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 [ 10 ]. , -

,  [ 11—14 ]. -  (500—

40 –1) ,  (I),

 [ 11 ], .

-

.  [ 15 ] -

 [ 16 ] 

[ 17 ]. .  [ 15, 16 ] -

 (  493  416 K )

. -

, - -

 [ 18 ], -  [ 15 ].

-

,  ( -

)

.

 CF3,  [ 16 ].  5,9 ± 2,5 /  5,5 / , -

 [ 19 ]  [Cu4(CF3COO)4] 2C6H6. -

,  C—F 

, . -

(I) ,  ( . -

),  (  — –1).

, , -

 ( , ,

, ), ,

-

.

 [ 15 ]  CH3 -

-

. , (I)

 Cu…Cu,  2,491(3) Å [ 15 ], 

2,556(6) Å [ 20 ], ,

.

, - , -

 [ 1, 3, 10, 11 ], ,  500 K 
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 1:6, . -

, ,

.

-

 [ 17 ]  ( . 1). -
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 1

- ,

HF, MP2 B3LYP 6-311Gd cc-pVTZ C, O, F

 Stuttgart 1997 RSC Ag:  re (Å), ( .),  p,

( )  q (e)

6-311Gd cc-PVTZ

HF MP2 B3LYP HF MP2 B3LYP

re (Ag1…Ag4) 3,350 2,912 2,859 3,291 2,906 2,842

re (O2…O7) 2,217 2,281 2,272 2,216 2,277 2,271

re (Ag1—O2) 2,227 2,160 2,154 2,223 2,148 2,149

re (Ag1—O3) 2,233 2,164 2,158 2,228 2,150 2,151

O2Ag1O3 150,6 162,2 164,4 152,1 163,2 164,7

p(Ag1…Ag4) < 0,05 0,08 0,15 < 0,05 0,10 0,19

p(O2…O7) < 0,05 0,08 0,11 < 0,05 0,07 0,10

p(Ag1—O2) 0,26 0,39 0,44 0,22 0,34 0,42

p(Ag1—O3) 0,26 0,40 0,44 0,23 0,35 0,42

q(Ag1) 0,67 0,49 0,43 0,70 0,54 0,44

q(O2) –0,63 –0,45 –0,43 –0,57 –0,41 –0,41

q(O3) –0,61 –0,43 –0,42 –0,55 –0,39 –0,40

, -

. ,

, -

.

-

. , , -

, , -

.

-

[ 14 ], -

, , -

 HF  MP2  3-21G  6-311G(df)  C, O, F 

 SBKJC  Stuttgart

1997 RSC  Ag.

,

 ( ) . -

,

.

, -

 ( ., , [ 21 ] ). 

-

-

, , -

, .

 [(CF3COOAg)2]3,  [(CF3COOAg)2]2, -

-, -  (CF3COOAg)2, (CHF2COOAg)2  (CH2FCOOAg)2,



. . , . . , . . .224

 CF3COOAg

GAMESS-US [ 22 ]  PC GAMESS [ 23 ]. 

 B3LYP  cc-pVTZ  C, O, F,  Ag -

 Stuttgart 1997 RSC [ 24 ] (

 B3LYP).  (CF3COOAg)2

 HF/6-31G(d), HF/6-311G(d), MP2/6-311G(d)  MP2/cc-pVTZ  C, O, F 

 Stuttgart 1997 RSC 

SBKJC [ 25 ]  Ag. -

.

 ChemCraft [ 26 ].
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.
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. 2.  ( )  ( ) ( , –1)  (CF3COOAg)2,

 = OAgAgO ( .)

                                                                 HF, MP2  B3LYP

; , , ,

. , , -

.

,  Ag…Ag, -  HF,

MP2  B3LYP, , -

 6-311G(d),  cc-pVTZ ( . . 1).  cc-pVTZ 

 3,291, 2,906  2,842 Å .  Ag…Ag, 

 HF, ,  0,05, ,

MP2  B3LYP,  0,10  0,19. -  B3LYP/cc-

pVTZ  3,4 Å
 Ag…Ag  0,10. -

 Ag—O,  0,22, 0,34  0,42

. ,  MP2  B3LYP -

,  0,07  0,10, 

 HF. - , -

,

 ( . 2), .

, , - -

,

, ,

. ,  (CF3COOAg)2

,

 Ag, 

.

-

,  CF3-

—  (CF3COOAg)2

 ( . 2).  CF3

- - .  CF3

- - :

Ag—  0,0028 Å, —  0,0017 Å ,  CF3- ,

2,4 . - -  0 , 90 - —F,

,  0,013 Å, F  3,6 .

. 2, 

.  Ag—O , —  — , —

—F — .

,  OCO, ,

. - , ,
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 2

( , –1), (re, Å), ( , .),

( ) (q, e) (p),

(CF3COOAg)2 B3LYP/cc–pVTZ

9 , 111 - 0 , 90 - 160 160

1 2 3 4 5 6 7

re (Ag1…Ag4) 2,843 2,842 2,842 2,842 2,854 2,840

re (Ag1—O2) 2,149 2,151 2,150 2,149 2,159 2,158

re (Ag1—O3) 2,151 2,151 2,152 2,151 2,163 2,160

re (Ag4—O6) 2,149 2,149 2,149 2,149 2,159 2,158

re (Ag4—O7) 2,152 2,149 2,150 2,151 2,162 2,160

re ( 2— 8) 1,252 1,251 1,252 1,252 1,252 1,254

re (O3—C5) 1,251 1,251 1,251 1,251 1,250 1,252

re ( 6— 5) 1,252 1,252 1,252 1,252 1,252 1,254

re (O7—C8) 1,251 1,252 1,251 1,251 1,250 1,252

re (C5—C10) 1,557 1,557 1,557 1,557 1,557 1,557

re (C8—C9) 1,557 1,557 1,557 1,557 1,557 1,557

re (C9—F14) 1,344 1,342 1,335 1,342 1,342 1,341

re (C9—F15) 1,333 1,333 1,346 1,333 1,334 1,333

re (C9—F16) 1,340 1,342 1,336 1,342 1,342 1,343

( 2Ag1O3) 164,8 164,9 164,8 164,7 154,7 161,8

( 6Ag4O7) 164,7 164,6 164,7 164,7 154,8 161,9

(O2C8O7) 130,3 130,3 130,3 130,3 130,3 130,0

(O3C5O6) 130,3 130,3 130,3 130,3 130,3 130,0

( 2 8C9) 113,8 116,1 114,8 113,7 113,7 113,8

( 3 5 10) 115,9 116,1 116,1 116,1 116,1 116,2

( 6 5 10) 113,8 113,7 113,7 113,7 113,7 113,8

( 7 8C9) 115,9 113,7 114,9 116,1 116,1 116,2

(Ag1O2C8) 122,6 122,4 122,5 122,7 122,7 120,3

(Ag1O3C5) 122,4 122,3 122,3 122,3 122,4 120,1

(Ag4O6C5) 122,6 122,6 122,6 122,7 122,7 120,2

(Ag4O7C8) 122,4 122,6 122,5 122,3 122,4 120,0

(C8C9F14) 109,4 109,9 111,8 109,9 109,9 110,2

(C8C9F15) 112,3 112,3 108,7 112,3 112,3 112,3

(C8C9F16) 110,5 109,9 111,7 109,9 110,0 109,6

(O7C8C9F14) 111,4 120,0 29,3 59,5 59,3 64,0

(O7C8C9F15) –8,7 –0,5 –90,0 –180,0 179,8 –175,8

(O7C8C9F16) –129,5 –121,0 150,7 –59,5 –59,7 –55,1

p(Ag1…Ag4) 0,19 0,19 0,19 0,19 0,18 0,18

p(Ag1— 2) 0,42 0,42 0,42 0,42 0,40 0,41

p(Ag4— 7) 0,42 0,42 0,42 0,42 0,40 0,41

p(Ag4— 6) 0,42 0,42 0,42 0,42 0,40 0,41

p(Ag1— 3) 0,42 0,42 0,42 0,42 0,40 0,41

p( 8— 2) 1,56 1,57 1,57 1,56 1,57 1,56

p( 7— 8) 1,57 1,56 1,57 1,57 1,58 1,57
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.  2

1 2 3 4 5 6 7

p( 5— 6) 1,56 1,56 1,56 1,56 1,57 1,56

p( 3— 5) 1,57 1,57 1,57 1,57 1,58 1,57

p( 8— 9) 0,91 0,91 0,91 0,91 0,90 0,91

p( 9—F14) 1,17 1,18 1,20 1,18 1,18 1,17

p( 9—F15) 1,21 1,21 1,16 1,21 1,21 1,21

p( 9—F16) 1,18 1,18 1,20 1,18 1,18 1,18

q(Ag1) 0,43 0,44 0,44 0,43 0,45 0,44

q(Ag4) 0,43 0,43 0,43 0,43 0,45 0,44

q(O2) –0,41 –0,40 –0,41 –0,41 –0,42 –0,42

q(O3) –0,40 –0,40 –0,40 –0,40 –0,40 –0,40

q(O6) –0,41 –0,41 –0,41 –0,41 –0,42 –0,42

q(O7) –0,40 –0,41 –0,41 –0,40 –0,40 –0,40

q(C8) 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29

q(C9) 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56

q(F14) –0,16 –0,16 –0,15 –0,16 –0,16 –0,16

q(F15) –0,15 –0,15 –0,17 –0,15 –0,15 –0,15

q(F16) –0,16 –0,16 –0,15 –0,16 –0,16 –0,166

, –1 0 3,2 5,9 2,6 953,6 794,6

. R, , Q q  CF3- ,
— .

 CF3- , -

, , -

, , -

, , -

.

 (CF3COOAg)2,

 ( . . 2, )  ( . . 2, ), -

- -

 OagAgO . -

-

,

. , -

.

-

. 2. ,  Ag…Ag -

, -

.

, ,

, , .

 B3LYP 

Ag ,  170  160 ,

 125  522 –1 .

 [ 7 ]: C2h-

,  18

, , , -

.  Ag…Ag -

 (2,8423 Å)  (2,8479, 2,8565 Å).
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. 3.

 ( –1)  Ag…Ag ( Å)

 Ag2

                                     B3LYP

,

 Ag…Ag, 

B3LYP,  118,1 –1,  HF — -

 63,7 –1, ,

. ,

 Ag2  192,4 –1 [ 29 ]. , -

 (CF3COOAg)2  Ag2 , -

Ag…Ag,  O—Ag—O, 

.  Ag2

 Ag…Ag . 3. -

.

 MP4/6-311G(d) (C, O,

F)+SBKJC (Ag)  [ 14 ]  219,82 / . -

.  B3LYP 

,

.

 (  [ 5 ] ) 

, . , -

.

 222,94 / , -

 51,14 / ,  97,28 / . ,

— —  222,94,

497,02  766,10 / , -

 111,47, 124,26  127,68 / .

. ,

 1 . ., , -

, ,

.

,  (CF3COOAg)2 -

.  CF3-

—  (

 10 –1). -

, , , -

 (  20—60 –1).

. -

 Ag…Ag  (CF3COOAg)2

 (HF, MP2, B3LYP). - , -

.

 B3LYP  (CHF2COOAg)2  (CH2FCOOAg)2,

(CF3COOAg)2, . -

3- -
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— ,  Ag…Ag

(2,810, 2,828  2,843 Å -, - ). -

.

, 450—500 K 

,

.

-

 05-03-33034  05-03-33038.
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