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� ������ ������ DFT/B3LYP ���������� �������!"�#�!� ��������� �����$� 5-���!�-
��%��&!�� (��) ' ��%�!"��� #�!��'�� #�#��*�!*� 1,3,5�� ! ��� �������#�' # �!#����-
��� 1,3(O2—��). ������� MRCI �� +$��&!*� MCSCF ��#������ #�"��!* ��'�����#��0 
�����&!��8��� 9����!0 ����&!! �;��%�'��!* ��<�����$�*����� �������#� 1,3(O2—��). 
� $"���� #�!�-��;!���8���� '%�!����0#�'!* ��##"!���� ������� ��%��=����� ! %�-
���>����� �� #�!�$ ��������' �������#�', ! �������!%!��'��� '�%��<��#�8 ���'��-
#!! #�!�� ' 3O2 ��� '�!*�!�� ��.  
 
� $ % & � � ' �  ( $ � � �: 5-���!���%��&!�, '�%;$<������ #�#��*�!* �!#������, ��'���-
��#�8 �����&!��8��0 9����!! (??A), #�!��'�* ���'��#!*. 

 
���!���#!;��%��� (��G) ��� �!���;��� �$��!��$����� ���;!�%� ����#��'�*H� #�;�0 

;!����!"�#�! ���!'��� '�>�#�'�. � ��#��*>�� '���* #�;���� ��##� ������ � ��%���;��%��� 
+$��&!*� ��G ' <!'�� �����!%���, ' ��� "!#�� ���!'�� !%$"���#* '�!*�!� ��G �� !��$���� 
����&!! ' �����!%�� "���'��� ! <!'�����, ��� ��� !� ��#��*���� ��!#$�#�'!� �;�#��"!'���#* 
�����;�*���0 �!>�0 ! �!���+����0 ��%*!�� [ 1 ]. ?���%��� ���<�, "�� ��G ���$� '�%�'��8 
��#>�����!� ��
 # �;��%�'��!�� ���!'��� +��� �!#������ (�J
), � ���<� ���*'�*H� ���!-
��#!������� #'�0#�'�. ���!'��#�8 ��G ' 9�!� ���&�##�� '�%��#���� ' ��!#$�#�'!! �!#������ 
[ 2 ]. �� !#��H"���, "�� ��G #��#�;#�'$H� ������&!! #!��������� �!#������ �2(	1�g) '#���#�-
'!� !��$&!��'��!* %����>������ � � #�!�$ �������� O2(X 3

g
�� )—�2(	1�g) ����;�� 9++���$, 

���*'�*����$ ' ��<�����$�*���� �!#�������� �������#�� [ 3—5 ]. 
?���#��'�*�� !�����# !%$"!�8 $#��'!* #�*�!* #�!��'�� ! ��;!���8��� %������' ' �!#��-

���� �� ��!���� �������#� (O2—��) # ���!� !% ����#��'!����0 ���##� ��G — 5-���!�-
��%��&!��� (��). 

����� �������#� ��G # �!#������� ������!"�#�! �� !%$"��!, !� #'�0#�'� ! 9����!! #'*-
%�'��!* �� �&��!'��!. 

K��8 �����0 ��;��� %���H"���#* ' !##����'��!! '�%��<��#�! �;��%�'��!* $#��0"!'�� 
��<�����$�*���� �������#�' �!#������ # ��, �&���� �������' ��������' O2(X3

g
�� )—

�2(	1�g), O2(b1
g
�� )—�2(	1�g), O2(�1

g
�� )—�2(	1�g), O2(�1

g
�� )—�2(b1

g
�� ) ' �������#�� 1,3(O2—��) 

! !%$"��!! '�%��<��#�! ���'��#!! #�!�� ' 3O2 ��� '�!*�!�� ��. 

��	��) 
��*�	� 

N������!* ��'��'�#��� #�#��*�!0 �����$� ! ��<�����$�*���� �������#�' ��##"!���� 
������� DFT [ 6, 7 ] # !#���8%�'��!�� +$��&!����� B3LYP. �����!��'��!� ��<�����$�*����  
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�����&!���' '%�!����0#�'!* �!#������ ! 5-���!���%��&!�� ���'��!�! �������! DFT/UB3LYP, 
DFT/ROB3LYP, ROHF, CI # $"���� "������������� '�%;$<���!0, MRCI ! MCSCF. � ���!'��� 
���#����#�'� (�?) ��#"���' CI, MRCI ! MCSCF '��H"��� 18 9��������' �� "�������&��! �� 
(18, 14). ��* $�$"=��!* #���!��#�! ' ��#"���� ������� ROHF ! DFT/B3LYP !#���8%�'��! 
�����!"�#�!� ��;!���! [ 8 ], ���$"����� $#����'��0 ���������' A(cc) = 0,0, A(oo) = 1,0, A(vv) = 1,0, 
B(cc) = 3,0, B(oo) = 0,0, B(vv) = 0,0. ������� �������� ��<�$ �#��'���! ! '�%;$<������! #�-
#��*�!*�! ��##"!��'��! ������� #�!�-��;!���8���� '%�!����0#�'!* (SOC) �� �#��'� +$��-
&!0 MCSCF # $"���� "������������� '�%;$<���!0. �#� ��#"��� ���'����� ' ;�%!#� 6-
31G(1p,1d).  

��;��� '�������� # ����>8H ��������� Firefly QC [ 9 ], "�#�!"�� �#��'����0 �� !#���-
��� ���� GAMESS (US) [ 10 ].  

�+��/����� 
����0	�	�� 

���!�!%�&!* �������!! �#��'���� ! '�%;$<������ #�#��*�!0 S = 0, 1, 2 �����$�� 5-���!�-
��%��&!�� #'!�����8#�'$��, "�� ' ��!������� #�#��*�!! (S = 1) ���� !% �!����#!�8��� ��$�� 
������*��#* �� ���#��#�! ���8&� (�!#. 1, �), � ' �'!������� #�#��*�!! (S = 2) ���!#���!� ��-
������!� �;�!� �!����#!�8��� ��$�� ' ����!'�����<��� �� ���8&� #������ (#�. �!#. 1, �).  

�%�����!� �������!! �����$�� #����'�<����#* ���$=��!�� sp2-�!;�!�!%�&!! �����' $�-
������ ! ����'�������� ��#��������!�� #�!��'�0 ������#�! �� ������ $������� =�#�!"���-
���� &!��� (#�. �!#. 1). A����!! #!�����-��!�������� ! #!�����-�'!�������� ��#>�����!*  
' �����$�� 5-���!���%��&!�� ��!'����� ' ��;�. 1.  

����!% =�#�! '�%��<��� ���+����&!0 �������#� 3(O2—��), ��##"!������ ������� 
DFT, ����%��, "�� ��!;���� 9������!"�#�! '������0 *'�*��#* ���+����&!* # �����!��&!�0 
�!#������ � �!����#!�8��0 ��$��� 5-���!���%��&!�� ��� $���� 120� � ������!"�#���$ ���8&$ 
(���+.1, ��;�. 2).  

?�! ��#"��� ���+!��0 ??A ����&!! �;��%�'��!* ��<�����$�*����� �������#� �!#������ 
! 5-���!���%��&!�� (���+. 1) %� �����!���$ ����&!! ��!�*�� ��##��*�!� ��<�$ ������ '���-
���� �!����#!�8��0 ��$��� �� ! ;�!<�0=!� � ���$ ������ �!#������ �����$�� �2. ������ 
DFT, ROHF, MCSCF ! MRCI ����'��<��H� #��;�� #'*%�'��!� ��* �#��'���� #�#��*�!* ���-
����#� 3(O2—��)���+. 1, 9����!! �!##�&!�&!! ! ��'��'�#��� ��##��*�!* ��<�$ �����$���! 
��!'����� ' ��;�. 3. 

 

 
 

���. 1. ��#��������!� #�!��'�0 ������#�! ' �����$�� 5-���!���%��&!�� ' #!�������� S = 0 (	), ��!����- 
                                                  ��� S = 1 (�) ! �'!������� S = 2 (�) #�#��*�!*� 

 
	 � ; � ! & �  1  

��
��� ������-�
�������� � ������-���������� 
	�������  
5-����
!�
"��	, 
	��#��	��	� 
	!��#���� ����	�� 

A����!* ��#>�����!*, 9� 	!� 
��#>�����!* DFT/UB3LYP DFT/ROB3LYP CI MCSCF 

S0—T1 3,54 3,64 3,11 3,42 
S0—Q1 7,21 7,37 6,42 8,15 

 
 



N.�. 
�GQd�, �.�. 
�Q�d��, Q. J�		d�
�d	  16 

     	 � ; � ! & �  2  
��
����
	 � ����	� $�
��� (E, ��. ��.) 
	!��#��% �����
�	"��  

��������� 3(O2—��) (DFT/UB3LYP, DFT/ROB3LYP) 

���$��$�� ��<�����$�*�����  
�������#� 3(O2—��) 


��+��-
��&!* 

E, ��. ��. 
DFT/UB3LYP 

E, ��. ��. 
DFT/ROB3LYP 

 

1 –572,340977 –572,337025 

 

2 –572,3408816 –572,336901 

 

3 –572,339855 –572,335916 

 

4 –572,339672 –572,335730 

 

5 –572,339579 –572,335612 

 

6 –572,339357 –572,335416 
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	 � ; � ! & �  3  

��
��� �����"�	"�� De � 
	������� 
	�������� Re �&�� ������	��  
� ������� 3(O2—��), 
	��#��	��� 
	!��#���� ����	�� 

?������� DFT/UB3LYP DFT/ROB3LYP ROHF MCSCF MRCI 

De, 9� 0,051 0,050 0,029 0,015 0,015 
Re, Å 2,33 2,33 2,70 2,70 2,70 

 
��%$�8���� ��#"���' ??A ��<�����$�*���� �������#�' 1,3(O2—��) ������� CI �� +$��-

&!*� DFT/ROB3LYP c $"���� "������������� '�%;$<���!0 $��%�'�H� �� �!##�&!��!'��#�8 
�#��'���� ! '�%;$<������ #�#��*�!0. 

���;�#'*%�'�H>!� ����� �������#�' '�%�!��H� ��! ��#"���� ' ������ ������ MRCI/6-
31G(1p,1d) �� #�;#�'����� '������� MCSCF. A����!* #'*%�'��!* �#��'���� ! '�%;$<������ 
#�#��*�!0 ��<!� ' !����'��� 0,011—0,021 9� (�!#. 2). 

��#"�� 9����!! �!##�&!�&!! #��;�#'*%����� �������#�' ������������ !#���8%�'��!� 
�������� ;�%!#� # $"���� �� ���8�� ���*�!%�&!�����, �� ! �!++$%��� +$��&!0. A�� ��%'��*-
�� ;���� ��"�� '�#���!%'�#�! ���+!�8 ��!'�0 ��<�����$�*����� '%�!����0#�'!*, �#�;����  
' �;��#�! #��&!������� ��"�� ;��8=� ��'��'�#��0 �� ������� �!##�&!�&!!. ?�! 9��� �!+-
+$%��� +$��&!! ���;���!�� $"!��'��8 �� ������ ���!+��!! �����$��, ��� ��� $"�� �� '#�� 
������ ��<�� ��!'�#�! � ��'�����$ ��%$�8���$ '#���#�'!� '�%�!���'��!* �!��0��0 %�'!#!��-
#�! ;�%!#� �� �!++$%��� +$��&!0. ��<�� %����!�8, "�� De, '�"!#�*���� ��� ��%��#�8 ��<�$ 
��"��0 ������� �!##�&!�&!! ! #�#��*�!* ��'��'�#!*, ' ��=�0 %���"� ;$��� ���� ���!"��8#*  
�� %��"��!0, '�"!#������ ��� # �!++$%���! +$��&!*�!, ��� ! ;�% �!�. ����!���, ��#"�� 
MRCI �� #�;#�'����� '������� MCSCF ' ;�%!#� 6-31G(1p,1d) ���� De ��* �#��'���� #�#��*�!* 
(#�. �!#. 2), ��'��� 0,015 9�, � ��#"�� MCSCF+MRCI ' ;�%!#� 6-31G++(1p,1d) # $"���� �!+-
+$%��� +$��&!0 �� ������ '������� 5-���!���%��&!�� ! �� �����$�� �!#������ ��!'��!�  
� %��"��!H De, ��'���$ 0,013 9�.  

��##"!������ %��"��!* 9����!0 ��������' ' !%��!��'����0 �����$�� O2 ! ' �������#�� 
1,3(O2—��) (��;�. 4) ����=� #����#$H�#* # 9�#���!������8���! [ 11 ] ! ������!"�#�!�! ���-
���! ��#"���' 9����!0 ��������' ' O2 ��* �������#�' 1,3(O2—�), M = N2, H2O, C2H4CO2, 
CH3OH, Se, Mn [ 3—5 ]. 

��#"�� �������' �������� (��;�. 5) ��%'��*�� �&��!�8 '�%��<��#�8 ���'��#!! #�!�� ' ��-
���$�� �2 ��� '�!*�!�� 5-���!���%��&!��. �%'�#���, "�� ' ��<�����$�*���� �!#�������� 
�������#�� '��!"!�� ������� %����>������ �� #�!�$ �������� ' �!#������ '(	—X) ' ���'�� 

��!;�!<��!! ��<�� ;��8 �&����� ��� '(	—X) = ��M(b—	) [ 12, 13 ], ��� 
| | ,

( )
SOb H XC

E X b
� 	



� �

  

� �b |HSO |X	 — ����!"��0 9������ ��������� #�!�-��;!���8���� '%�!����0#�'!* ��<�$ #�-
#��*�!*�! O2(b1

g
�� ) ! O2(X 3

g
�� ). ������ b—	 ' �!#������ %����>�� ��;!���8�� ! �� #!����-

�!! ! ���*'�*��#* ��� #��;�0 �'���$���8��0 ������� (����#� ���#���). �����!%� !��$&!��-
'��!* �������� b—	 ' ��<�����$�*���� �!#�������� �������#�� �������*��#* �#!�����!�0 
#��=!'��!* �'$� '���<������ �����$�*���� �g-��;!����0 �!#������ # �����$�*����! ��-
;!���*�! '%�!����0#�'$H>�0 # �!� �����$�� [ 13 ]. ��#"��� ����'��<��H� �����0 �����!%� 
(�!#. 3). 

����!% ��;�. 5 ����%�'���, "�� ��<�����$�*���� '%�!����0#�'!� �!#������ ! 5-���!�-
��%��&!�� ��!'��!� � !��$&!��'��!H %����>����� �� #�!�$ 9�����!"�#�!� �!���8��� ����-
����' O2(	,	 �1�g)—�2(X 3

g
�� ) ! O2(b1

g
�� )—�2(X 3

g
�� ), ������� ' !%��!��'����0 �����$�� �!-

#������ %����>��� ! ���*'�*H�#* ��� #��;�� ����!���-�!���8��� ��������, ! � !��$&!��'�-
�!H %����>����� #!�����-#!�������� ��������' O2(b1

g
�� )—�2(	1�g), O2(�1

g
�� )—�2(	1�g)  

! O2(�1
g
�� )—�2(b1

g
�� ). A�� #'!�����8#�'$�� � '�%��#���!! '���*���#�! ���'��#!! #�!�� ' ����- 

 



N.�. 
�GQd�, �.�. 
�Q�d��, Q. J�		d�
�d	  18 

	 � ; � ! & �  4  

��
��� �
%���� (E) � �!���
��	���� ������ O2  
(�? — 8, 6) � � O2 � ����	� ��������� 1,3(O2—��)  

(�? — 18, 14), 
	��#��	��	� ������ MRCI  
�	 ���������% ����
	% MCSCF 

?������ 
E ' O2 ��*  

�������#�'  
1,3(O2—��), 9� 

E ' !%��!��-
'����0 ����-
�$�� O2, 9� 

O2(	,	�1�g)—O2(X3
g
�� ) 0,98 0,91 

O2(b1
g
�� )—O2(X3

g
�� ) 1,58 1,69 

O2(�1
g
�� )—O2(X3

g
�� ) 5,90 5,84 

O2((,(�3�u)—O2(X3
g
�� ) 6,09 6,07 

O2(B3
u
�� )—O2(X3

g
�� ) 6,23 6,22 

 
	 � ; � ! & �  5  

'����� �
%���� � ������� (O2—��),  

	��#��	��� ������ CI �	 ���������%  
����
	% MCSCF � �? — 18, 14 � �#���  

#��
%�
	���% ��!��&���� 

?������ 
������  
��������  

', �	0 

?����0 ������ 
�������� ', �	0

O2(	1�g)—O2(X3
g
�� ) 0,00002 

O2(	�1�g)—O2(X3
g
�� ) 0,00004 

4,47�10–5 

O2(b1
g
�� )—O2(X3

g
�� ) 0,00001 0,00001 

O2(�1
g
�� )—O2(X3

g
�� ) 0 0 

O2(b1
g
�� )—O2(	1�g) 0,00194 

O2(b1
g
�� )—O2(	�1�g) 0,00297 

3,55�10–3 

O2(�1
g
�� )—O2(	1�g) 0,00238 

O2(�1
g
�� )—O2(	�1�g) 0,00589 

6,35�10–3 

O2(�1
g
�� )—O2(b1

g
�� ) 0,00040 0,00040 

 
 

 
 

���. 3. �#!�����!* #��=!'��!* �'$� '���<������ �g-�����$�*���� ��;!����0 �!#������ # �����$�*�- 
                                                            ���! ��;!���*�! 5-���!���%��&!�� 

 
 

���. 2. ��"��!� ??A �;��%�'��!* ��<����-
�$�*����� �������#� 1,3(O2—��), ��##"!-
������ ������� MRCI �� #�;#�'����� '��-
                          ����� MCSCF 
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���. 4. A����!! �����' ��'��'�#���� #�#��*�!* ���-
����#� 1,3(O2—��)���+. 1, ��##"!������ ������� CI  
          # $"���� #�!�-��;!���8���� '%�!����0#�'!* 

 
�$�� �!#������ ��! �������� !% ��!�������� #�-
#��*�!* X 3

g
��  ' #!�������� #�#��*�!* 	1�g, b1

g
�� , 

�1
g
�� . 
A����!! �����' ��'��'�#���� #�#��*�!* ���-

����#� 1,3(O2—��)���+. 1 # $"���� #�!�-��;!���8-
���� '%�!����0#�'!* ��!'����� �� �!#. 4. ��!�-
��;!���8��* ���������� 9����!! ��#>�����!*  
' �$��'�� ���� (��?) D, �����*H>�* �'� #�!��'�� ���$��'�* ��!�������� #�#��*�!* # �'��-
��'�� "!#��� 's = 1 �� $��'�* 's = 0, !%���!��#8 ' �����$�� O2 ��� '�!*�!�� 5-���!�-
��%��&!��. � "!#��� �!#������ #����#�� ���$9��!�!"�#�!� ��#"���� ��� #�#��'�*�� 1,71 #�–1 
[ 14 ], � ��##"!�����* ���! ' �������#� (O2—��) — 2,08 #�–1. 

�����*���� 

��*'���� #��;�#'*%����� ����� �#��'���� ! '�%;$<������ #�#��*�!0 �������#�' �!-
#������ # 5-���!���%��&!���. ?���%���, "�� ��� '�!*�!�� 5-���!���%��&!�� ' �!#������ !�-
�$&!�$H�#* 9�����!"�#�!� �!���8��� ������� ��������' 	1�g—X 3

g
��  ! b1

g
�� —X 3

g
�� , "�� 

�;�#��"!'��� ��'�=��!� '���*���#�! ���'��#!! #�!�� ' ��!������� #�#��*�!! �����$�*����� 
�!#������. 
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