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	������������ � �������� ������������������ !������������������� ��"��#�� �$-
$�������� ������� $����������� !��� ����#�� � ��$%��� ������%�$��" !���������  
� �����" �����#�����& ������ !���"����'� $�$������. ��$%��( !�������� � '�)���& 
*�)� � !�� �%��� ��$��������� ����� ��������: ���������+�(� (PCM) � ��$������-
���������+�(�, $ !���(� ��������-"���%�$��� �%���� ���3�&8�& $��+�����& ���-
��%��. ; ��%�$��� ��$���������& �$!��+)����� %��(��""����$�(& �'����� � ����. 
 

 � & ' � � ( �  " � ! � �: !������������������ ��"��#��, �����#������ ������ $����-
$��& ����#�&, ��������-"���%�$��& ��$%��, ����� *���#������ !�����$��. 

�������� 

<��+8�� %�$�+ "���%�$��" ����#�& !�������� � 3����& *�)� (��$�����"), !�=���� ��� ���-
����%�$��'� �$$��������� �" ��"���)��� � $����$��& ����#�& ����"����� ����+, � %�$�� !��-
%�'�, $������$���>?�� ��$%���(� �����(. ��(%�� �%�� ��$��������� !���)�����$� � �����" 
��)��%�(" ��$$��������(" ������&, ��!����� ������ !�����)����'� ���������� (���), %�� 
���� ����$����%�� � $��%��, �$�� ��$��������+ ��3�� !�������+ �%�$��� � ����#��.  

; ����" $��%��" �$��$������ �$!��+)����+ !�����3���� $�!���������(, � ������� ���'�-
��>?�� $�$���� ��!������$� �����+8�� %�$��� ������� ��$��������� (� !������>?�� ���+-
8��$��� $��%��� =��� !��"�� !��������$� !�� �$$��������� ����(" ��$������). A�$�� ����-
��� ��$��������� !�� =��� ��(%�� $�$������� �� ����& �� 8�$��. 	���& !��"�� ��$+�� =**��-
����� !�� �)�%���� ��"���)��� ����#�&. B����%�$�� ��������� ���)����'� ������ ������$� 
!��#����� QM/MM, $�'��$�� ������& ��� ���'���� $ �����+8�& $��+�����& �����%��& !���)-
�����$� ��������-"���%�$��& ��$%��, � �$������ ���������� ��$$� ��$��������� �!�$(����$� 
�������� �����������& ��"����� ��� �����������& ��������. �������(� $��)���(� $ ����� 
!��"���� !������( ��$$������(, ��!�����, � ������ [ 1 ]. �$���> !������� $�$������� �%�� 
�)������&$���� ��3�� ���������-"���%�$��&� � ������������-��"���%�$��&� !��$�$������ 
[ 2 ]. ��(%�� #��+> ��$%��� ������$� �#���� ����%�� ������#����(" ���+����, $������$���>-
?�" �����+�(� $������ ����#��. 	��, � ������ [ 3 ], � ������& ��$$��������$� '������) Al3+, 
Fe3+ � Si4+, �(�� �$���������, %�� �����$� �������#�� ��3�� ��$$%�����(�� =���'���� ��!��-
����������� � =�$!���������+�(�� )��%����� pK�.  

; �����& ������ $�!���������� ���>%��� '���'����������+�(& ���!���$ !���"����'� 
������� � ����� %�$�� ������� ��$���������, ������� ���� ��)��3��$�+ !�$�����+ ���3�&8�> 
$��+�����> $*��� � � �� 3� ����� �(!�����+ ��� =��& $�!���������( !����& ��������-"���- 
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%�$��& ��$%��. N�� !�)������ ��� !�������)������+ ��"���)� ����#��, ��� � �$!��+)����+ 
���$$�%�$��� $"��( ��$%��� ���$����( $����$�� ��$$����������& ����#��. 

; ��%�$��� ��O���� �$$��������� �(� �(���� !������������������ ��"��#�� (I). ������� 
�(�� ������3���, %�� !����������������� ��"��#�� ��3�� �(�+ �$!��+)���� � ��%�$��� ��-
���*���!��!����� ��� �$$��������� ��'��" [ 4 ]. ;$���$���� =��'� !����������$+ �)�%���� �$-
��&%���$�� �'� � �'� �����'�� � $���� ��'���)��, ������� �!��������$� ��������& ������ ���-
������. 
������� )���?���� ��������� � !������������'���'�����" ��"��#�� � %��(��""��-
��$��� �'������ � �#���������� =�$!���������+�� �$$�������� � ������ [ 5 ]. 
���� ��'�, )��-
%����+�� ���+8� �(�� �$$�������( �����'�%�(� ����#�� ��� ���'��#� � ����� [ 6—9 ] . 

;� �$�" $��%��" ����#�� ����� !���(& !������ $����$��, %�� $�������+$����� � ���, %�� 
��������>?�& $�����& ������$� ���(� ���-��������+��& '��!!(. R����������������� ����-
��$� �������� ������(�, � !������������"����� — �������� ������(� ���!���$��. 

;���� $��3��$�� ��$%���� !�� �$!��+)������ ��$������-���������+��& ������ �) ���" 
=�$!���������+�� �)�%���(" !������������'���'������ ��"��#�� �(� �(���� ���+�� ���� — 
!������������������, ��� ���>?�& !����3���%��> �����+��$�+. �����$�+ ����#�& !����-
���������������� �������� 7-& '��!!( � �(8����)���(" ������" ����� !������ 10–6—10–4 $–1 
� )���$���$�� �� ���!������( � ��$���������, � =�$!���������+�(� =���'�� ������#�� $�$��-
���� 28—30 ����/���+ (117—125 ��3/���+) ��� ���'��#�, 29—32 ����/���+ (121—
134 ��3/���+) ��� ����� � 72 ��3/���+ ��� ��"��#��. 

������
� ��	���� 

��$%��( �(�� !�������( ������� DFT $ !���?+> !��'����( Gaussian 09 [ 10 ] �� ��)� 
;W �R�X�. �$!��+)����� '������(& *���#����� PBE0 � $�%������ $ ��)�$�(� ������� 
SDD(Tc) + DZVP(C, O, H, Br). ��� !���%���� !����#���+�(" ����(" �(� ��$$%���� ��� $����-
���, $������$���>?�" !�$���������+���� �����%���> ��$$������ ��3�� ������ �'������ ���-
��-'��!!( � ������ ��"��#��. ; ��%�$��� !����& ��%�� $����������� �(�� �)��( !�������-
���+�� �!����)�������(� �������$�(� '��������. ; ��3��& ��%�� !�������� %�$��%��> �!-
����)�#�> '�������� !�� *��$��������� ��$$������ Tc—�. ; ��3��& ��%�� �(�� ��$$%���-
�( %�$���( ������+�(" ��������& � �����������%�$��� !�������(. 

��� �(�$����� ���� !����'� �%��� $�������( ��$��������� ��$%��( !�������� � '�)���& 
*�)� � � ���" ��$���������", %��(��""����$��� �'������ � ����, �$!��+)�� ��� ������ — ���-
������+��> (PCM) � ��$������-���������+��>: !����� ��������-"���%�$��� �!�$���� ���-
!���$� ��"��#�� � ���3�&8�& $��+�����& �����%�� — 10 ������� CCl4 ��� 27 ������� H2O. 
;(��� ��$���������& ���$������ ����%��� =�$!���������+�(" ����(" ��� %��(��""����$��-
'� �'������ � ���+> ���( � 3��(" ��'���)��". 

��� ��$%��� ������%�$��" !��������� �$!��+)����� �����#�����> �����> !���"����'� 
$�$������ � ������%�$��� !�����3���� [ 11 ]. ; ��3��& ��%�� s !��� ����#�� �(%�$���� ����-

��%�$��> ���$����� $����$��: 
( ) ( )

( , )( , ) e e
( ,0)

E s G s
kT kTkT Q T s kTk T s

h Q T h
� �� �

� �  � ��"����� !���3���� 

�������� �� �����& k(T,s). R���%����> ��%�� $%����� !���"���(� $�$�������, � $������$�-
��>?�> ���$����� — ���$�����& $����$��. `��%���� �-*������ $�������� ��� ���-�������-
����������� ����� 4. 

��)�����* 

��"'�+( � /�0!�!% 1�0�. ��)��+���( $����������� !��� ����#�� ������������������  
� '�)���& *�)� !�������( �� ��$. 1. `��$+ � ����� ������ $ ���������� ����%��� )���$���$�� 
!����#���+��& (=���������&) =���'��, ������ $ ������� — =���'�� X���$�, � ������ $ ���-
�'��+������ — ��'���*�� ������%�$��& ���$����( $����$��, �(%�$�����& � �����& ��%��. 
R�$������ ��� ����(� $�������%�( ���' ���'�, %�� $������ �) �(��3���� ��� ������%�$��& 
���$����(. `��%���� ��'���*�� ���$���� �� '��*���" !�������( ��) �%��� *������ $�����- 
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���. 1. ������������ E(R), G(R) � lg(k(R))  
                            � '�)���& *�)� 

 
���. �� �$� ��$#�$$ ����3��� ��$$������ 
R(Tc—C), ������� )��$+ � � ���+��&8�� 
����� ���)��%��+$� ��� R. 

�� !����#���+��& �����& ��� !��-
��3���%�(" ���$������, ��� %�� ��(%-
��� ������ !���"����'� $�$������ ��!��-
������. �� �����& =���'�� X���$� �$�+ 
���$���� � ��&��� 3,4—3,6 Å, $������$�-
����� � =��& ����$�� ����>����$� ����-
��� ������%�$��& ���$����( � �� ��3�� 

$%����+ !���"���(� $�$�������. 
����� =���'�� X���$� ��$!���3��� !�� �����& !����#���+-
��& =���'��, %�� $��)��� $ !���3����+�(�� ��O���� � =����!��& ������#�� ��$$�#�������& 
����#��. 

'�+ ��"+�!�$+��2 3�+!4!3 PCM. ��)��+���( $����������� !��� ����#�� �����������-
������� � CCl4 � H2O, �����+ PCM, !�������( �� ��$. 2. 

�� !����#���+��& �����& ��� CCl4 � ��&��� 3,5 Å !��$��$����� ��%�� !���'���, � �� ���-
��& ��� H2O ����>����$� ���$���� !�� 3,2 Å, )� �����(� $������ ��)�(�(& �������. N��, !�-
��������, $�������+$����� � ���, %�� !�� �������� ��������+��& '��!!( �� ��$����%��� ��$-
$������ � ����)�>?�>$� !���$�+ ��3�� !��������+ �������� ��$��������� � $������)������+ 
$�$���� )� $%�� =������$����%�$��" �)������&$���&, �����(� ����>�$� ����$������ ��)��3- 
 

�(�� � ������ PCM. R�� =��� $������-
)���>?�& =**��� ���( )������ $��+���, 
%�� CCl4. 

�� �����& =���'�� X���$� ��� CCl4 
���$���� $��+�� ��)�(� � $������$����� 
��$$�����> 3,3—3,9 Å. �� �����& ��� ��-
�( ���$���� �(��3�� ����� %���� � $�-
�����$����� 3,2—3,3 Å. 

����(� �� ������#����(" !������-
��" � ���$�����" $����$�� $ �%���� *��-
���� $�������� � ��)��%�(" ��$�������-
��" !�������( � �����#�. 

;$� ��$$%�����(� ����%��( $���� )�-
��$�� �� ��$���������. ��$%���(� =���'�� 
������#�� $�?�$������ �(8� =�$!������-
���+��&, � ��$%���(� ���$����( $����$�� 
)���3��( !������� �� 1—2 !������. ��� 
!������� ��$����%��$�� �(������'� ��-
)�$��'� ������ !������ ��$%�� ������-
���+�(" %�$��� � ��)�$� aug-CC-PVTZ  
� ���" ��%��" �� �����& ��$$�#��#�� � '�-
)���& *�)� — �$"����� � !���"����� $�-
$������". ����%�� ������#����(" !���- 
 

���. 2. ������������ E(R), G(R) � lg(k(R)),  
��$��������+ CCl4 (�) � H2O (� ). �����+ PCM 
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��������� ������	����� ��	���������� ������	��� � ����	��	 ������	� 

R������� X�) CCl4 H2O N�$!������� (CCl4) [ 5 ]  

Ea, ��3/���+ 125,7 128,2 122,1 72�6 
Ga, ��3/���+ 108,5 111,6 107,4 — 
k, $–1 2,4 �10–6 6,8 �10–7 3,8 �10–6 2,2 �10–5 

 
������ $�$������ 5 ��3/���+ ��� !����#���+��& =���'�� � 0,4 ��3/���+ ��� =���'�� X���$�. 
	���� ����)��, ��3�� �����3���+, %�� ��$"�3����� $ =�$!��������� �� ����>�$� $���$����� 
�(���� ��)�$��. 

	�� �� �����, ��!��$ � ��%��$�� ��$%���(" )��%���& �$����$� ����(�(� � ������� ����� 
�����+��'� �$$���������, !�$���+�� ��$%���(� =���'�� ������#�� )�����>� !����3���%��� 
)��%���� ��3�� !��������(�� �� �������� =�$!���������+�(�� =���'���� ��� !���������-
����������� ���'��#� � �����, � �� ����� ��� =�$!���������+��� =���'�� ��� ��"��#�� $��+�� 
�(������$� �) =��'� ����, %�� ��3�� $�������+$������+ �� �8����" =�$!�������� � !�$������ 
$��%��. `���3���(� )��%���� ��� ���$���� ��'�� ��O�$���+$� ���� ����%��$���� !�� ��$%��� 
���������+�(" %�$��� � '������%�$��� !�����3����, � $������$������, �����������%�$��" 
!���������, ����, ��)��3��, ���!�����+��$�+> �(���� !��� ����#��. R�� !���"��� � �����-
#�����& ������ !���"����'� $�$������ ���$�� ���$����� =���������& =���'�� �?��$� ���-
$���� =���'�� X���$�, ������ $�� !��+ !�-!��3���� �!��������$� ��������� ������ !����-
#���+��& =���'��. ;!���� ��)��3��, %�� ��� ��$����%�� $��3��& $�$���(, ����& ��� �$$��-
����(& ���!���$, $�?�$����� !��+ ����#�� �� ����>?�&$� �!�����+�(� !� E, ������ ���>-
?�& ����� ��)��� )��%���� ���$����� G. 	�� �� �����, !��$� ����'� !��� ���>?���$� $���-
$����� �� !���$�������$� ��)��3�(�. 

�$"#��+�!-#!�+$�5�����2 3!4���. ��� �$$��������� ��)��3��$�� �%��� $!�#�*�%�$��-
'� ������� ��$��������� !�������� ��$������-���������+��> �����+: � ��%�$��� ���'���>-
?�& $�$���( �(�� ��$$������( ����������(� ���$���( [Tc(CO)5Br] �10CCl4 � [Tc(CO)5Br] �  
�27H2O, � �$���+��& ��$��������+ �%��(���� ������� PCM. ��� ������� ��$��������� �(�� 
�(����( ��)�$( 6-31G(d) ��� ������ ��$������ � 6-31G ��� ������ ��������, "���� � �'����-
��. �!����)�������(� $�������( ���$����� !�������( �� ��$. 3. 
 

 
 

���. 3. �!����)��������� $�������� ���$���� Tc(CO)5Br �10CCl4 (�) � Tc(CO)5Br �27H2O (� ) 
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���. 4. ��������� ����(" E(R) � G(R) ��� ��$������-���������+��& � ��$������& ������&. ��$�����- 
                                                                       ���+ CCl4 (�) � H2O (� ) 

 
�������( CCl4 ����)�>� ��$����%�� �("��> $��������, %�� !������� � $��3��$�� �!��-

��)�#�� '��������, ��� ��� =���'���%�$��& ������� ������$� �%��+ ��)�(�(�. ; $��%�� ���( 
��%������ ����� $��+������ ��������, ����)������� ��������(�� $��)��� ��3�� ����������. 
�%������, %�� ��&������ $�������� — ��8+ ���� �) ���3�$��� �����+�(" ���������. `���-
$���$�� E(R) � G(R) ����#�� ������������������ !�������( �� ��$. 4. ��� ��'�����$�� !���-
����� !�������( $������$���>?�� ����(� ��� ������ PCM. ;$���$���� $��3��$�� ��$%���� 
��� CCl4 �(�� ��$$%����( ���+�� �������$��� $�$������ � ��$���+�� ��%�� � ����$���$��" 
��&�����'� ���$����� =���'�� X���$� ��� PCM. 

��� $��%�� CCl4 '��*�� !����#���+��& =���'�� !�����%�$�� ������%�� '��*��� ��� PCM, 
� ������ =���'�� X���$� ��3�� � ��& 3� ����$��, %�� � ������ ��� ��$%���� ������� PCM, "��� 
� �� �!���� $��!����� $ !�$�����&. ��� �����& $���( '��*��� E(R) � G(R) ������%�( ��� ���-
������+��& � ��$������-���������+��& ������ �� �%�$��� �� 2 �� 3 Å, � ����� �� ������ $��%�� 
!���$"���� ��)��� !���3���� =���'��, $��)����� $ ��������#��& ����& �) ������� ���( ���-
$�� �"���?�'� ���������. R�� =��� ���$���� =���'�� X���$� !���3���$�, �� ��)��%����+��. 
R�=���� ��$%���(� )��%���� ���$����( $����$�� ����#�� ������������������ ����� ����+ 
��� 3� !������ ����%��, %�� � � $��%�� ���������+��& ������.  

)�
�6����� 

��$%��( � �����" ��$������-���������+��& ������ !�)����>� �����+�� �!�$��+ ��"���)� 
��$$�#�������& �����������)�#�� ��$$����������'� ���!���$�. 
�� � %��(��""����$��� �'-
������, ��� � � ���� �� ��%��+��& $����� ����#�� (�� ��$��3���� !���"����'� $�$������) !��-
�$"���� ��8+ ��"�� ��������+��& '��!!(. ; ����" $��%��" ��3�� �����3���+, %�� $!�#�*�-
%�$��� �)������&$���� �� ���>� ���+8�'� ������� �� �������� ������������������: � $��%�� 
%��(��""����$��'� �'������ ��� !�������3��� ���(, � � $��%�� ���( ��� $�������$� )����-
�(�� �3� !�$�� ��$��3���� !���"����'� $�$������. ��$%��(, !��������(� ��� ���!���$�  
� '�)���& *�)� � � �����" ���������+��& ������, $ �$!��+)������� �����#�����'� ������ ��� 
���$���� $����$��& ����#�&, !������ � ��� 3� ����(� � !���3���� !���"����'� $�$������  
� ����%���" ���$���� $����$��, %�� � !���%���(� � �����" ��$������-���������+��& ������. 
�$��� $������ �������+, %�� "��� � ��$%���" $�������& �������( Tc(CO)5Br � !���"����� $�-
$������ ��3�� '������+ ��8+ �$�����, ��� � ��������& ���%�� ����)������ �� !��� ����#��, �� 
!�� ��$������-���������+��� !��"��� � $��%�� ���( ��� ��$��������� !���"����� $�$������ 
!���������� ��'����(& ����) � ���� !�������� ������#�����'� ���+��� �� !����#���+��& ���-
��&. 
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