Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 92, ćżŕ. 5, ś. 331 { 335 cfl 2010 č. 10 śěŋš£ąř£

Ő ňěţăŋĺğňě ğăďěřęłĺ řăśŕăďă ďćşţăšőňŋőčő őšřĺűăšěńĳŋőčő ĺőŋă Cl^−_2 ďő ňĺłřőśěłşŋďŋżţ ćřěňěŋ

Ŋ. Ń. Ăśťăŋďĺăřőć, Ś. Ă.Ŕÿěŋĺůŋ¿ł, Ă. Ś. Ćőřőąĳěć, Ě. Ŕ. Ŋăťĺłőćă

Ĺŋśšĺšşš ťĺğĺłĺ ňőńěłşń ĺ łřĺśšăńńőć ŞŊŰ ŘĂŊ, 450075 Şťă, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 7 ĺ¿ń£ 2010 č.

Ňěšőďőň ňăśś-śŕěłšřőňěšřĺĺ őšřĺűăšěńĳŋżţ ĺőŋőć řěğőŋăŋśŋőčő ğăţćăšă ¡ńěłšřőŋőć ĺśśńěďőćăŋ ŕřőűěśś ďĺśśőűĺăšĺćŋőčő ğăţćăšă ňěďńěŋŋżţ ¡ńěłšřőŋőć ňőńěłşńăňĺ šěšřăţńőř¡šĺńěŋă (C2Cl4). Ğăřěčĺśšřĺřőćăŋż ňěšăśšăąĺńĳŋżě ĺőŋż ś ŋěűěńőůĺśńěŋŋżňĺ ğŋăůěŋĺ£ňĺ ňăśśőćżţ ůĺśěń 7.5, 17.5 ĺ 19 ă.ě.ň., őšćěůă¿źĺě řăśŕăďăň C2Cl�_4 ! Cl� + C2Cl3 ĺ Cl�_2 ! Cl� + Cl, ŕřőĺśţőď£źĺň ŋă ňĺłřőśěłşŋďŋőľ ÿłăńě ćřěňěŋ. Őąŋăřşęěŋő, ůšő ĺőŋż Cl�_2 , £ćń£¿źĺěś£ ć řăśśňăšřĺćăěňőň śńşůăě őśłőńőůŋżňĺ, śŕőśőąŋż řăśŕăďăšĳś£ ŋă ňĺłřőśěłşŋďŋőľ ÿłăńě ćřěňěŋ, ůšő ćěśĳňă ŋěőęĺďăŋŋő ďń£ śĺśšěňż ś őďŋőľ ćŋşšřěŋŋěľ śšěŕěŋĳ¿ śćőąőďż. Ŕřěďŕőńőęěŋő, ůšő ¡šőš ŕřőűěśś őąşśńőćńěŋ ćřăźăšěńĳŋżň ćőğąşęďěŋĺěň ĺőŋőć Cl�_2 . Šěň śăňżň ŕőńşůěŋă ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋă£ őűěŋłă ćřěňěŋĺ ćřăźăšěńĳŋő-łőńěąăšěńĳŋőľ řěńăłśăűĺĺ ć ĺőŋě Cl�_2 .

Ććěďěŋĺě. Ţńőřğăňěźěŋŋżě ¡šĺńěŋż, ÿĺřőłő ĺśŕőńĳğşěňżě ć ţĺňĺůěśłőľ ŕřőňżÿńěŋŋőśšĺ, £ćń£- ¿šś£ őďŋĺňĺ ĺğ őśŋőćŋżţ ğăčř£ğŋĺšěńěľ őłřşęă¿- źěľ śřěďż. Őŋĺ őąŋăřşęĺćă¿šś£ ć ŕőůćě ĺ čřşŋšőćżţ ćőďăţ. Ĺśśńěďőćăŋĺ£ śłőřőśšěľ ĺţ řăśŕăďă £ćń£- ¿šś£ ŕő¡šőňş ćěśĳňă ăłšşăńĳŋżňĺ ĺ ťĺŋăŋśĺřş¿šś£ šăłĺňĺ őřčăŋĺğăűĺ£ňĺ łăł ŋăűĺőŋăńĳŋżľ űěŋšř ĺśśńěďőćăŋĺľ őłřşęă¿źěľ śřěďż (ŚŸĂ) [1]. Ŕěřćżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ łőřőšłőęĺćşźĺţ śőśšő£ŋĺľ őšřĺűăšěńĳŋżţ ĺőŋőć ¡šĺńěŋă ść£ğăŋż ś ĺňěŋăňĺ śőğďăšěńěľ ňěšőďă śŕěłšřőśłőŕĺĺ ŕřőţőď£źĺţ ¡ńěłšřőŋőć (ŚŔİ) Ń. Śăŋůă ĺ Ďę. Ÿşńĳűă. Ć řăąőšě [2] ĺňĺ ążń ŕőńşůěŋ śŕěłšř ŕřőţőď£źĺţ ¡ńěłšřőŋőć (Ŕİ), ć łőšőřőň ŋăąń¿ďăńś£ ŕĺł ŕřĺ 1.74 ¡Ć, ŕřĺŕĺśăŋŋżľ ğăţćăšş ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő ¡ńěłšřőŋă ŋă ŋĺğÿş¿ ćăłăŋšŋş¿ ňőńěłşń£řŋş¿ őřąĺšăńĳ (ŊĆŇŐ) π^∗-šĺŕă, őšŋőś£źş- ¿ś£ ł ŋěŕřĺćőďĺňőňş ŕřěďśšăćńěŋĺ¿ b_{2g} šőůěůŋőľ čřşŕŕż śĺňňěšřĺĺ D_{2h}. Ĺśšőřĺ¿ ĺśśńěďőćăŋĺľ ¡šĺńěŋă ĺ ěčő ťšőř- ĺ ţńőřŕřőĺğćőďŋżţ ňěšőďăňĺ ŚŔİ ĺ śŕěłšřőśłőŕĺĺ ďĺśśőűĺăšĺćŋőčő ğăţćăšă ¡ńěłšřőŋőć (ŚĎĞİ) ňőęŋő ŕřőśńěďĺšĳ ŕő řăąőšăň [3 { 10]. Ŕő ňěřě şćěńĺůěŋĺ£ ůĺśńă ăšőňőć ţńőřă, ¡ŋěřčĺ£ ćěřšĺłăńĳŋőčő ğăţćăšă (E_{V A}, vertical attachment energy) ¡ńěłšřőŋă ŋă ŊĆŇŐ π^∗-šĺŕă ŕőŋĺęăěšś£, ă ÿĺřĺŋă ŕĺłőć şňěŋĳÿăěšś£. Ŋăŕřőšĺć, ŕőśńěďőćăšěńĳŋőě ććěďěŋĺě ăšőňőć ťšőřă ŕőćżÿăěš ćěńĺůĺŋş E_{V A} ĺ ŕřĺćőďĺš ł şÿĺřěŋĺ¿ ŕőńőś śŕěłšřőć Ŕİ.

Ŋăĺňěŋĳÿěčő ğŋăůěŋĺ£ ćěńĺůĺŋă E_{V A} ďőśšĺčăěš ć śńşůăě ňőńěłşńż šěšřăţńőř¡šĺńěŋă, śšăŋőć£śĳ ňěŋĳÿě 0.3 ¡Ć, ŋő őśšăćă£śĳ ŕőńőęĺšěńĳŋőľ [4]. İšő őğŋăůăěš, ůšő ć řăćŋőćěśŋőľ čěőňěšřĺĺ ňőńěłşńă C_2Cl_4 őąńăďăěš őšřĺűăšěńĳŋżň śřőďśšćőň ł ¡ńěłšřőŋş. Šăłĺň őąřăğőň, ĺňě¿źĺěś£ ć ńĺšěřăšşřě ďăŋŋżě ŕő śŕěłšřőśłőŕĺĺ Ŕİ śćĺďěšěńĳśšćş¿š ő šőň, ůšő ďń£ ćśěţ ţńőř- ĺ ťšőřŕřőĺğćőďŋżţ ¡šĺńěŋă ćěńĺůĺŋă ćěřšĺłăńĳŋőčő śřőďśšćă ł ¡ńěłšřőŋş őšřĺűăšěńĳŋă.

Őšďěńĳŋżě ŕřěďśšăćĺšěńĺ řăśśňăšřĺćăěňőčő ř£ďă ňőńěłşń ążńĺ ĺśśńěďőćăŋż řăğńĺůŋżňĺ ćăřĺăŋšăňĺ ŚĎĞİ [5 { 9]. Ţńőřğăňěźěŋŋżě ŕřőĺğćőďŋżě ţăřăłšěřĺğş¿šś£ ĺŋšěŋśĺćŋżňĺ łăŋăńăňĺ řăśŕăďă ňőńěłşń£řŋżţ őšřĺűăšěńĳŋżţ ĺőŋőć (ŐĹ) ś őąřăğőćăŋĺěň ĺőŋőć Cl^−, Cl^−_2 , (M-Cl)^−, ĺ ńĺÿĳ ć śńşůăě šěšřăţńőř¡šĺńěŋă ŋăąń¿ďă¿šś£ ďőńčőęĺćşźĺě ňőńěłşń£řŋżě ŐĹ śő ćřěňěŋěň ęĺğŋĺ őšŋőśĺšěńĳŋő ăćšőőšźěŕńěŋĺ£ 14 ± 3 ňłś [6]. İšő £ćń£ěšś£ ŕř£ňżň śćĺďěšěńĳśšćőň šőčő, ůšő ăďĺăąăšĺůěśłőě ¡ńěłšřőŋŋőě śřőďśšćő ňőńěłşńż šěšřăţńőř¡šĺńěŋă ŕőńőęĺšěńĳŋő [6]. Śĺšşăűĺ£, łőčďă ğŋăłĺ ćěřšĺłăńĳŋőčő ĺ ăďĺăąăšĺůěśłőčő śřőďśšćă ňőńěłşńż ł ¡ńěłšřőŋş řăğńĺůŋż, ďőśšăšőůŋő ŋěőążůŋă ĺ šřěąşěš śŕěűĺăńĳŋőčő ăŋăńĺğă, ţőš£ śăň ťăłš ŋăąń¿ďěŋĺ£ ďőńčőęĺćşźĺţ ĺőŋőć C_2Cl^−_4 ĺ őąž£śŋěŋ řăŋěě [8, 10]. Śşšĳ ¡šőčő ¡ťťěłšă ĺńń¿śšřĺřşěš řĺś.1. Ŕřĺ řăćŋőćěśŋőň řăśśšő£ŋĺĺ £ďěř ňőńěłşńż ğăţćăš ¡ńěłšřőŋă ŕřőĺśţőďĺš ŋă ŊĆŇŐ π^∗- šĺŕă śĺňňěšřĺĺ b_{2g} ŕřĺ ¡ŋěřčĺĺ 0.23 ¡Ć, ŕő ďăŋŋżň řăśůěšă HF/6-311G(d), śłőřřěłšĺřőćăŋŋżň ŕő ťőřňşńăň (1) ĺ (2), ăŋăńőčĺůŋő šőňş, łăł ¡šő ążńő śďěńăŋő ć řăąőšě [11]:

E^{calc.}_{V A} (π^∗) = −2.36111 + 0.91332 · E_{V O}(π^∗), (1)

E^{calc.}_{V A} (σ^∗) = −2.65453 + 1.1065 · E_{V O}(σ^∗), (2)

čďě E^{calc.}_{V A} { řăśůěšŋżě ćěńĺůĺŋż ¡ŋěřčĺľ ćěřšĺłăńĳŋőčő ğăţćăšă, E_{V O} { ŕőńşůěŋŋżě ć řăśůěšăţ ¡ŋěřčĺĺ ćĺřšşăńĳŋżţ ŇŐ. Ćőğąşęďěŋĺě ćŋěŕńőśłőśšŋżţ łőńěąăŋĺľ b_{2g}-šĺŕă śĺňňěšřĺĺ ŕřĺćőďĺš ł ŕőŋĺęěŋĺ¿ ŕőšěŋűĺăńĳŋőľ ¡ŋěřčĺĺ ĺőŋă ć π^∗-śőśšő£ŋĺĺ ĺ ďĺŋăňĺůěśłőňş ŕőŋĺęěŋĺ¿ čřşŕŕż śĺňňěšřĺĺ ňőńě-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 92 ćżŕ. 5 { 6 2010 331

Řĺś.1. Ğăćĺśĺňőśšĳ ŕőšěŋűĺăńĳŋőľ ¡ŋěřčĺĺ ňőńěłşńż ĺ őšřĺűăšěńĳŋőčő ĺőŋă ć π�- ĺ σ�-śőśšő£ŋĺ£ţ ŕřĺ ćŋěŕńőśłőśšŋżţ łőńěąăŋĺ£ţ b2g šĺŕă śĺňňěšřĺĺ

łşń£řŋőčő ŐĹ őš D_{2h} ďő C_{2h}. Őšňěšĺň, ůšő řăśůěšŋă£ ćěńĺůĺŋă ăďĺăąăšĺůěśłőčő śřőďśšćă ł ¡ńěłšřőŋş^2B_{2g} π-śőśšő£ŋĺ£, řăćŋă£ 0.61 ¡Ć, ć ŕřěďěńăţ őÿĺąłĺ ĺğňěřěŋĺ£ ćőśŕřőĺğćőďĺš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋş¿ ćěńĺůĺŋş ăďĺăąăšĺůěśłőčő śřőďśšćă ł ¡ńěłšřőŋş E_a = 0.640 ± 0.030 [12].

Ć űĺšĺřőćăŋŋżţ řăąőšăţ ć ŋăďšěŕńőćőľ őąńăśšĺ ¡ŋěřčĺľ ¡ńěłšřőŋőć ŋăąń¿ďăńĺśĳ őśłőńőůŋżě ĺőŋż Cl^−_2 . Ŋăÿ őŕżš čőćőřĺš, ůšő ¡šő ř£ďőćőě £ćńěŋĺě ć ňăśś-śŕěłšřăţ ŐĹ ŕőńĺčăńőčěŋğăňěźěŋŋżţ ňőńěłşń, śň., ŋăŕřĺňěř, [13, 14]. Őďŋăłő ćŕőńŋě őůěćĺďŋő, ůšő őąřăğőćăŋĺě ŕőďőąŋżţ ĺőŋőć ŕřőšěłăěš ŕşšěň ŕěřěčřşŕŕĺřőćőůŋżţ ŕřőűěśśőć [15], šřěąş¿źĺţ ďőśšăšőůŋő ąőńĳÿĺţ ćřěňěŋ ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś šĺŕĺůŋżň ŕěřĺőďőň łőńěąăŋĺľ £ďěř ć ĺőŋě. Łăł ĺğćěśšŋő, ňőńěłşńă ţńőřă ŕřĺ ğăţćăšě ¡ńěłšřőŋőć ć čăğőćőľ ťăğě ŋě őąřăğşěš ňőńěłşń£řŋżţ ĺőŋőć [16 { 18]. Őąřăğőćăŋĺě ĺőŋőć Cl^−/Cl_2 { ŕřőűěśś ¡łğőšěřňĺůěśłĺľ [18]:

e^− + Cl_2(^2˚^+_g ) → Cl^{−∗}_2 (^2˚^+_u ) → Cl^−(^1S) + Cl(^2P )

´H_0 = −1.10 ¡Ć. (3) Śěůěŋĺ£ ĎĞİ ňőńěłşńăňĺ Cl_2 šěőřěšĺůěśłĺ ŕőďřőąŋő ĺśśńěďőćăŋő ć řăąőšăţ [19, 20]. Ć ůăśšŋőśšĺ, ŕřőăŋăńĺğĺřőćăŋő ćńĺ£ŋĺě łőńěąăšěńĳŋőčő [20] ĺ ćřăźăšěńĳŋőčő ćőğąşęďěŋĺľ [19] ňőńěłşń-ňĺÿěŋěľ ŋă śěůěŋĺě ĎĞİ.

Ňěšőďĺłă ¡łśŕěřĺňěŋšă. Łőŋśšřşłűĺ£ ňăśśśŕěłšřőňěšřă ĺ ňěšőďĺłă ŕőńşůěŋĺ£ ňăśś-śŕěłšřőć ĺ łřĺćżţ ¡ťťěłšĺćŋőčő ćżţőďă ŐĹ őŕĺśăŋż řăŋěě ć řăąőšăţ [13, 14]. Łřăšłő: ŕşůőł ¡ńěłšřőŋőć őŕřěďěńěŋŋőľ ¡ŋěřčĺĺ (ÿĺřĺŋă ŋă ŕőńşćżśőšě řăśŕřěďěńěŋĺ£ őűěŋĺćăěšś£ ćěńĺůĺŋőľ 0.4 ¡Ć) ŕřőŕşśłăěšś£ ůěřěğ £ůěľłş śšőńłŋőćěŋĺľ, śőďěřęăźş¿ čăğ ĺśśńěďşěňőčő ćěźěśšćă. Řěčĺśšřĺřşěšś£ šőł őšřĺűăšěńĳŋżţ ĺőŋőć, ŕřőÿěďÿĺţ ňăśś-śŕěłšřőňěšř, ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ¡ŋěřčĺĺ ¡ńěłšřőŋőć, ňěŋ£¿źěľś£ ć ďĺăŕăğőŋě 0 { 14 ¡Ć. Šőł ¡ńěłšřőŋŋőčő ŕşůłă ŋă łőńńěłšőřě őśšăćń£ěš 1 ňłĂ. Šőůŋőśšĳ őŕřěďěńěŋĺ£ řěğőŋăŋśőć ±0.1 ¡Ć. Şśłőř£¿źěě ŋăŕř£ęěŋĺě −4 łĆ; ćřěň£ ćżš£- čĺćăŋĺ£ ĺőŋőć ś m/e = 146 ă.ě.ň. ĺğ łăňěřż ĺőŋĺğăűĺĺ ∼ 10 ňłś; ćřěň£ ŕřőńěšă ¡šĺţ ĺőŋőć őš ňőňěŋšă őąřăğőćăŋĺ£ ŕřĺ ğăţćăšě ¡ńěłšřőŋă ďő řěčĺśšřăűĺĺ őűěŋĺćăěšś£ ćěńĺůĺŋőľ 26 ňłś; őśšăšőůŋőě ďăćńěŋĺě ć łăňěřě ĺőŋĺğăűĺĺ ∼ 10^{−4} Ŕă, ůšő ĺśłń¿ůăěš ćőğňőęŋőśšĳ ćńĺ£ŋĺ£ ďćőľŋżţ śőşďăřěŋĺľ.

Řěğşńĳšăšż ĺ őąśşęďěŋĺě. Łřĺćżě ¡ťťěłšĺćŋőčő ćżţőďă (ŁİĆ) ĺőŋőć łăł ťşŋłűĺ£ ¡ŋěřčĺĺ ŕăďă- ¿źĺţ ¡ńěłšřőŋőć ŕřĺćěďěŋż ŋă řĺś.2. Ŋăąń¿ďăěňżě

Řĺś.2. Łřĺćżě ¡ťťěłšĺćŋőčő ćżţőďă őšřĺűăšěńĳŋżţ ĺőŋőć ŕřĺ ĎĞİ ňőńěłşńăňĺ šěšřăţńőř¡šĺńěŋă. Ćěřšĺłăńĳŋżě ńĺŋĺĺ őąőğŋăůă¿š ŕőńőęěŋĺ£ ŕĺłőć ć śŕěłšřě Ŕİ

ć śŕěłšřě řěğőŋăŋśŋżě śőśšő£ŋĺ£ ŐĹ čřşŕŕĺřş¿šś£ ć ďćşţ őąńăśš£ţ ¡ŋěřčĺľ: 0 { 1 ¡Ć ĺ ćżÿě 4.5 ¡Ć. İšő ţőřőÿő śőčńăśşěšś£ ś ďăŋŋżňĺ ŕřěďÿěśšćş¿źĺţ řăąőš [6 { 10]. Ŕěřćżě ďćă řěğőŋăŋśŋżţ śőśšő£ŋĺ£, ŕřěďśšăćńěŋŋżě ĺőŋăňĺ C_2Cl^−_4 , C_2Cl^−_2 , Cl^−_2 ĺ Cl^−, ść£ğăŋż ś ŋăąń¿ďăěňżňĺ ć śŕěłšřăţ Ŕİ śőśšő£ŋĺ- £ňĺ ŐŇĹ ś ğăţćăšőň ¡ńěłšřőŋă ŋă ćăłăŋšŋżě π^∗- ĺ σ^∗_C {_{Cl}-őřąĺšăńĺ. Ńőčĺůŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ŕĺł ňőńěłşń£řŋżţ ĺőŋőć ŕřĺ šěŕńőćżţ ¡ŋěřčĺ£ţ ¡ńěłšřőŋőć śő śřěďŋĺň ćřěňěŋěň ęĺğŋĺ őšŋőśĺšěńĳŋő ăćšőőšźěŕńěŋĺ£ ∼ 50 ňłś (śň. řĺś.2), ă šăłęě őśłőńőůŋżě ĺőŋż Cl^− ś ňăłśĺňşňőň ¡ťťěłšĺćŋőčő ćżţőďă ŕřĺ ¡ŋěřčĺĺ 0.11 ¡Ć őąřăğş¿šś£ ŕřĺ ğăţćăšě ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő ¡ńěłšřőŋă ŋă ŊĆŇŐ. İłśŕěřĺňěŋšż ś ćżśőłĺň řăğřěÿěŋĺěň ŕő ¡ŋěřčĺĺ ¡ńěłšřőŋőć [9, 10] ŕőğćőń£¿š řăğřěÿĺšĳ ďćă ŕĺłă ć śěůěŋĺĺ őąřăğőćăŋĺ£ ĺőŋőć Cl^−. Ŕěřćżľ ŕřĺ ąńĺğłőľ ł ŋşń¿ ¡ŋěřčĺĺ ¡ńěłšřőŋőć ĺ ćšőřőľ, ŕřő£ćń£¿źĺľś£ łăł ŋěřăğřěÿěŋŋőě ŕńěůő ŕřĺ ¡ŋěřčĺĺ 0.3 { 0.4 ¡Ć. Ćśńěďśšćĺě ąőńěě ŋĺğłőčő řăğřěÿěŋĺ£ ć ŋăÿěň ¡łśŕěřĺňěŋšě, ¡šĺ ŕĺłĺ śńĺćă¿šś£ ć őďĺŋ ś ňăłśĺňşňőň

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 92 ćżŕ. 5 { 6 2010 ŕřĺ 0.11 ¡Ć. Ňż ŋě ąşďěň ŕżšăšĳś£ ĺŋšěřŕřěšĺřőćăšĳ śŕěłšřőśłőŕĺůěśłĺě śőśšő£ŋĺ£ ĺőŋőć ć őąńăśšĺ ćżśőłĺţ ¡ŋěřčĺľ, ŕőśłőńĳłş őŋĺ, ŕő ćśěľ ćĺďĺňőśšĺ, őąşśńőćńěŋż ğăţćăšőň ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő ¡ńěłšřőŋă ŕő ňěţăŋĺğňş ¡ńěłšřőŋŋő-ćőğąşęďěŋŋőčő řěğőŋăŋśă. Őčřăŋĺůĺňś£ őąńăśšĳ¿ ŋĺğłĺţ ¡ŋěřčĺľ ¡ńěłšřőŋőć, ďő 2 ¡Ć, čďě őąřăğőćăŋĺě ĺőŋőć ŕřőĺśţőďĺš ŕő ňěţăŋĺğňş řěğőŋăŋśă ťőřňż ś ğăţćăšőň ¡ńěłšřőŋă ŋă ďćě ŋĺęŋĺě ćăłăŋšŋżě ŇŐ π^∗- ĺ σ^∗-šĺŕă. Ć ¡šőľ őąńăśšĺ ¡ŋěřčĺĺ ŋăąń¿ďă¿šś£ ĺőŋż C_2Cl^−_4 , C_2Cl^−_3 , Cl^−_2 ĺ Cl^−, śň. řĺś.2.

Ćŕőńŋě őůěćĺďŋő, ůšő łăŋăń őąřăğőćăŋĺ£ őśłőńőůŋżţ ĺőŋőć Cl^− £ćń£ěšś£ ŋăĺąőńěě ¡ŋěřčěšĺůěśłĺ ćżčőďŋżň, őďŋăłő ŋě ŕőďăćń£ěš ŋăűěńő ćżţőď ňőńěłşń£řŋżţ ŐĹ. Ŕő őűěŋłăň řăąőšż [9], ŕőďăćń£¿- źă£ ůăśšĳ ĺőŋőć Cl^− őąřăğşěšś£ ŋă ćřěňěŋŋőľ ÿłăńě ∼ 10^{−9} ś, ůšő čőřăğďő ďőńĳÿě, ŋěęěńĺ ţăřăłšěřŋżľ ŕěřĺőď łőńěąăŋĺľ C { Cl ść£ğĺ. Őąşśńőćńěŋő ¡šő šěň, ůšő ŋĺ őďŋő ĺğ ŋőřňăńĳŋżţ łőńěąăŋĺľ ĺőŋă C_2Cl^−_4 ŋě śŕőśőąŋő ŕřĺćěśšĺ ł ŕř£ňőľ ďĺśśőűĺăűĺĺ ś őąřăğőćăŋĺěň ĺőŋă ţńőřă ĺ ŋěľšřăńĳŋőčő ťřăčňěŋšă C_2Cl_3. Ăŋăńőčĺěľ śńşęĺš łńăśśĺůěśłĺľ ŕřĺňěř ďĺśśőűĺăűĺĺ ňőńěłşńż CO_2, řăśśňőšřěŋŋżľ ć łŋĺčě Čěřűąěřčă [21]. Ŋĺ śĺňňěšřĺůŋőě, ŋĺ ăŋšĺśĺňňěšřĺůŋőě ćăńěŋšŋżě łőńěąăŋĺ£ C { O ść£ğěľ ć ŚŐ_2 ŋě ŕřĺćőďĺš ł řăśŕăďş ňőńěłşńż ŋă ăšőň Ő ĺ ŚŐ. Ńĺÿĳ śňěÿěŋĺě ¡šĺţ łőńěąăŋĺľ, ĺňě¿źĺţ śşźěśšćěŋŋő őšńĺůă¿źĺěś£ ůăśšőšż, śŕőśőąŋő ŕřĺćěśšĺ ł řăśśňăšřĺćăěňőňş łăŋăńş ďĺśśőűĺăűĺĺ. Ć łńăśśĺůěśłőň ŕřĺąńĺęěŋĺĺ ňőęŋő ăŋăńĺğĺřőćăšĳ ďćĺęěŋĺě ťĺčşřăšĺćŋőľ šőůłĺ śĺśšěňż ć ťăğőćőň ŕřőśšřăŋśšćě řăśśňăšřĺćăěňżţ łőńěąăŋĺľ ŕő ťĺčşřăň Ńĺśśăęş ĺ ćżůĺśń£šĳ ćěřő£šŋőśšĳ ěě ŕőŕăďăŋĺ£ ć ďőńĺŋş, ŕřĺćőď£źş¿ ł ĺğőńĺřőćăŋŋżň ťřăčňěŋšăň Ő ĺ ŚŐ, śň. řĺś.123 ć řăąőšě [21]. Śńşůăľ řăśŕăďă C_2Cl^−_4 ś őąřăğőćăŋĺěň ĺőŋă Cl^− ąőńěě śńőęěŋ ĺ šřěąşěš şůăśšĺ£ łăł ňĺŋĺňşň šřěţ ŋőřňăńĳŋżţ łőńěąăŋĺľ, śň. řĺś.3, ă śńěďőćăšěńĳŋő, ĺ śşźěśšćěŋŋő ğăďěřęăŋ ŕő ćřěňěŋĺ. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ć ¡łśŕěřĺňěŋšě ŋăąń¿ďă- ¿šś£ šăł ŋăğżćăěňżě ňěšăśšăąĺńĳŋżě ĺőŋż ś ŋěűěńőůĺśńěŋŋżňĺ ğŋăůěŋĺ£ňĺ ňăśśőćżţ ůĺśěń, őŕřěďěń£ěňżţ ćżřăęěŋĺěň [15] m^∗ = m^2/M, čďě m { ňăśśă ďőůěřŋěčő ĺőŋă, M { ňăśśă řőďĺšěńĳśłőčő ĺőŋă, śň. řĺś.4. Ňěšăśšăąĺńĳŋżě ĺőŋż ś m^∗ = 7.4 a.e.m. śőőšćěšśšćş¿š őšřżćş ĺğőšőŕă^{35}Cl^− őš ňőńěłşń£řŋőčő ĺőŋă m/z = 166, m^∗ = 8.15 a.e.m. { ĺğőšőŕă^{37}Cl^− őš ňőńěłşń£řŋőčő ĺőŋă m/z = 168. Őšňěšĺň, ůšő ÿĺřĺŋă ¡šĺţ ŕĺłőć ŋă ÿłăńě ňăśś ŋě ćěńĺłă, ţőš£ ĺ ďőśšőćěřŋő ŕřěćżÿăěš šĺŕĺůŋş¿ ÿĺřĺŋş \ŋőřňăńĳŋżţ" ĺőŋőć, őąřăğőćăŋŋżţ ďő ćżţőďă ĺőŋőć ĺğ łăňěřż ĺőŋĺğăűĺĺ, śň. řĺś.4. İšő śćĺďěšěńĳśšćşěš ő šőň, ůšő łĺŋěšĺůěśłă£ ¡ŋěřčĺ£ řăğńěšă őśłőń-

Řĺś.3. Ŋőřňăńĳŋżě łőńěąăŋĺ£ ĺőŋă Cl2C=CCl�_2 , ŋěőąţőďĺňżě ďń£ ěčő ďĺśśőűĺăűĺĺ ś őąřăğőćăŋĺěň ĺőŋă Cl�_2 ĺ ňőńěłşńż ďĺţńőřăűěšĺńěŋă

Řĺś.4. Ňěšăśšăąĺńĳŋżě ĺőŋż, ŋăąń¿ďăěňżě ć ňăśśśŕěłšřě ŐĹ C2Cl4

łőć ć řěăłűĺĺ C_2Cl^−_4 → C_2Cl^•_3 + Cl^− ďőśšăšőůŋő ňăńă.

Śăňőľ ŋěőęĺďăŋŋőľ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ ŋăţőďłőľ £ćń£ěšś£, ŕő-ćĺďĺňőňş, őąŋăřşęěŋĺě ăŋőňăńĳŋő ÿĺřőłőčő ŕĺłă ňěšăśšăąĺńĳŋżţ ĺőŋőć, řěčĺśšřĺřşěňă£ ňăśśă łőšőřżţ ŕřőśšĺřăěšś£ őš 15 ďő 23 ă.ě.ň. ś ňăłśĺňşňăňĺ ć řăľőŋě m/z = 17.5 ĺ 19, śň. řĺś.4. Ŋěš śőňŋěŋĺľ ć šőň, ůšő ¡šő ŕřő£ćńěŋĺě řăśŕăďă ĺőŋőć Cl^−_2 ś őąřăğőćăŋĺěň ĺőŋőć ţńőřă, őąńăďă¿źĺţ ğŋăůĺšěńĳŋőľ šřăŋśń£űĺőŋŋőľ ¡ŋěřčĺěľ. İšő ŋěőążůŋő şęě ŕőšőňş, ůšő ĺőŋ Cl^−_2 őąńăďăěš ćśěčő őďŋőľ ćŋşšřěŋŋěľ śšěŕěŋĳ¿ śćőąőďż, ă śńěďőćăšěńĳŋő, ńĺąő ďőńęěŋ řăśŕăśšĳś£ \śřăğş", ěśńĺ ěčő ğăŕăś łőńěąăšěńĳŋőľ ¡ŋěřčĺĺ ŕřěćżÿăěš ¡ŋěřčĺ¿ řăğřżćă ść£ğĺ, ńĺąő őąřěůěŋ ążšĳ śšăąĺńĳŋżň, ŕőśłőńĳłş \řěğěřćşăř" łőńěąăšěńĳŋőľ ¡ŋěřčĺĺ, šĺŕĺůŋżľ ďń£ śńőęŋżţ ňőńěłşń, őšśşšśšćşěš, ěśńĺ ŋěš śšőńłŋőćěŋĺľ ś ďřşčőľ ůăśšĺűěľ. Ă ğŋăůĺš, ğăďěřęłă ďĺśśőűĺăűĺĺ ŋă ćřěň£ ŕőř£ďłă ŋěśłőńĳłĺţ ňĺłřőśěłşŋď ść£ğăŋă ś őśőąěŋŋőśš£ňĺ ŕřőűěśśă őąřăğőćăŋĺ£ śăňĺţ ĺőŋőć Cl^−_2 . Ňăłśĺňşň łřĺćőľ ¡ťťěłšĺćŋőčő ćżţőďă ĺőŋőć Cl^−_2 ńěęĺš ŕřĺ ¡ŋěřčĺĺ 0.75 { 0.8 ¡Ć, ňăłśĺňşň ŁİĆ ňě-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 92 ćżŕ. 5 { 6 2010 šăśšăąĺńĳŋżţ ĺőŋőć m^∗ ∼ 19 ă.ě.ň. { ŕřĺ 0.6 ¡Ć. ŁİĆ ďőůěřŋĺţ ĺőŋőć Cl^− ŕřőśšĺřăěšś£ őš ∼ 0 ďő ∼ 1 ¡Ć, ŋăłřżćă£ śőąőľ ŁİĆ Cl^−_2 ĺ ňěšăśšăąĺńĳŋżţ ĺőŋőć. Řăŋěě ążńő şśšăŋőćńěŋő, ůšő ŕőďăćń£¿źă£ ůăśšĳ ĺőŋőć Cl^− őąřăğşěšś£ śřăćŋĺšěńĳŋő \ążśšřő", ŋă ŋăŋőśěłşŋďŋőľ ÿłăńě ćřěňěŋ [9]. Ŕő¡šőňş ćżůńěŋěŋĺě ďőńĺ ĺőŋőć Cl^−, őąřăğőćăŋŋżţ ŋă ňĺłřőśěłşŋďŋőň ćřěňěŋŋőň ďĺăŕăğőŋě, ŋěćőğňőęŋő. Łćăŋšőćő-ţĺňĺůěśłĺě řăśůěšż, ćżŕőńŋěŋŋżě ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ HF/6-311G(d), ŕřěďśłăğżćă¿š, ůšő őąřăğőćăŋĺě ĺőŋőć Cl^−_2 ś őąřăğőćăŋĺěň śšřşłšşřż ŋěľšřăńĳŋőčő ťřăčňěŋšă Cl { C≡C { Cl (őšřżć ăšőňőć ţńőřă ć ŕőğĺűĺ£ţ ğăňěźěŋĺ£ 1 ĺ 2) ĺňěěš ŕőřőč ŕő£ćńěŋĺ£ −0.07 ¡Ć, šő ěśšĳ ćőğňőęěŋ ŕřĺ ŋşńěćżţ ¡ŋěřčĺ£ţ ŕăďă¿źĺţ ¡ńěłšřőŋőć. Őšřżć ęě ňőńěłşń£řŋőčő ĺőŋă ţńőřă őš őďŋőčő ĺğ ăšőňőć şčńěřőďă ňőńěłşń£řŋőčő ĺőŋă Cl_2C = CCl^−_2 , śőčńăśŋő řěğşńĳšăšăň řăśůěšőć, ĺňěěš ŕőřőč řěăłűĺĺ 2.18 ¡Ć. Ćŕőńŋě őůěćĺďŋő, ůšő őšřżć Cl^−_2 őš ňőńěłşń£řŋőčő ĺőŋă C_2Cl^−_4 šřěąşěš őďŋőćřěňěŋŋőčő şůăśšĺ£ űěńőčő ŋăąőřă ŋőřňăńĳŋżţ łőńěąăŋĺľ. Łăł ňĺŋĺňşň, ďń£ ¡šőčő ŋěőąţőďĺňő şůăśšĺě łőńěąăšěńĳŋżţ ňőď ν_5, ν_7, ĺ ν_9, śň. řĺś.3. Řăśśşęďěŋĺ£, ŕřĺćőď£źĺě ł šăłőňş ćżćőďş ăŋăńőčĺůŋż šěň, łőšőřżě ĺśŕőńĳğőćăŋż ć łŋĺčě [21] ŕřĺ ăŋăńĺğě ďĺśśőűĺăűĺĺ ňőńěłşńż ŚŐ_2. Łőńěąăŋĺě ν_2 śąńĺęăěš ăšőňż ţńőřă, ă łőňąĺŋăűĺ£ śĺňňěšřĺůŋőčő ĺ ăŋšĺśĺňňěšřĺůŋőčő łőńěąăŋĺľ ν_7 ĺ ν_{10} şćőďĺš ĺőŋ Cl^−_2 őš ŋěľšřăńĳŋőľ ňőńěłşńż ďĺţńőřăűěšĺńěŋă. Ŕőďůěřłŋěň, ůšő ńĺÿĳ őďŋő ăŋšĺśĺňňěšřĺůŋőě łőńěąăŋĺě ν_{10} ŋě ňőęěš ŕřĺćěśšĺ ł ĺśłőňőňş řăśŕăďş, ŕőśłőńĳłş ŕřĺ ďőśšăšőůŋő ćżśőłĺţ śšěŕěŋ£ţ ćőğąşęďěŋĺ£ śąńĺęěŋĺě ŕřőšĺćőńěęăźĺţ (őš őšřżćăěňżţ) ăšőňőć ţńőřă ś ăšőňăňĺ şčńěřőďă ŕřěŕ£šśšćşěš ďĺśśőűĺăűĺĺ. Ńĺÿĳ śńőęěŋĺě łőńěąăŋĺľ ν_{10} ĺ ν_7 śŕőśőąŋő şćěśšĺ śĺśšěňş ć ďőńĺŋş, ĺňě¿źş¿ ăśĺňŕšőšĺłş řăśŕăďă ClC≡ŚCl+Cl^−_2 [21].

Őďŋăłő ďăęě ŋěğŋăůĺšěńĳŋőě ŕřĺňěÿĺćăŋĺě ăŋšĺśĺňňěšřĺůŋżţ łőńěąăŋĺľ ν_6 ďőńęŋő ŕřĺćěśšĺ ł šőňş, ůšő őšřżćă¿źĺľś£ ĺőŋ Cl^−_2 ąşďěš ćřăźăšĳś£ łăł űěńőě^{1)}. Őšňěšĺň šăłęě, ůšő ĺőŋ Cl^−_2 őąńăďăěš őďŋőľ łőńěąăšěńĳŋőľ ňőďőľ ĺ ďćşň£ ćżřőęďěŋŋżňĺ ćřăźăšěńĳŋżňĺ śšěŕěŋ£ňĺ śćőąőďż, łőšőřżě ĺ ďěń£š ňěęďş śőąőľ ĺğążšőł ěčő ćŋşšřěŋŋěľ ¡ŋěřčĺĺ. Ŕřăćďă, čőćőřĺšĳ ő řăćŋőřăśŕřěďěńěŋĺĺ ¡ŋěřčĺĺ ŕő śšěŕěŋ£ň śćőąőďż ć ďăŋŋőň śńşůăě ąěśśňżśńěŋŋő. İťťěłš ćřăźěŋĺ£ ďőńęěŋ śňěźăšĳ łřĺćş¿ Ňőřğě ććěřţ ĺ ćŕřăćő ŕő ňěřě řőśšă ćřăźăšěńĳŋőčő łćăŋšőćőčő ůĺśńă J, śň. řĺś.5, ăŋăńőčĺůŋżľ řĺśşŋłş 165 ć łŋĺčě [22]. Ŕő ďăŋŋżň řăśůěšă ć ąăğĺśě HF/6-31G(d) łőńěąăšěńĳŋżľ

1)İšő ćŕőńŋě őůěćĺďŋő ďń£ šőčő, łšő ţőšĳ řăğ ŕżšăńś£ źěńůłőň őšŕřăćĺšĳ őłşřőł śĺčăřěšż ć şřŋş, łăł ŕřăćĺńő, őŋ ńěšĺš ćřăźă£śĳ.

Řĺś.5. Ĺńń¿śšřăűĺ£ ¡ťťěłšă ćńĺ£ŋĺ£ ćřăźăšěńĳŋőčő ćőğąşęďěŋĺ£ ŋă łřĺćżě ŕőšěŋűĺăńĳŋőľ ¡ŋěřčĺĺ ĺőŋă Cl�_2

łćăŋš ć őśŋőćŋőň śőśšő£ŋĺĺ ĺőŋă Cl^−_2 řăćěŋ 0.03 ¡Ć. Ĺőŋ, őąřăğőćăŋŋżľ ćő ćřăźăšěńĳŋő ćőğąşęďěŋŋőň śőśšő£ŋĺĺ J_k, ňěšăśšăąĺńěŋ ĺ śŕőśőąěŋ ŕěřěľšĺ ć śőśšő£ŋĺě J_i, ŕěřěďăć ůăśšĳ ćřăźăšěńĳŋőľ ¡ŋěřčĺĺ ŋă łőńěąăŋĺě Cl { Cl-ść£ğĺ. Ŋő śőśšő£ŋĺě J_i şęě ŋěśšăąĺńĳŋő őšŋőśĺšěńĳŋő řăśŕăďă. Šăłĺň őąřăğőň, ňż ćĺďĺň, ůšő ďăęě ďćşţăšőňŋżě őšřĺűăšěńĳŋżě ĺőŋż, ŕřĺ őŕřěďěńěŋŋżţ şśńőćĺ£ţ ĺţ őąřăğőćăŋĺ£, śŕőśőąŋż ŕřő£ćń£šĳ śćőľśšćă, šĺŕĺůŋżě ďń£ ňŋőčőăšőňŋżţ śĺśšěň, { řăśŕăďăšĳś£ ŋă ňĺłřőśěłşŋďŋőľ ÿłăńě ćřěňěŋ, őąřăğş£ šăł ŋăğżćăěňżě ňěšăśšăąĺńĳŋżě ĺőŋż.

Ăńĳšěřŋăšĺćŋżň őąž£śŋěŋĺěň řăśŕăďă ĺőŋőć Cl^−_2 ŋă ňĺłřőśěłşŋďŋőľ ÿłăńě ćřěňěŋ £ćń£ěšś£ ¡ťťěłš šşŋŋěńĺřőćăŋĺ£ ăšőňă ţńőřă ůěřěğ űěŋšřőąěęŋżľ ąăřĳěř, ćőğŋĺłă¿źĺľ ŕřĺ ćřăźěŋĺĺ ĺőŋă. Ćżąőř ňěęďş ďćşň£ ćăřĺăŋšăňĺ őąž£śŋěŋĺ£ ść£ğăŋ ś šőůŋżňĺ řăśůěšăňĺ ćěřő£šŋőśšěľ ćřăźăšěńĳŋőłőńěąăšěńĳŋżţ ŕěřěţőďőć ć ĺőŋě Cl^−_2 ĺ šşŋŋěńĺřőćăŋĺ£ ăšőňă ţńőřă.

Ćżćőďż. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ŕőłăğăŋő, ůšő řăśŕăď, ŕő łřăľŋěľ ňěřě, ůăśšĺ ĺőŋőć Cl^−_2 , őąřăğőćăŋŋżţ ŕřĺ ďĺśśőűĺăűĺĺ ňőńěłşń£řŋżţ ĺőŋőć C_2Cl^−_4 , ŕřőĺśţőďĺš ŋă ňĺłřőśěłşŋďŋőľ ÿłăńě ćřěňěŋ. Ŕřěďŕőńőęěŋő, ůšő ŕřĺůĺŋőľ šăłőľ ğăďěřęłĺ řăśŕăďă £ćń£ěšś£ ćřăźăšěńĳŋőě ćőğąşęďěŋĺě ĺőŋőć Cl^−_2 . Ěśńĺ ďăŋŋă£ ĺŋšěřŕřěšăűĺ£ ćěřŋă, šő ŕőńşůěŋă ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋă£ őűěŋłă ćřěňěŋĺ ćřăźăšěńĳŋő-łőńěąăšěńĳŋőľ řěńăłśăűĺĺ ć ĺőŋě Cl^−_2 .

1. http://cfpub.epa.gov/ncer abstracts/index.cfm/fuseac-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 92 ćżŕ. 5 { 6 2010

Ő ňěţăŋĺğňě ğăďěřęłĺ řăśŕăďă ďćşţăšőňŋőčő őšřĺűăšěńĳŋőčő ĺőŋă . . . 335

tion/display.abstractDetail/abstract/5813/report/F. 2. L. Sanche and G. J. Schulz, J. Chem. Phys. 58, 479 (1973).

3. P. D. Burrow and K. D. Jordan, Chem. Phys. Lett. 36, 594 (1975).

4. P. D. Burrow, A. Modelli, N. S. Chiu, and K. D. Jordan, Chem. Phys. Lett. 82, 270 (1981).

5. K. A. G. MacNeil and J. C. J. Thynne, Trans. Faraday Soc. 64, 2112 (1968).

6. J. P. Johnson, L. G. Christophorou, and J. G. Carter, J.

Chem. Phys. 67, 2196 (1977).

7. H. Drexel, W. Sailer, V. Grill et al., J. Chem. Phys.

118, 7394 (2003).

8. J. K. Oltho¸, J. A. Tossel, and J. H. Moore, J. Chem.

Phys. 105, 5627 (1985).

9. Yu. V. Vasil’ev, V. G. Voinov, D. F. Barofsky, and M. L.

Deinzer, Int. J. Mass Spectrom. 277, 142 (2008). 10. E. Illenberger, H. Baumgartel, and S. Suzer, J. Electron Spectr. Rel. Phen. 33, 123 (1984).

11. S. W. Staley and J. T. Strnad, J. Phys. Chem. 98, 116 (1994).

12. E. C. M. Chen, J. R. Wiley, C. F. Batten, and W. E.

Wentworth, J. Phys. Chem. 98, 88 (1994).

13. S. A. Pshenichnyuk, I. A. Pshenichnyuk, E. P. Na˛kova, and N. L. Asfandiarov, Rapid Commun. Mass Spectrom. 20, 1097 (2006).

14. S. A. Pshenichnyuk, N. L. Asfandiarov, W.

Barszczewska et al., National institute for fusion science, Research report of NIFS-DATA Series, NIFS-DATA, 2005, v. 92, p. 1.

15. J. H. Beynon, Mass Spectrometry and its Applications to Organic Chemistry, Elsevier. Amsterdam-London-New York-Princeton, 1960.

16. L. G. Christophorou and J. K. Oltho¸, J. Phys. Chem.

Ref. Data 28, 131 (1999).

17. W.-C. Tam and S. F. Wong, J. Chem. Phys. 68, 5626 (1978).

18. P. Tegeder and E. Illenberger, J. Physics: Conference Series 86, 012007.1 (2007).

19. P. Koloren»c and J. Hor«a»cek, Phys. Rev. A 74, 062703 (2006); I. Fabrikant, T. Leininger, and F. X. Gad«ea, J. Phys. B 33, 4575 (2000).

20. M.-W. Ruf, S. Barsotti, M. Braun et al., J. Phys. B 37, 41 (2004).

21. Č. Čěřűąěřč, İńěłšřőŋŋżě śŕěłšřż ĺ śšřőěŋĺě ňŋőčőăšőňŋżţ ňőńěłşń, Ň.: Ňĺř, 1969. (G. Gerzberg, Molecular spectra and molecular structure, Toronto- New York-London, 1966.

22. Č. Čěřűąěřč, İńěłšřőŋŋżě śŕěłšřż ĺ śšřőěŋĺě ďćşţăšőňŋżţ ňőńěłşń, Ň.: Ňĺř, 1949 (G. Gerzberg, Molecular spectra and molecular structure, I. Diatomic molecules, New York, 1939).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 92 ćżŕ. 5 { 6 2010