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 1 Ë 3), ÚÕÑ ÆÎâ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Z1

3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÐÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÏËÐËÏÖÏÖ
ÎËÛß Ä ÓÇÆÍËØ ÔÎÖÚÂâØ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ÕÂÍÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÏÇÉÆÖ
ÆÄÖÏâ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎâÇÏÞÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË ÄÞÊÄÂÐÑ ÄÎËâÐËÇÏ ÔÕÇ-
ÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ì ÐÂÎËÚËÇÏ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ L
Ä ×ÑÔ×ËÐ- ËÎË ÂÏËÐ-ÃÑÓÂÐÂØ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÕÂÍÑÄÞØ Ä ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÇ ÏÇÕÂÐÂ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÑÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ
ÏÑÆÇÎË ÄÇÔßÏÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÅÑ ÄÞÃÑÓÂ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÕÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ Ë
×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ) Ë ËÑÐÑÄ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎÇÌ
(ÏÇÕÂÎÎÞ VI ëVIII ÅÓÖÒÒ). ¹ËÔÎÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ËÊÖÚÇÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÄÇÔßÏÂ ÐÇÄÇÎËÍÑ. ±ÑàÕÑÏÖ ÖÍÂÊÂÐ-
ÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÇÔÕË ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë
ÏÇÕÂÎÎÂ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎâ. °ÚÇÄËÆÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÎËâÐËâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÕÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÐÇ ÄÒÑÎÐÇ ÒÑÆØÑÆâÕ ÆÎâ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ.

¯ÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÄÞÔÍÂÊÞÄÂÎÑÔß ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÏË ÏÑÆÇÎâÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÕÇÕ-
ÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÞ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ØÑÓÑÛÑ
ËÊÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË.144, 145 ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ,
ÂÐËÑÐ BHÿ4 ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÇÐ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÏÇÕÂÐÂ. ¹ÂÔÕËÙÞ BHÿ4 Ë
CH4 ËÏÇáÕ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÃÎËÊÍËÇ ÓÂÊÏÇÓÞ Ë ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ (ÕÇÕÓÂàÆÓ), ÚÕÑ ÄÇÔßÏÂ ÄÂÉÐÑ, ÖÚËÕÞÄÂâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ ÐÂ ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¡ÐËÑÐ BHÿ4 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÃÑÎßÛÑÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÆÎâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÚÕË ÄÔÇØ
ÅÓÖÒÒ (Ô ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË ÕËÒÂÏË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ).
°ÆÐÂÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÆÇÎßÐÞØ
ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÐÂ ÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÎÑÔß
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏËÊ-ÊÂ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂ ÊÐÂÐËÌ Ñ ÕÑÏ, ÍÂÍËÇÉÇ ×ÂÍÕÑÓÞ
ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ Ë ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÂÏËØ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÑÄ.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞâÄËÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÓÂÐÇÇ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÔÕÓÑÇÐËâ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ.146 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÐÂ ÆÄÇ ÃÑÎßÛËÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎË-
ÚÂáÜËÇÔâ ÒÑ ÔÄÑËÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ (ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÕÇÕÓÂÅË-
ÆÓÑÃÑÓÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ) Ë ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÏ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÉÇÔÕ-
ÍÑÔÕß ë ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕß) ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ.146 °ÔÐÑÄÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ,
ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ë ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂØ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ.

¥Îâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÑÍËØ ÔÕÇÒÇ-
ÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, àÕÑ ÏÇÕÂÎÎÞ III Ë IV ÅÓÖÒÒ, ÐÇ
ËÏÇáÜËÇ ÄÐÇÛÐËØ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (d0-àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËâ ËÎË d1-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ti(III)), Â ÕÂÍÉÇ
ÆÎâ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÐÇÉÇÔÕÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÕÓËÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÏË BH4-ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¥ÓÖÅËÇ ÕËÒÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË (Z2 Ë Z1)
ÆÎâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÑÃÞÚÐÑ ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÔÕÂ-
ÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÕÇÓËÚÇÔ-
ÍËØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ), Õ.Ç. âÄÎâáÕÔâ ÄÞÐÖÉÆÇÐÐÞÏË.147

´ÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ s1 Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ

ÔÑÔÕÑâÐËË ÐÇ ÄÞÆÇÎÇÐÞ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÐËÏ ÑÕÔÖÕÔÕ-
ÄÖáÕ. °ÆÐÂÍÑ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÂÎßÙËâ
Ca(BH4) ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ Z3-ÕËÒÖ (C3v-ÔËÏÏÇÕÓËâ).148 ¿ÕË
ÆÂÐÐÞÇ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÓÂÔÚÇÕÑÄ ab initio.149

¥Îâ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË d2 ë d10,
Z3-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇ ËÊÄÇÔÕÐÞ. ¥ÂÉÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ Ä ÐËØ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ BH4-ÎËÅÂÐÆÂ
(Ä ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ì Z1-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ).

ªÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÆÂÐÐÞØ ÏÑÉÐÑ
ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÒÑÆÑÃÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÐÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ,
ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÆÎâ
ËÑÐÑÄ Li+(1s2), Na+(2p6), Mg+(3s1), Sc+(3d14s1), Ti+(3d24s1),
V+(3d34s1), Ta+(5d36s1), Cr+(4D,3d34s1), Fe+(3d64s1),
Fe0(3d64s2) Ë Co0(3d74s2), ÐÇ ËÏÇáÜËØ ÐÂ ÄÐÇÛÐÇÌ ÑÃÑÎÑÚÍÇ
d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ. ¥Îâ dn-ËÑÐÑÄ (n=2ë10) Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑ-
ÏÑÄ Ô ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ dn-ÕËÒÂ ì Nb+(5D,4d4), Co+(3F,3d8),
Rh+(3F,4d8), Ir+(3F,5d8), Cu+(1S,3d10), Rh0(2D,4d9),
Pd0(1S,4d10), Pt0(1S,5d10) ì ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÃËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ. ªÊ-ÊÂ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÑÔÕË àÍÔ-
ÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÐÂ Ô ÏÐÑÅÑÊÂÓâÆÐÞÏË ËÑÐÂÏËMn+ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß
ÍÂÍËÇ-ÎËÃÑ ÑÃÑÃÜÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËØ ÔÕÓÑÇÐËâ. °ÆÐÂÍÑ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ ÆÎâ ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞØ
ËÑÐÑÄ M+ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÑÕ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ËÑÐÂ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎâ ÃÖÆÇÕ
ÒÓÑâÄÎâÕßÔâ Ë ÆÎâ ÏÐÑÅÑÊÂÓâÆÐÞØ ËÑÐÑÄ Mn+.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ì ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá Z3-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÎâ d0-ËÑÐÑÄ Ë Z2(Z1

2)-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ dn-ËÑÐÑÄ ì ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ë ÆÎâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ. °ÆÐÂÍÑ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ,
ÐÑ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË, Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ. ´ÂÍ, ÃËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ d0-ËÑÐÑÄ ì Cp2Sc(CH3)(Z2-CH4) (ÔÏ.81) Ë
Cp2MR(Z2-CH4)+ (M=Ti, Zr; R=CH3 , C2H5 , C3H7) 86 ì
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË BH4-ÅÓÖÒÒ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÂØ ì Cp�2Sc(Z2-BH4), Cp2Ti(Z2-BH4),
Cp2Zr(Z2-BH4)2 , ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÕÂÍÑÌ ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÄÎËâÐËÇÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ.147

ªÏÇÇÕÔâ ÎËÛß ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ËÔÍÎáÚÇÐËÌ ËÊ ÆÂÐÐÑÌ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË. ´ÂÍ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ
ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËáÏÇÕÂÐÂ Ô ËÑÐÑÏ Cr+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
(6S,3d5) ÔÑÔÕÑâÐËË 46 Ë Z1

3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá Ô ËÑÐÑÏ Pt+(2D,5d9)
(ÔÏ.67) ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÑÌ Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ
ÄÓÇÏâ ÐÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÒÓÇÆÇÎËÕß, ÄÞÊÄÂÐÑ ÎË ÕÂÍÑÇ ÓÂÔ-
ØÑÉÆÇÐËÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÓÂÊÎËÚËÇÏ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÏÇÕÂÐÂ Ë ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕ-ÂÐËÑÐÂ, ËÎË ÉÇ ÑÐÑ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÇÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÏ ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ. ´ÂÍ, ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ ÃÂÊËÔÐÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ Ë ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ
ÕÇÑÓËÌ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÕÂÍÉÇ
ÒÓËÄÇÆÇÕ Í ÔÑÅÎÂÔËá ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ô ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÐÞÏË
ÐÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÑÌ ÏÑÆÇÎË, ÍÂÍ àÕÑ
ÒÓÑËÊÑÛÎÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÑÐÂ Cu+(1S,3d10).

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÐÂÒÓâÏÖá ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÐÂ Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÖÆÂÇÕÔâ ÒÓÑÄÇÔÕË ÎËÛß Ä ÓÇÆÍËØ ÔÎÖÚÂâØ. ¢ÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÂâ
ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÑÔÕß ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÆÎâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐÂ ÏÇÐßÛÇÌ ÒÓÑÚÐÑÔÕßá
ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÞÏ, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÏÇÕÂÐ ÃÑÎÇÇ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÏ Í
ÄÎËâÐËá ÎËÅÂÐÆÑÄ.
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°ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅËË Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ë ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕ-ÂÐËÑÐÂ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ-
×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÆÎâ àÕËØ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÑ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, ÐÇ ÔÎÖÚÂÌÐÞ. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÍÂÍ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÄÑÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÑÊÄÑÎâá-
ÜËØ ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ, ÕÂÍ Ë Ô ÐÂÎË-
ÚËÇÏ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÜËØ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ Ä ÔÕÓÑÇÐËË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÚÂÔÕËÙ £¯ÿ4 Ë C¯4 .

£ÑÊÏÑÉÐÑ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ £¯ÿ4 Ë C¯4 ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÔÄâÊÂÐÂ Ô ËÊÄÇÔÕÐÞÏ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÓÂÊÎËÚËÇÏ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ d0- Ë dn-ËÑÐÑÄ.150 ¥Îâ ËÑÐÑÄ
d0-ÏÇÕÂÎÎÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ËÑÐ ë ËÑÐ ËÎË ËÑÐ ë ÆËÒÑÎß Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÎÂÃÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ, Â ÆÎâ ËÑÐÑÄ dn-ÏÇÕÂÎÎÑÄì ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÚÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ, àÕË ÆÄÂ ÕËÒÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
d0- Ë dn-ËÑÐÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ àÕÑÏÖ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËá.

´ÂÍ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ d0-ËÑÐÑÄ (Cl2LuH,80 Cl2LnZ (Z=H,
CH3),82 H2M=NH (M=Ti, Zr, Hf)95) ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÏÇÕÂÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ
ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÂÕÑÏÂØ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (³d77Hd�

b ). ±ÑàÕÑÏÖ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ
s-ÔÄâÊÇÌ Ä ÓâÆÖ ÎÂÐÕÂÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÏÇÕÂÐÂ Í ËÏËÆÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÂÐËÑÐÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË CH3 Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ.82, 96 ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÕÂÐÂ Ô
CpRh(CO) ÒÑÎâÓËÊÂÙËâ C7H-ÔÄâÊÇÌ ÏÇÐâÇÕÔâ ÐÂ ÒÓÑÕËÄÑ-
ÒÑÎÑÉÐÖá: ³d+7Hdÿ

b (ÔÏ.118). ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÒÑÎâ-
ÓËÊÂÙËË C7H-ÔÄâÊÇÌ Ä ÆÓÖÅËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ dn-ËÑÐÑÄ
ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ, ÐÑ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ë Ä àÕËØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ ÒÑÎâÓËÊÂÙËâ C7H-ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÐÂ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÐÑÌ Ä CpRh(CO)(CH4). £ÇÓÑâÕÐÑ, ËÏÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä
ÒÑÎâÓËÊÂÙËË C7H-ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÓÂÊÎËÚËá Ä ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÂÍÕËÄÂÙËË àÕËØ ÔÄâÊÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
d0- Ë dn-ËÑÐÑÄ ì Í ÒÇÓÇÐÑÔÖ ÒÓÑÕÑÐÂ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÍÂÓÃÂÐËÑ-
ÐÂÏË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ d0-ËÑÐÑÄ Ë Í ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËá ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ Ë ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÂ ÆÎâ dn-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

¬ÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÕÇÒÇÐË ÆÇÐÕÂÕ-
ÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ËÑÐÂ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎâ
ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ. ¥Îâ Ô×ÇÓËÚÇÔÍË ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞØ ËÑÐÑÄ Ô ÄÐÇÛÐÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ s(s1,s2)-
ËÎË s2p6-ÕËÒÂ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇ ÄÍÎÂÆÂ
ËÑÐ-ËÑÐÐÑÅÑ ËÎË ËÑÐ-ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÐÂË-
ÃÑÎßÛÂâ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÐÂËÃÑÎßÛÇÏ
ÔÃÎËÉÇÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÚÕÑ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ Z3-ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËË. ±ÓË àÕÑÏ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ, ÍÂÍ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÄÞÛÇ, ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ.
¥Îâ dn-ËÑÐÑÄ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÏ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÍÎÂÆ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐ-
ÐÑÅÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÑÆÐÑÌ ËÎË ÆÄÖÏâ E7H-
ÔÄâÊâÏË ÚÂÔÕËÙ EH4 (E=B, C), ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í Z2- ËÎË
Z1
2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË, ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË Ë ÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚË-

ÕÇÎßÐÑÏÖ ËÔÍÂÉÇÐËá ÅÇÑÏÇÕÓËË ÎËÅÂÐÆÂ.
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÕÎËÚËâ Ä ÔÄÑÌÔÕÄÂØ d0- Ë dn-ÍÑÏ-

ÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ë Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Ô
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍËÏË ÔÄâÊâÏË M_H7C.
´ÂÍ, ËÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÅÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 140 ÓËÔÖÐÍÂ, ÑÒËÔÞÄÂáÜÇÅÑ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÖÅÎÂ M_H7C (a) Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔÄâÊßá ÑÕ ÓÂÆËÖÔÂ rbp (rbp= dbp7rM , ÅÆÇ dbpì ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÑÕ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÆÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË C7H,
rM ì ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ ÏÇÕÂÎÎÂ, bp ì bonding pair),
ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÄÔÇ ÕÑÚÍË ÆÎâ d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÇÉÂÕ ÐËÉÇ ØÂÓÂÍÕÇÓ-
ÐÑÌ ÆÎâ dn-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÓËÄÑÌ (ÓËÔ. 4).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÊ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÂâ
ÏÑÆÇÎß ÐÂËÎÖÚÛËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ËÏÇáÜËÇÔâ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ. °ÐÂ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÞÔÍÂÊÂÕß ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ Ñ ÄÎËâÐËË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÐÂ ÕËÒ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÐÑ Ë ÒÑÔÕÂÄËÕß ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÏ ÓÂÊÎËÚËË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍËØ
ÔÄâÊÇÌM_C7HÄÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ d0- Ë dn-ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

®ÑÉÐÑ ÐÂÆÇâÕßÔâ, ÚÕÑ ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÕ ÄÞâÄËÕß
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË Ä ÔÕÓÑÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ.
´ÂÍ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÂÎÑËÊÖÚÇÐÐÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÏÑÐÑ-
ÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÅÎÑ ÃÞ ÆÂÕß
ÒÑÎÇÊÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá ÆÎâ ÒÑÐËÏÂÐËâ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâáÜËØ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß Z1

2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ. ³ËÔÕÇÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ-ÉÇÔÕÍËØ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂ-
ÕÑÄ ÏÑÅÎË ÃÞ ÃÞÕß ÒÑÎÇÊÐÞ ÆÎâ ÒÑËÔÍÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÒÓÑÚÐÑ ÖÆÇÓÉËÄÂáÜËØ ÏÇÕÂÐ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ.

* * *

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÕÇÑ-
ÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÏÇÕÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ, Ë ÔÓÂÄÐÇÐËÇ àÕËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÔÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÆÎâ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÑÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÆÇÎÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÄÞÄÑÆÞ:

ì ÆÎâ ÏÇÕÂÐÂ ÍÂÍ ÎËÅÂÐÆÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊËÇ ÕËÒÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏËÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ. ´ËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ;

ì ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ M0 Ë ÐÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ
ËÑÐÑÄ M+ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ M(Z2-CH4)+ ËÎË
M(Z3-CH4)+. ¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ: ËÑÐÞ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÞ Ô ÄÐÇÛÐÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ s- ËÎË s2p6-ÕËÒÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÕÓËÆÇÐÕÂÕ-
ÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÐÂ. ¥Îâ dn-ËÑÐÑÄ (n=2ë10) ÒÓÇÑÃÎÂ-
ÆÂÇÕ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÐÂ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÆÑÎÉÐÞ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ Ë ÆÎâ ÏÐÑ-
ÅÑÊÂÓâÆÐÞØ ËÑÐÑÄ Mn+;

ì ÆÎâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ MLn , ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÇ
ÎËÅÂÐÆÞ L, ÓÂÔÚÇÕÞ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÐÂ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ (ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Z3-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ d0-ËÑÐÑÄ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÕÂÍÑÄÞØ ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ dn-ËÑÐÑÄ). °ÆÐÂÍÑ ÐÂÎËÚËÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÆÎâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÐÇÓÅÇ-
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²ËÔ. 4. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÖÅÎÂ M_H7C Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔÄâÊßá ÑÕ ÓÂÆËÖÔÂ rbp (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 140).
³ÄÇÕÎÞÇ ÕÑÚÍË ì ÊÐÂÚÇÐËâ ÖÅÎÂ M_H7C ÆÎâ dn-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÕÇÏ-
ÐÞÇ ÕÑÚÍË ì ÆÎâ d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.
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ÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞÏË ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ Z2- Ë Z1
2-ÕËÒÞ ÍÑÑÓÆË-

ÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ Ë ÔÕÇÓËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¶ÂÍÕÑÓÞ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß Z1

2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÐÂ ÒÇÓÇÆ Z2-ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÇÌ, ÒÑÍÂ ÐÇ ÄÞâÔÐÇÐÞ.

¡ÄÕÑÓ ÄÞÓÂÉÂÇÕ ÃÎÂÅÑÆÂÓÐÑÔÕß Í.Ø.Ð. ©.¬.¯ËÍËÕËÐÑÌ Ë
Í.×-Ï.Ð. ´.³.©áÃËÐÑÌ ÊÂ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÓÂÃÑÕÇ Ë ÒÑÎÇÊÐÞÇ ÆËÔ-
ÍÖÔÔËË.

VI. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ
¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÐâÕÞÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎâ ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ
Ë ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ:
SCFì ÏÇÕÑÆ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎâ;
LCGOì ÎËÐÇÌÐÂâ ÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÅÂÖÔÔÑÄÔÍËØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ;
MCPF ì ÏÇÕÑÆ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞØ ÒÂÓ;
DFTì ÏÇÕÑÆ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË;
PCI-80 ì ÏÇÕÑÆ ÒÂÓÂÏÇÕÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ 80% (Ä ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ
PCI-X);151

RECPì ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËÌ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÑÔÕÑÄÂ;
B3LYP ì ÅËÃÓËÆÐÞÌ ÅÓÂÆËÇÐÕÐÑ-ÍÑÓÓÇÍÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÕÓÇØ-
ÒÂÓÂÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÑÃÏÇÐÐÞÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎ ¢ÇÍÍÇ 152, 153 Ä ÍÑÏ-
ÃËÐÂÙËË Ô ÅÓÂÆËÇÐÕÐÑ-ÍÑÓÓÇÍÕËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÏ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÑÏ ­Ë, ÁÐÅÂ Ë ±ÂÓÓÂ;154

B3P86 ì ÅËÃÓËÆÐÞÌ ÅÓÂÆËÇÐÕÐÑ-ÍÑÓÓÇÍÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÕÓÇØ-
ÒÂÓÂÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÑÃÏÇÐÐÞÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎ ¢ÇÍÍÇ Ä ÍÑÏÃËÐÂÙËË
Ô ÅÓÂÆËÇÐÕÐÑ-ÍÑÓÓÇÍÕËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÏ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎÑÏ ±ÇÓÆßá;155

B3PW91 ì ÕÑ ÉÇ Ô ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÑÏ ±ÇÓÆßá
Ë ÆÓ.;156

RHFì ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ;
UHFì ÐÇÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ;
HFSD ì ÏÇÕÑÆ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÍÎÂÆÂ ÑÆÐÑ- Ë
ÆÄÖÍÓÂÕÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ;
SKBJ ì ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËÌ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ Ë ÃÂÊËÔ
³ÕËÄÇÐÔÂ, ¬ÓÂÖÔÂ, ¢ÂÛÂ Ë ÁÔÇÐâ;157

DZVP ì ÃÂÊËÔÐÞÌ ÐÂÃÑÓ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ £ËÏÏÇÓÑÏ Ë
ÔÑÂÄÕ.;158

6-31G ì ÃÂÊËÔ ±ÑÒÎÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ 1s-¡° ÂÒÒÓÑÍÔËÏËÓÖÇÕÔâ
ÛÇÔÕßá, Â 2s,2p-¡° ì ÚÇÕÞÓßÏâ ×ÖÐÍÙËâÏË ÅÂÖÔÔÑÄÔÍÑÅÑ
ÕËÒÂ, ÔÅÓÖÒÒËÓÑÄÂÐÐÞÏË Ä (3,1);
6-31G** ì ÃÂÊËÔ 6-31G, ÓÂÔÛËÓÇÐÐÞÌ d- Ë p-ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐ-
ÐÞÏË ×ÖÐÍÙËâÏË;
6-31G+ì ÃÂÊËÔ 6-31G, ÓÂÔÛËÓÇÐÐÞÌ ÆË××ÖÊÐÞÏË ×ÖÐÍ-
ÙËâÏË;
QCI ì ÏÇÕÑÆ ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÑÅÑ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ;
QCISD ì ÏÇÕÑÆ ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÑÅÑ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂ-
ËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÍÎÂÆÂ ÑÆÐÑ- Ë ÆÄÖÍÓÂÕÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ;
QCISD(T) ì ÕÑ ÉÇ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÍÎÂÆÂ ÕÓÇØÍÓÂÕÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ;
MP2(3,4) ì ÕÇÑÓËâ ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ ®ÈÎÎÇÓÂ ë±ÎÇÔÔÇÕÂ ÄÕÑÓÑÅÑ
(3-ÅÑ, 4-ÅÑ) ÒÑÓâÆÍÂ;
MP4SDTQ ì ÕÇÑÓËâ ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ ®ÈÎÎÇÓÂ ë±ÎÇÔÔÇÕÂ
ÚÇÕÄÇÓÕÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÑÆÐÑ-, ÆÄÖ-, ÕÓÇØ- Ë ÚÇÕÞÓÇØ-
ÍÓÂÕÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ;
CASSCFìÏÇÕÑÆ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎâ Ä ÒÑÎÐÑÏ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ;
MR-SDCI-CASSCF ì ÏÐÑÅÑÆÇÕÇÓÏËÐÂÐÕÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÖÚÇÕÂ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÑÆÐÑ- Ë ÆÄÖ-
ÍÓÂÕÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËÌ ÄÑÎÐÑ-
ÄÖá ×ÖÐÍÙËá, ÒÑÎÖÚÇÐÐÖá ÏÇÕÑÆÑÏ CASSCF;
GRADSCFì ÄÇÍÕÑÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ³³± Ô ÖÚÇÕÑÏ ÒÇÓÄÞØ
Ë ÄÕÑÓÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ;
SCF-CI ì ÏÇÕÑÆ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎâ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ;

SCF-SDCIìÏÇÕÑÆ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎâ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÑÆÐÑ-
Ë ÆÄÖÍÓÂÕÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ;
CCSD(T) ì ÏÇÕÑÆ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÑÆÐÑ- Ë
ÆÄÖÍÓÂÕÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ Ë ÐÇËÕÇÓÂÕËÄÐÑÌ
ÑÙÇÐÍÑÌ ÄÎËâÐËâ ÕÓÇØÍÓÂÕÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ;
GGA ì ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÃÑÃÜÇÐÐÑÇ ÅÓÂÆËÇÐÕÐÑÇ ÒÓËÃÎË-
ÉÇÐËÇ;159

PBE ì ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ±ÇÓÆßá, ¢ÖÓÍÇ, ¿ÓÐÙÇÓ-
ØÑ×Â;159

INDOì ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÒÓÇÐÇÃÓÇÉÇÐËÇ ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞÏ ÒÇÓÇ-
ÍÓÞÄÂÐËÇÏ;
SBKìÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËÌ ÍÑÏÒÂÍÕÐÞÌ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ
Ë ÃÂÊËÔÐÞÌ ÐÂÃÑÓ ³ÕËÄÇÐÔÂ, ¢ÂÛÂ, ¬ÓÂÖÔÂ;160

LANL1DZ, LANL2DZì à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÔÕÑÄÂ Ë
ÃÂÊËÔÐÞÇ ÐÂÃÑÓÞ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÇ ·àÇÏ Ë £ÂÆÕÑÏ Ä ­ÑÔ-
¡ÎÂÏÑÔÔÍÑÌ ÐÂÙËÑÐÂÎßÐÑÌ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË;161 ë 163

GVB (General Valence Bond) ì ÐÂÃÑÓ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑÅÓÂÏÏ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞÌ Ä ¬ÂÎË×ÑÓÐËÌÔÍÑÏ ËÐÔÕËÕÖÕÇ ÕÇØ-
ÐÑÎÑÅËË ÒÑÆ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÑÏ £.¡.¤ÑÆÆÂÓÆÂ III;
GAMESS (General Atomic and Molecular Electronic Structure
System) ì ÐÂÃÑÓ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÅÓÂÏÏ (M.Dupuis,
D.Spangler, J.Wendolowski. NRCC Software Catalog. Vol. 1,
ProgramåQG01);164

GAMESS-UK ì ÐÂÃÑÓ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÅÓÂÏÏ
(F.M.Guest, P.Fantucci, R.J.Harison, J.Kendrick, J.H.Van
Lenthe, K.Schoeffel, P.Sherwood. CFS Ltd., Darensbury, UK,
1993);
GAUSSIAN80 ë 98 ì ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÄÇÓÔËË ÐÂÃÑÓÂ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÅÓÂÏÏ ÍÑÓÒÑÓÂÙËË GAUSSIAN (Guassian
Inc., Pittsburgh, PA, 1998);
MOLECULE-SWEDEN ì ÐÂÃÑÓ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑ-
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STRUCTUREOFMETHANECOMPLEXESACCORDINGTOTHEDATAOFEXPERIMENTAL
AND THEORETICAL INVESTIGATIONS

V.D.Makhaev
Institute of Problems of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences
142432 Chernogolovka Moscow Region, Russian Federation, Fax +7(096)576 ë 4009

The results of experimental and theoretical research of the structurs of methane complexes with neutral
metal atoms,M+ cations andMLnmolecular fragments are considered and generalised. The inêuence of
the charge and electronic conéguration of central atoms, the nature of stabilising ligands L on the mode
of coordination of methane in complexes is analysed. The data of theoretical calculations of the structurs
of methane complexes are compared with results of structural research of some classes of model
compounds ì borane complexes M(CO)5 .BH3L (M=Cr, Mo, W), tetrahydroborate complexes
MLn(BH4)m , containing BHÿ4 anions as ligands. Some regularities determining themode of coordination
of methane in complexes are identiéed and assumptions about dependence of the modes of coordination
of methane on the electronic conéguration of the central atom are made.
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