Mpn nccnenoBaHMM MEXAHN3MOB XUMUYECKNX peaKUM OOHUM U3 OCHOBHbIX
KpuTepmes BbibOpa NPMOPUTETHOINO KaHasia nX NpoTeKaHUA ABASAETCS CTerneHb
coBrnageHns TeopeTnYecKnx oLeHoK bapbepoB 3/ieMeHTapHbIX CTaann, NPUBOAALLNX
K HabnogaeMblM NPoAyKTaM, U SKCMEPUMEHTaIbHbIX 3HAYEHUN SHEPrn aKTMBaLUN
nccnenyemsix npoueccos. MoaTomy npu Beibope MeToda pacHeTa BblYUCAAIOTCA
3HTanbNmn obpasoBaHUA, cBODOAHLIE SHEPTUN, SHTPOMUN U SHEPTUN AUccoumaummn
60/1bLLIOro YNcsaa XMMNYEeCKUX CoeguHeHnn BAn3KNx K nccnenyeMmomy Knaccy.
Mony4eHHble pe3ybTaTbl CPAaBHUBAKTCA C 3KCMEepPUMEHTaIbHbIMU AAHHbLIMU, YTO
MO3BOJIAET OLLEHNTb BO3MOXKHYIO NOrpeLwHocTb pacyeTa [1-11]. Mpu nayveHnn
TepMoAecTPYKLMN HATPOMETaHa, COrlacHO CKa3aHHOMY Bbille, Heobxoanmo
paccyuTaTb TEPMOAUHAMUYECKNE XapPaKTEPUCTUKN BCEBO3MOXKHbIX MPOAYKTOB €ro
pacrnaga, a TakXXe APYyrmx HUTPOCOeAUHEHUN Pa3INYHLIMN HEIMMUPUNYHECKUMN
MeToOamMn, MeTogamMm PyHKUMOHaNa NAOTHOCTU n ap. [1]. B Tabn. 1 n 2 npueBeaeHsl
TepMoANHaMUYECKUE XapaKTEPUCTUKKN N sHeprun anccounaunm cesasm CN (D(CN))
ONs HEKOTOPbIX MONIEKY N PaANKaIoB, XOTH HaMN U3y4yeHo ropa3no 6onbliee
KOJINYECTBO XUMUYecknx coegnHeHun [3,4]. OcHoBHOM Uenblo Nybankaunm gaHHOW
cepuun cTaTen Mbl CHUTaeM MeToanKy Bbibopa TeopeTnyeckoro MeToaa
NCCNIeA0BaHNS, @ HE PEKOMEHAAUMIO YuTaTeNaM, Kakol MMEHHO MeTop BbibpaTb. XOoTSH
nccnenoBaTenn, KOTOpble MHTEPECYITCS AaHHOM nNpobaemon, BrnosiHe MOryT
onMpaTbCA Ha HalKn pe3ynbTaTbl M BbIBOAbI. PacyeT aHTanbnmnm obpasoBaHus,
3Heprum N'mbbca n sHTpoNnn Mosiekyn 1 paamkanos [12] npoBoanacsa No caenyowmm
dopmynam (1)-(3): (1) (2) (3) rae , n — saHTanbNusa obpasoBaHus, aHeprus MNmbbca un
SHTPONUSA NCCeayeMoro coeguHeHns COOTBETCTBEHHO; , — abCOOTHbIE SHTaNbNNA
obpa3oBaHua 1 aHeprusa N'mbbca nccnenyemoro coeguHeEHMs, nosiy4aembie B
nporpamme Gaussian (B aTOMHbIX egnHMLax Hartree), COOTBETCTBEHHO; , —
abcontoTHble 3HTaNnbNnA obpasoBaHnsa n aHeprusa M'mbbca i-ro atoma, BXxoasaLlero B
nccnepnyemoe coeguHeHue, nosiydaemolie B nporpamme Gaussian (Hartree),
COOTBETCTBEHHO;, U — CrpPaBO4YHbIE AAaHHbIE MO 3HTaNbNNM 0bpa3oBaHUS, SHEPTr U
'mébca n aHTponum i-oro atoma, BXxogsulero B nccnegyemoe coegnHeHue (KOxx/monb),
COOTBETCTBEHHO; — KOJINYECTBO i-X aTOMOB, BXOASALWMNX B UCCregyeMoe coeNHeEHNE;
— Koa(hpumumeHT nepesona Hartree B k)X/Monb. 30ecb 1 fanee Bce
TepMoAnHaMNYeCcKmne BENNYMHBI pacCiYnTaHbl 419 HOPMaibHbIX ycnoBuin. B Tabn. 3
npeacTaB/leHbl OTKJIOHEHUSA TEPMOANHAMUNYECKUX XapaKTEePUCTUK, PaCCYNTaAHHbIX C
MOMOLLLbIO METOA0B KBAHTOBOM XUMUN, OT IKCMEPUMEHTANILHO onpeaesnieHHbIX. Kpome
TOro, B HEN npmBeaeHbl pe3ysbTaTbl PaHXUPOBAHNSA METOAO0B B 3aBUCUMOCTU OT
HabpaHHbIX 6annoB. bannbl paccTaBnAnnChb caeaytowmm obpasom. Ecnm abcontoTHble
OTKJIOHEHMe (No MoAy/It0) IHTaNbNUM obpa3oBaHMA coeanHEHNs (3Heprum
anccouynaumnm ceasm CN) TeopeTnyecKoro pacyeTta siexano B npegenax 0-4
kKIO>x/Monb, MmeToq nonyyan 14 6annos. ECin 3To OTKNOHEHWe cocTaBnsano 4-8
KO>xx/mMonb, TO 13 6anno.; 8-12 k)x/Monb - 12 6annos; 12-16 k>x/monb - 11 6annos;
16-20 kO>x/monb - 10 6annos; 20-24 kx/Mmonb - 9 6annos; 24-28 k>x/Monb - 8



6anno.; 28-32 k)x/Monb - 7 6annos; 32-36 k>x/mMonb - 6 6annos; 36-40 kO>x/Monb -
5 6annos; 40-44 kO>x/Mmonb - 4 6anna; 44-48 k>x/monb - 3 6anna; 48-52 k>x/Monb -
2 6anna; 6onee 52 k>x/monb - 1 6ann. Nanee 3tn 6annbl CyMMNPOBANINCH MO BCEM
pPacCMOTPEHHbIM COeONHEHUAM U pacnonaranncb B nopsake yobiBaHUA. AHann3
MOJIYYEHHbIX HAMWU TEPMOANHAMUYECKNX XapaKTepPUCTNK coegnHeHun (tabn. 1-3)
rMnoKa3blBaeT, 4TO Hambosiee BM3KME K SIKCNEPUMEHTAsIbHbIM OLLEHKAM 3Ha4YeHusa gatoT
MeToAbl PyHKUMOHaNa NJIOTHOCTU U, B YaCTHOCTW, rmbpuaHbin meton B3LYP [13,14] ¢
6a3ncHbiMN Habopamu 6-31G(d) n Bbiwe. YKa3aHHbIN 6a31C ABNSEeTCA MUHUMAIbHbIM
YPOBHEM, Ha KOTOPOM MOXXHO 006CyxaaTb Kakne-nmbo pesynbtatbl. OH faeT
AOCTaTOYHO TOYHbIE pe3ysbTaThbl pacyeTa 3HTaNbNUN 0bpa3oBaHNA N SHTANLNUNA
peakuunn. NMofobHbIN BbIBOA NOATBEPXKAAETCA U APYrMMU nccrenoBaTensamu,
HanpuMmep, Pancom n ero coasTopamu [15], paccynTaBwmMMm sHTanbNMnM obpasoBaHns
okoJ10 50 coegMHEHUN pa3INYHbIX KJAaCCOB B Pa3JIMYHbIX arperaTHbIX COCTOAHUAX C
NCNOJ/Ib30BaHMEM METOAUKN «aTOMHOI0 3KBMUBasieHTa» [16], XOTSA BblYNCI/IEHHbIE UMW
3Ha4YeHNs HECKOJIbKO OT/INYAKTCA OT NoNy4YeHHbIX HaMun. CnefgyeT OTMETUTb, 4YTO
NCNosib30BaHHbIN B paboTe [15] MeTo4 B SBHOM BUAE HE YYUTbIBaeT BKAAL HYJIEBbIX
KosiebaHum 1N No 3TOW NMPUYMHE MaNonNpurogeH Ass oueHkKn bapbepoB XUMNYECKNX
peakuun, XoTa U MOXXET NpeacTaBisaATb MHTEpEeC Npu npoBeneHnn
TepMoANHAMNYECKMX pacyeToB NepCneKTUBHbIX A1 CUHTE3a CTPYKTYP.
MakcuMMaibHble NOrpeLlHOCTN TePMOONHAMNYECKNX XapaKTEPUCTUK, MOJTYHEHHbIX
MeToaoMm B3LYP ¢ pa3nmyHbiMn Habopamu Ba3ncHbIX YyHKUWA, nexxaT B npenenax
+12-26 k[>X/Monb ona anugaTtndeckux n B npegenax +20-60 k>x/monb gns
apoOMaTUYECKUX HUTPOCOEANHEHNIW. DTU OWNOKN HE CUILHO NpeBbIWatoT
MOrpeLwHOCTN 3KCNEPUMEHTA/IbHOro onpeaeneHns sHTanbnnn obpasoBaHus
HUTpocoeauHeHUN. Mpu 3TOM cnefyeT TakXXe YHYUTbIBaTb, HTO TEPMOXUMUNYECKOe
N3y4YeHne apoMaTUYECKNX HUTPOCOEONHEHU CBSA3AHO C BONbLWINMUN TPYAHOCTAMU U
3KCMNepuMeHTalJibHble AaHHble, KakK 3TO creunanlbHO OTMeYyaeTcs B imtepaType [17],
He OTJINYATCA BbICOKOM TOYHOCThIO. CriefgoBaTesibHO, pe3ysbTaThl, NoJly4aeMble
MeTonoM B3LYP ¢ paznmyHbiMn 6a3mcHbIMU HabopaMm MOXXKHO CHUTaATb OOCTATOYHO
HageXXHbIMW. NMpoBefeHHOEe N3y4yeHne NokKasbiBaeT, YTO LOCTONHOW aflbTePHATNBOWN
dyHKuUMoHany B3LYP npu pacyeTe 3HTanbNun obpasoBaHnNa 1N SIHEPrniA gmccoumnaumnm
cBsa3n CN B paay C-HUTpocoeguHEHNN ABASETCA NpuMeHeHne rubpmnaHbix
MONYIMMUPUYECKUX PYHKLIMOHANOB, BKAKOYaOLWMX 0bMeHHbIN dhyHKUMOoHan B98 [18],
CAM-B3LYP [19] n wB97XD [20] c HabopoM Ba3ncHbIX pyHKUUN 6-31+G(2df,p). 2TK
MeToAbl Nyyle ApYyrux nepenatoT 3HAYEeHUS SHTaNbNnm obpasoBaHNa N SHEPTrnmn
anccoumaumnm ceasm CN (tabn. 1 n 2). B uenom, meton wB97XD nyyiwie nepenaet
3HaYeHUs aHTanbNM obpa3oBaHUSA UCXOAHbIX COEANHEHNI N padnKaioB, a MeTo[
B98 - 3HauyeHunsa D(CN) (Tabn. 3). 3 rpynnbl rnbpmnaHbiX PYHKLMOHANOB HanxyaLwune
pe3yfbTaTbl HabNAatoTCca ans metona O3LYP/6-31+G(2df,p) [21] v ansa
nonyaMnupunyeckoro yHkumoHana VSXC [22], KoTopble CUCTEMATUYHECKN 3aHMXKaoT
3Ha4YeHns aHTaNbLNM obpa3oBaHUA NCXOLAHbIX COEAUHEHUA U pagnNKasos.



Heamnunpuyeckuin pyHkumoHan TPSS/6-31+G(2df,p) [24,23] Tak>Xe nokasbiBaeT
HeyaoBNEeTBOpUTENbHbIE pe3ynbTaThl (Tabn. 1-3). BMmecTe ¢ TeM, rmbpurnaHbin
dpyHKUMoHan TPSSh, ncnonbsywowmm TPSS pyHKLMOHAN, AaeT MasieHbKne
abconoTHble ownbku (Tabn. 1-3) B onpenesneHnmn 3Ha4eHnsa sHTanbNun obpasoBaHms
paccMaTpuBaEeMbIX COeONHEHNIN. DTO CorsacyeTcsa ¢ MHeHnemM KepTtuca [24] o Towm,
4YTO LaHHbIM MeTopn NpUrofeH asa onpenesieHnUs sHTanbnNMM obpasoBaHUin
HEeOpraHNYeCcKnx coeanHeHnin ¢ HebonbWMM Yncaom aTtomoB. OWKnbKM onpeneneHns
TepMoANHaMMNYeCKMX NapaMeTpoB HeaMmnmpudecknmm metogamm QCISD/6-31G(d) n
QCISD(T)/6-31G(d) [25,26] HaMHOrO BbiWe, 4em ansa rmbpmnaHoro metoaa B3LYP, Ho
NMEeT cncTeMaTmnyeckmnim xapakrtep. O6 aToM CBUAETENLCTBYIOT aHaIN3 3HAYEHUN
SHTPONUWN U 3Heprumn guccoumnaumm ceasm CN (Tabn. 1-3). Ho, HecMOTps Ha
3Ha4YMTENbHbIE NOrPEeLHOCTN B abCONOTHbBIX 3HA4YEHNAX TEPMOANHAMUNYECKUNX
dpyHKunn, metoabl QCISD n CCSD (CCSD(T)) MoryT fasaTb AOCTAaTOYHO HaOEeXHble
oueHKN BapbepoB aKTUBALUN peaKL M, KOTOPbIE BbIYUCAAIOTCA Kak pa3HOCTH
3HTanbnmnn obpa3zoBaHUA NEPEXOLHOr0 COCTOAHUSA N NCXOOHOro coeanHeHns. Hapo
OTMETUTb, YTO TOYHOCTb NOJIly4YaeMbIX 3HAYEHN STUMN METOAAMMN 3HAYUTESIbHO
BO3pacTaeT npu yeBenn4eHmnn Habopa 6a3ncHbIX pyHKLMN. Kpome Toro
ncnonb3oBaHne metona CCSD(T) ¢ goctaTo4yHo 6onbinmm Habopamu 6a3ncHbIX
PYHKUMA MO3BONSET NOJyHaTb pe3ysibTaTbl C IKCNepUMeHTasIbHON TOYHOCTbIO [27].
OfOHaKo UX NpuMeHeHne CBA3aHO CO 3Ha4YUTesIbHbIMWN 3aTpaTaMn MALUUHHOIO
BpeMeHn 1 TpebyloT NpUMeHeHNe MOLWHOW BblYUCAUTENbHOW TEXHUKN. MeTo bl
Teopuun Bo3MyLLeHUn Mennepa-lNnecce [28-32] 3Ha4YMTENbHO XyXe nepenatoT
3HaYEeHNS KaK TeEPMOONHAMNYECKNX XapPaKTEPUCTUK, TaK IHEPrnm guccoumnaumm
(Tabn. 1-3), npnyem ownbkn MOryT AOCTUraTb NOpsAAKa 3TUX Benn4nH. Hapo
OTMEeTUTb, 4TO pacyeT metogoM MP3 [30] c HabopoMm 6a3uncHbIX PyHKUMI 6-31G(d)
naet 6osblime oWwnbKN B BbIMNCTIEHUN YacToT KonebaHmn. Tak, HanpuMmep, aas
paankana NO2 OTKNOHEHNS HU3WMX YacToT KonebaHma oT 0 nexxaT ganeko 3a
npegenamm 20 cm-1 (MakcuManbHoe OoTKIOHeHMe cocTaBngeT -3100,1 cm-1). O4eHb
bonbwne ownbkm HabnwoalTCsa U 4N HU3KOYACTOTHbLIX KosiebaHUn, KOTOpble BHOCAT
BKnaa B konebaTenbHyto cTaTCyMMy. [103TOMy BONPOC AOBEPUSA pe3ysibTaTaM,
MoJIy4YeHHbIM 3TUM MeTO40M, OCTaeTCA OTKPbITbIM. OT/INYNA B 3HAYEHUNAX
TepMOoANHAMUNYECKNX XapaKTEPUCTUK MOJIEKY U paanKaNoB, NOJYYEHHbIMU
KoMnNo3nmTHbiMN meToanamm G1, G2, G3, G4, G3B3 n CBS-QB3 [33-37], oT
3KCMepuMeHTaIbHbIX AaHHbIX IexxaT B npegenax =3-16 kOxx/monb (Tadn. 1 n 2). Mpwn
3TOM 3TU MeTOoAbl CUCTEMATUYECKM 3aBbILAIOT HEeprumn guccoumnauynmm ceasm CN B
HUTPOMETaHe N apyrux coegnHeHusax (Tabn. 2) [38]. Metoa XapTpu-®oka [39-41] ¢
pa3nnyHbiMn HabopaMm 6a3nCHbIX PYHKUNA O4EHb CUJIBHO 3aBbILLAKOT 3HAYEeHUS
TEepMOANHAMMNYECKNX XapaKTEPUCTUK MOJIeKYN U paankanos (Tabn. 1-3). Mpu 3ToM
3Hepruun paspbiBa cBs3n CN, Hanpumep B HUTpoOMeTaHe, noyTn B 1,5 pasa MeHbLUe
3KCNepuMeHTasibHOro 3HavyeHus D(CN) B 3ToM coegUHEHUN. DTO CBSA3aHO C TEM, 4YTO B
mMeTone XapTpu-®Poka He y4nTbIBAaeTCA 3/IeKTPOHHaa Koppenaumsa. Tabavuya 1 -



TepMmognHaMmnyeckme xapakTepucTmkm (3HTanbnmsa obpasosaHusa DHf,2980 n sHeprus
fmbbca DG2980 B KOXX/MONb, SHTponKnsA S2980 B [>K/M0OJ1bX K) HEKOTOPbLIX XUMNYECKUNX
coegnHeHnmna CoeamnHeHune PacyeT IkcnepumeHT DHf,2980 DG2980 S2980 MeTon
DHf,2980 DG2980 S2980 MeToga, [nmT-pa] 1234567 89 CH3-145,2 142,6 204,5
B3LYP/6-31G(d) 133,6 136,2 193,0 [42] 142,9 136,1 218,4 B3LYP/6-311G++(df,p)
140,1-194,1T1TA6, 137,1 130,3 218,4 B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 6000 K 133,3 131,0
203,6 B3LYP/6-31+G(2df,p) [43] 144,1 141,7 203,9 B3LYP/CBSB7 142,3+4,2 - - [44]
132,7 130,2 204,3 B3LYP/GTBas3 145,7+0,8 - - [43] 119,1 116,7 204,0 O3LYP/6-
31+G(2df,p) 141,8 - - [44] 146,4 141,3 213,0 B98/6-31+G(2df,p) 146,4 [45] 125,9
120,9 212,5 VSXC/6-31+G(2df,p) 146+0,6 [46] 112,5 105,7 218,9 TPSS/6-31+G(2df,p)
146,9+0,8[47] 114,4 107,6 218,9 TPSSh/6-31+G(2df,p) 143,8 141,3 204,0 wB97XD/6-
31+G(2df,p) 130,2 123,5 218,5 CAM-B3LYP/6-31+G(2df,p) 431,5 423,8 221,6 HF/6-
31G(d) 425,5 422,8 204,6 HF/6-311++G(df,p) 420,7 415,3 213,9 HF/6-
311++G(3df,3pd) 270,2 263,1 219,7 QCISD(T)/6-31G(d) 273,3 270,6 204,8 QCISD/6-
31G(d) 320,6 317,9 204,8 MP2/3-21G 278,7 275,9 205,1 MP2/6-31G(d) 278,7 276,0
205,1 MP2(FC)/6-31G(d) 205,4 198,5 219,0 MP2/6-311++G(df,p) 280,9 278,2 204,9
MP3/6-31G(d) 193,3 190,8 204,1 MP3/6-311++G(df,p) 273,7 271,0 204,8 MP4DQ/6-
31G(d) 272,3 269,7 204,8 MP4SDQ/6-31G(d) 269,2 266,5 205,0 MP4SDTQ/6-31G(d)
154,8 151,3 207,7 G1 [38] 149,3 145,7 207,7 G2 [38] 142,6 139,0 207,7 G3 [38] 143,8
141,1 204,8 G3B3 [38] NpononxeHne Tabn. 1123456789 144,8 142,2 204,4 G4
148,8 146,4 203,9 CBS-QB3 NO2- 23,0 36,7 257,1 B3LYP/6-31G(d) 33,2 52,0 240,0
[42] 28,0 41,8 256,7 B3LYP/6-311G++(df,p) 33,5 52,3 240,0 TA6, 6,4 18,5 262,5
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) [38] 6000K 13,3 27,1 256,8 B3LYP/6-31+G(2df,p) [42] 31,0
44,8 256,8 B3LYP/CBSB7 33,1 51,2 239,9 [42] -1,6 12,2 256,9 B3LYP/GTBas3 33,1+0,8
--[43]-8,6 5,2 256,8 O3LYP/6-31+G(2df,p) 33,2 --[43] 11,8 25,6 256,9 B98/6-
31+G(2df,p) 32,8 - - [44] 3,5 17,3 257,1 VSXC/6-31+G(2df,p) 33,5 - - [48] -24,2 -10,6
257,3 TPSS/6-31+G(2df,p) 33,1 --[46,47]1 27,5 41,3 257,0 TPSSh/6-31+G(2df,p) 17,2
31,1 256,6 wB97XD/6-31+G(2df,p) 20,4 34,2 256,6 CAM-B3LYP/6-31+G(2df,p) 782,5
796,6 255,7 HF/6-31G(d) 764,6 777,1 261,1 HF/6-311++G(df,p) 735,7 748,2 261,1
HF/6-311++G(3df,3pd) 171,1 183,0 263,2 QCISD(T)/6-31G(d) 224,1 237,7 257,2
QCISD/6-31G(d) 394,7 407,9 258,8 MP2/3-21G 87,3 100,9 257,4 MP2/6-31G(d) 87,3
100,9 257,4 MP2(FC)/6-31G(d) 23,5 37,3 256,9 MP2/6-311++G(df,p) 191,8 205,8
256,2 MP3/6-311++G(df,p) 355,8 369,6 256,9 MP3/6-31G(d) 337,5 351,6 255,6
MP4DQ/6-31G(d) 221,6 235,0 258,1 MP45DQ/6-31G(d) 135,4 148,9 258,0 MP4SDTQ/6-
31G(d) 33,0 45,3 261,8 G1 [38] 25,3 37,3 261,8 G2 [38] 34,4 46,8 261,8 G3 [38] 31,9
43,8 263,0 G3B3 [38] 29,8 43,5 257,0 G4 25,3 37,4 262,6 CBS-QB3 CH3NO2 -67,9 -
14,0 318,2 B3LYP/6-31G(d) -72,7 -6,9 274,8 [42] -57,2 -3,5 319,1 B3LYP/6-
311G++(df,p) -74,7 - - [43] -86,0 -32,1 318,1 B3LYP/6-311++G(3df,3pd) [38]] -74,3 - -
[44] -85,5 -31,9 319,2 B3LYP/6-31+G(2df,p) -80,8 - - [48] -51,9 2,7 315,6 B3LYP/CBSB7
-74,5 - - [49] -102,1 -48,2 318,2 B3LYP/GTBas3 -74,5 - - [50] -112,5 -59,3 320,5
O3LYP/6-31+G(2df,p) -87,2 -32,2 314,4 B98/6-31+G(2df,p) -90,5 -36,9 319,0 VSXC/6-



31+G(2df,p) -134,1 -79,4 315,6 TPSS/6-31+G(2df,p) -83,3 -30,9 322,9 TPSSh/6-
31+G(2df,p) -91,4 -37,0 316,5 wB97XD/6-31+G(2df,p) -95,3 -42,4 321,5 CAM-B3LYP/6-
31+G(2df,p) 1054,0 1108,7 317,9 HF/6-31G(d) 1036,1 1091,5 313,2 HF/6-
311++G(df,p) 1000,5 1056,1 312,6 HF/6-311++G(3df,3pd) 268,4 322,3 318,0
QCISD/6-31G(d) 205,4 256,1 329,1 QCISD(T)/6-31G(d) 505,8 559,1 320,1 MP2/3-21G
116,9171,6 315,3 MP2/6-31G(d) 116,9 171,7 315,3 MP2(FC)/6-31G(d) -37,3 18,3 312,7
MP2/6-311++G(df,p) 301,1 363,0 291,4 MP3/6-31G(d) 158,1 215,2 307,4 MP3/6-
311++G(df,p) 287,3 341,1 318,6 MP4DQ/6-31G(d) 223,3 277,4 317,7 MP4SDQ/6-
31G(d) 241,1 297,5 309,8 MP4SDTQ/6-31G(d) -76,5 -22,8 318,8 G1 [38] -89,5 -35,8
318,8 G2 [38] -73,8 -20,1 318,8 G3 [38] -76,8 -24,3 322,9 G3B3 [38] OkoH4aHune Tabn.
1123456789-77,3-24,4321,3 G4 -83,2-28,7 316,1 CBS-QB3 C6H5NO2 92,0
154,6 419,9 B3LYP/6-31G(d) 64,8 - - [42] 125,6 188,9 417,7 B3LYP/6-311G++(df,p)
68,5+0,7 - - [45] 82,5 144,7 421,2 B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 62,8 [3] 103,5 165,9
420,9 B3LYP/6-31+G(2df,p) 134,9 198,7 416,1 B3LYP/CBSB7 35,5 99,9 413,9
B3LYP/GTBas3 59,9 121,3 424,0 O3LYP/6-31+G(2df,p) 77,4 139,7 421,0 B98/6-
31+G(2df,p) 19,5 81,9 420,9 VSXC/6-31+G(2df,p) 10,6 72,2 423,4 TPSS/6-31+G(2df,p)
84,8 146,8 421,9 TPSSh/6-31+G(2df,p) 68,0 130,6 420,2 wB97XD/6-31+G(2df,p) 70,1
132,7 419,7 CAM-B3LYP/6-31+G(2df,p) 2265,6 2331,6 408,5 HF/6-31G(d) 2253,5
2318,7 411,0 HF/6-311++G(df,p) 2205,8 2271,8 408,6 HF/6-311++G(3df,3pd) 1046,7
1110,7 415,1 MP2/3-21G 364,2 426,1 422,2 MP2/6-31G(d) 364,2 425,9 423,0
MP2(FC)/6-31G(d) 750,6 813,6 418,4 MP3/6-31G(d) 742,6 805,5 418,7 MP4DQ/6-
31G(d) 693,1 756,3 417,7 MP4SDQ/6-31G(d) 65,9 129,3 417,4 G1 64,8 128,1 417,4 G2
62,7 126,0417,4 G3 59,8 123,1417,5 G3B3 59,0 123,1 415,0 G4 55,4118,9 416,8
CBS-QB3 C6H5- 361,6 355,2 348,5 B3LYP/6-31G(d) 339+8 - - [47] 376,6 370,2 348,5
B3LYP/6-311G++(df,p) 355,7 349,3 348,4 B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 374,4 367,9
348,6 B3LYP/6-31+G(2df,p) 385,1 378,6 348,5 B3LYP/CBSB7 328,8 324,1 342,7
B3LYP/GTBas3 335,2 328,5 349,3 O3LYP/6-31+G(2df,p) 360,9 354,3 348,9 B98/6-
31+G(2df,p) 307,1 300,1 350,0 VSXC/6-31+G(2df,p) 307,5 300,6 349,8 TPSS/6-
31+G(2df,p) 334,3 327,6 349,0 TPSSh/6-31+G(2df,p) 356,6 350,3 348,2 wB97XD/6-
31+G(2df,p) 350,0 343,7 347,9 CAM-B3LYP/6-31+G(2df,p) 1667,3 1662,9 341,5 HF/6-
31G(d) 1669,8 1663,8 347,0 HF/6-311++G(df,p) 1652,5 1646,4 347,2 HF/6-
311++G(3df,3pd) 801,7 797,0 342,4 QCISD/6-31G(d) 1045,7 1042,4 337,9 MP2/3-21G
697,0 693,6 338,2 MP2/6-31G(d) 697,0 693,6 338,2 MP2(FC)/6-31G(d) 474,3 470,8
338,5 MP2/6-311++G(df,p) 857,6 853,9 339,3 MP3/6-31G(d) 590,1 586,2 340,0 MP3/6-
311++G(df,p) 853,4 849,6 339,6 MP4DQ/6-31G(d) 823,2 819,2 340,0 MP4SDQ/6-
31G(d) 751,8 746,2 345,4 MP4STDQ/6-31G(d) 374,7 368,7 346,8 G1 378,0 372,1 346,8
G2 348,7 342,7 346,8 G3 347,5 340,5 350,4 G3B3 338,8 332,1 349,2 G4 355,7 349,0
349,0 CBS-QB3 MpumevaHunsa: a) B Tabanuye NoAYEPKHY Tl SKCNEPUMEHTasIbHbIE
3Ha4YeHNs aHTaNbNUM obpa3oBaHUA COeANHEHNI, C KOTOPbIMU NPOBOANIN CPAaBHEHUS
pac4yeTHbIX OaHHbIX; 0) TL - TepMoAMHaMUYeCKNIN pacyeT. Tabnunua 2 - SHeprum
anccounaumnm ceasm CN HekoTopbix C-HUTpocoeanHeHun CoennHenne D(C-N)298,



kI>x/monb MeTton D(C-N)akcn, k>x/mMonb Ycnosusg, [nutepatypal] CH3NO2 236,1
B3LYP/6-31G(d) 227,5 360-390K [17, 51] 228,0 B3LYP/6-311G++(df,p) 245,1 620-
1200K [17, 51] 229,5 B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 230,1 [51] 232,1 B3LYP/6-
31+G(2df,p) 272,0 2nekTpoH.yaap [52] 227,0 B3LYP/CBSB7 233,2 B3LYP/GTBas3
223,0 O3LYP/6-31+G(2df,p) 245,5 B98/6-31+G(2df,p) 219,3 VSXC/6-31+G(2df,p) 222,4
TPSS/6-31+G(2df,p) 225,3 TPSSh/6-31+G(2df,p) 252,3 wB97XD/6-31+G(2df,p) 245,9
CAM-B3LYP/6-31+G(2df,p) 159,2 HF/6-31G(d) 153,9 HF/6-311++G(df,p) 155,9 HF/6-
311++G(3df,3pd) 209,5 MP2/3-21G 246,6 MP2(FC)/6-31G(d) 249,1 MP2/6-31G(d)
263,7 MP2(FC)/6-311++G(df,p) 259,4 MP3/6-31G(d) 227,0 MP3/6-311++G(df,p) 323,9
MP4DQ/6-31G(d) 237,3 MP4SDQ/6-31G(d) 163,5 MP4SDTQ/6-31G(d) 228,9 QCISD/6-
31G(d) 235,9 QCISD(T)/6-31G(d) 264,3 G1 263,7 G2 250,8 G3 252,5 G3B3 257,3 CBS-
QB3 251,8 G4 C6H5NO2 292,6 B3LYP/6-31G(d) 291,6 708-778K [17, 51] 279,0
B3LYP/6-311G++(df,p) 279,7 B3LYP/6-311++G(3df,3pd) 284,2 B3LYP/6-31+G(2df,p)
281,1 B3LYP/CBSB7 291,8 B3LYP/GTBas3 266,7 O3LYP/6-31+G(2df,p) 295,3 B98/6-
31+G(2df,p) 291,1 VSXC/6-31+G(2df,p) 272,6 TPSS/6-31+G(2df,p) 277,0 TPSSh/6-
31+G(2df,p) 305,8 wB97XD/6-31+G(2df,p) 300,3 CAM-B3LYP/6-31+G(2df,p) 184,1
HF/6-31G(d) 180,9 HF/6-311++G(df,p) 182,3 HF/6-311++G(3df,3pd) 393,7 MP2/3-21G
420,1 MP2(FC)/6-31G(d) 420,1 MP2/6-31G(d) 462,9 MP3/6-31G(d) 448,3 MP4DQ/6-
31G(d) 351,7 MP4SDQ/6-31G(d) 341,8 G1 338,3 G2 320,4 G3 319,6 G3B3 325,6 CBS-
QB3 309,5 G4 Tabnnua 3 - OTKNIOHEHNSA PaCYeTHbIX 3HA4Y€HUA SHTaNbNNN
obpa3oBaHua u aHeprun guccoumaumm ceasm CN (D = pacy. - 3KCN.) HEKOTOPbIX
XUMUNYECKUX CcoegUHEeHNN. Pe3ynbTaTbl paHXUPOBAHUA KBAaHTOBO-XMMUYECKUX
MeTOoL0B Mo TOYHOCTU nepenayn gaHHbixa Metog CH3- NO2- C6H5- CH3NO2 C6H5NO2
Cymma 6annoB 3a nepenadvy sHTanbnum obpaszosaHusa D(CN) (CH3NO2) D(CN)
(C6H5NO02) Cymma 6annoB 3a nepenadvy sHeprun gunccoumaunm Obuwas cymma 6annos
D 6ann D 6ann D 6ann D 6ann D 6ann D 6ann D 6ann G4 -1,6 14 -3,3 14 -0,2 14 -2,8
14-58136924,3817,9101887G3-3,8141,3149,7120,714-2,1146823,39
28,8716 84 G3B3-2,614-1,2148,512-2,314-51367 258288 16 83 B3LYP/6-
31G(d) -1,2 14 -10,1 12 22,6 96,6 13 27,2856 8,6 121 14 26 82 TPSSh/6-
31+G(2df,p) -31,97-5,613-4,713-8,812201055-2,214-14,6 11 25 80 B3LYP/6-
311++G(3df,3pd) -9,3 12 -26,7 8 16,7 10-11,512 17,7 10522 14 -11,9 12 26 78
wB97XD/6-31+G(2df,p) -2,6 14 -15,911 17,6 10-16,9 10 3,2 1459 24,88 14,2 11 19
78 B98/6-31+G(2df,p) 0 14 -21.3921.99-12.71112.6 11541810 3.7 142478
CAM-B3LYP/6-31+G(2df,p) -16,2 10-12,7 111112 -20,895,3135518,4108,7 12 22
77 B3LYP/GTBas3 -13,7 11 -34,7 6 -10,2 12 -27,6 8 -19,3 1047 5,7 13 0,2 14 27 74
CBS-QB32,414-7,81316,710-8,712-9,4126129,87 34613 74 B3LYP/6-
31+G(2df,p) -13,1 11 -19,8 1035,46-1112 38,7544 4,613-7,413 26 70 B3LYP/6-
311++G(df,p) -3,514-5,11337,6517,31060,81430,514-12,611 2568
B3LYP/CBSB7 -2,3 14 -2,1 14 46,1 322,6970,1141-0,514-10,5122667 G138,412
-0,11435,76-2141,1146036,8550,22767G22,914-7,813395-15110 1457
36,2 5 46,7 3 8 65 O3LYP/6-31+G(2df,p) -27,38-41,74-3,814-385-4,913 44 -4,5



13 -24,9 8 21 65 VSXC/6-31+G(2df,p) -20,59-29,6 7-31,9 7 -16 11 -45,3 3 37 -8,2 12
-0,5 14 26 63 TPSS/6-31+G(2df,p) -33,96-57,31-31,57-59,61-54,2116-5,113-19
10 23 39 MP2/6-311++G(df,p) 591-9,6 12 135,3137,25-64,801936,25-291,605
24 MP3/6-311++G(df,p) 46,9 3 158,71 251,11232,61-64,806-0,514-291,60 14
20 MP4SDQ/6-31G(d) 125,91 188,51 484,21297,81628,3159,81260,111318
QCISD/6-31G(d) 126,91 1911462,7134291-648041,414-291,601418
MP2(FC)/6-31G(d) 132,3154,213581191,4129941519,110128,511116
MP2/3-21G 174,21 361,61 706,7 1 580,31981,915-1810102,11 11 16 MP2/6-
31G(d) 132,3154,213581191,41299,41521,69128,51 10 15 QCISD(T)/6-
31G(d) 123,8113810279,91-64,8038,412-291,6012 15 MP3/6-31G(d) 134,51
322,71518,61375,6168581531,97171,31813HF/6-311++G(3df,3pd) 274,31
702,611313,5110751214115-71,61-109,312 7 HF/6-311++G(df,p) 279,11
731,511330,811110,612188,715-73,61-110,712 7 HF/6-31G(d) 285,11 749,4
11328,311128,512200,815-68,31-107,512 7 MP4DQ/6-31G(d) 127,31304,41
514,41361,81677,81596,41 156,712 7 MP4SDTQ/6-31G(d) 122,81102,310
315,61-64,803-641-291,6 01 4 NMpumeyanunsa: a) 0 6bannos B Tabs. 03HavaeT, 4To
pacyeT Mo KakUM-To (B OCHOBHOM TEXHUYECKUM) NMPUYnNHaM He 3aBeplieH. OgHaKo 3TOo
He MeHseT obuien KapTUHbI N BbIBOAOB, MPUBELAEHHLIX B TEKCTE, T.K. Npn aobasieHun
[a)Ke MaKCUMasibHO BO3MOXXHbIX 6annos obuwasa cymma gna metonos ¢ 0 bynet
MeHblUe, YeM OJ19 MeTOL0B, JaloWMX Hannyywmn pesynbtaT B npeacrtaBieHHOM
aHa/n3e pe3ysibTaTOB Pa3J/INYHbIX KBAHTOBO-XUMNYECKNX MEeTOLOB OTCYTCTBYIOT
pe3ynbTaTbl, NOJy4YeHHble Ha ocHoBe CASSCF [53-55], npeacTtasastowmx cobon
kKoMmbuHauunto pacyetoB SCF C TOYHbIM Y4€TOM KOH(UIYpPaLMOHHOIMO B3aUMOAENCTBUS
ANS 3agaHHOro nogHabopa opbutanen («akTUBHOE NPOCTPAHCTBO» onpeaenseTcs
yucnom opbutanen (M) n KOJIMYECTBOM 3JIEKTPOHOB Ha HMX (N) - (M'N)), XOTS HAMK U
npoBoanANCb nNofobHble pacyeTbl. OQHAKO NMpouecc nccaefoBaHna 3TUMN MeTo4aMu
C POCTOM YuMCNa UCMNOJIb3yEMbIX B pacyeTe 3JIeKTPOHOB 1 opbuTanen npotekaeT
AOCTaTOYHO MeLJIEHHO, UMEKT MeCTOo OCUUAIALUMK, MO3TOMY nNpoBefeHne nofobHbIX
pac4yeToB NpencTaBAseT OCTAaTOYHO AJIMTENIbHYIO N TPYAOEMKYIO npouenypy.
OCHOBbIBASACb Ha HaLLEM OMbITe TEOPETUYECKMX NCCTIed0BaHNIN, MOXXEM CKa3aTb, 4TO
ONa peakuun pacnaga HuTpocoeamnHeHunn metoabl CASSCF faloT HECKOJIbKO BbonbLune
3HAYEeHNs dSHEepPrunm akTUBaLMUKM NO CpaBHEHMIO C oueHKamMn B3LYP ¢ pa3in4yHbIM
HabopoM 6a3uncHbIX QyHKUWN [56,57]. Mpn 3TOM reomeTpunyeckme napameTpsbl
CTPYKTYP U3YYEHHbIX COEANHEHUN, NONYYEHHbIE NOCAeAHUMN ABYMSA METOAaMu,
61m3kn gpyr K apyry. Takum obpa3om, onmpascCb Ha PacCMOTPEHHbIN MaTepuan no
TepMOANHAMNYECKMM XapaKTepuUcTnkam, MOXXHO caesiaTb BbIBOA, YTO A
nccnenoBaHNa MexaHM3Ma TepMUYeCcKoro rasoasHoro pacnaga npocrenwmx C-
HUTpOCOeANHEHUN (HUTPOMETaHOB, HUTPOAJIKEHOB, HATPOAPEHOB) A0CTaTO4YHO
HaZeXHble pe3ysibTaTbl, BEpOATHO, OyayT AaBaTb pacyeT MeTogaMun PYHKLNOHaNa
NJAOTHOCTU 1, B YacTHoCTU, B3LYP, wB97XD n CAM-B3LYP, ¢ pa3nnyHeiMn Habopamun
6a3ncHbIX PyHKUMNA. Mpn 3ToM Hanbonee Ba)KHbie N MHTEPECHbIE pe3yJibTaTbl U



BblBOAbI C/leAyeT NoABEPraTb NPOBEPKE, HANPUMep, HEIMMUPUYECKMM METOL0M
QCISD(T), Ho c 6onbwMMK Habopamum 6a3ncHbIX dyHKUMIA [8]. BbiBOA, 0AHAKO, HOCUT
npenBapuTenbHbIN XapakTep, T.K. B HACTOSALLEN CTaTbe pacCMaTPMBAETCHA TOJIbKO
MaJloe 4YnuCsio MOJIEKY N padunKanoB. Kpome Toro, B AaHHOM nybankauum He
obcyxxpgaetcsa npobnema HakonseHUs ownboK Npu yBesm4eHnn pasmMepa XMMNYeCcKnx
COEAWNHEHNN U POCTOM Yuncna PyHKUMOHAJIbHbIX FPYMNM B MOJIEKYIAaX, Ha KOTOPYIO
obpalwaloT BHUMaHME B CBOMX Nybnmkaumnsax KepTtmnc n ero coasTopsbl [24]. 9Tn n
Apyrmne HemMasoBa)kHble KpuTepun Boibopa MmeTona pacyeTa [8] byayT pacCMOTpeEHbI B
nocnenyrLwmx CtaTbax cepun.



