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������������ ���������� �����!�!-"#$#%���#" ���%��!� ����!����!& ���������, ��%�-
�#& '!���"�!��# '!���(#����!& )���+## ��!�� ��/����#" ���'���& ��!6!�� �#$��!� 
(CF3COOAg)2, (CHF2COOAg)2, (CH2FCOOAg)2, (CH3COOAg)2 # �!!��������:;#" $!-
�!$��!� $��!�!$ B3LYP � �!����<(#!��!-�!+���!�����$ 6��#�!$ cc-pVTZ ��< ��!$!� 
C, O, F � '�#���%��#�$ 6��#�� # ���<�#�#����!+! )==���#��!+! '!���(#��� !��!�� 
Stuttgart 1997 RSC ��< ��!$!� Ag. �!�����!, %�! �!��$#%�����& (#�� �! ���" �#$���" 
'��������<�� �!6!& �!�!���! /����#& '�!��#& =��+$���, %�! � �#$���" $�/�� ��!$�$# 
Ag �!�$!/�! ��<�����#� � '!�<��!$ ��<�#, �����$ '�#$���! 0,2. �����#%���# ��!6!�-
�!� ���;��#� �(#��#%���#" +��'' �!���+ ��<�# C—C � �#$���" (CH3COOAg)2  
# (CF3COOAg)2 �����=!�$#�����< � ���!�$!/���!$� ���;��#: � �#$��� (CHF2COOAg)2 
# ����� � ��;����!���#: � �#$��� (CH2FCOOAg)2 �	�- # ���	-��������, �!�!��� ���-
������ ���!�#$ 6�����!$ ���;��#<. ? $!�!$���" �!!��!@��#� 6�����!� ���������+! 
���;��#< ����!+#%�!�. �����!����!, %�! � ����#%��#�$ � �#$���" %#��� ��$�;��#& 
��!$!� �!�!�!�� ��!$�$# =�!�� � �<�� �(����—��#=�!��(���� '�!#�"!�#� ����#%��#� 
��#�� ��<�# Ag—Ag (2,79, 2,81, 2,83, 2,84 Å) � !��!���$����$ �$���@��#�$ /����!��# 
(#���.  
 
� # * & + � / +  � # � � �: �(����� ����6��, �����!�!-"#$#%���#� ���%���, ����#�!���#� 
'!���"�!��# '!���(#����!& )���+##.  

������	� 


��6!��#���� '���"!���" $�����!� '��������<:� ���%#������& #������ ��< @#�!�!+! 
���+� #�����!������& ��� � ��!���#%���!&, ��� # � '����#%���!& �!%�# ����#<. 	��, �! $�!+#" 
6#-, ��#- # �����<�����" �!$'�����" �����!<�#� M—M �!����!%�! $��!, # !��;�����<���< 
���#$!��&���#� M—M, 6��+!���< %�$� ���#� �!��#���#< '�!<��<:� ��#������� $�+�#����  
# �����#�#%���#� ��!&����. 

�6����< �'!�!6�!���: � ��6�#$�(##, ���6!��#���� '���"!���" $�����!� ��"!�<� '�#$�-
���#� � ��%����� '������!�!� ��< '!��%��#< '!����#& # �!��#" '���!� $��!�!$ MOCVD. 
G��%#������& #������ '��������<:�, � %����!��#, �(���� ����6��(I) # �+! =�!�'�!#��!����.  

������!���#� ���$#%���!+! ����!/��#< �(����� ����6�� � #�����!& ��$!�=��� (���$!+��-
�#$���#<, �#==����(#�����< ����#��:;�< ���!�#$���#<, $���-�'����!$���#<, �J�, )���-
��!���< $#��!��!'#<) ��'!����! � ��6!�� [ 1 ]. 	��$!+���#$���#%���!� #�����!���#� '!����-
�!, %�! ����!/��#� �(����� '�!#�"!�#� � ��$'�������!$ �#�'��!�� !� 443 �! 553 K # %�! 30%-< 
'!���< $���� �!!���������� !6���!���#: $�����#%���!+! ����6��. ���!�!$ �#==����(#���-
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�!& ����#��:;�& ���!�#$���## '!�����/���!, %�! '�!(��� ����!/��#<, ��#6!��� ���#���&  
� �#�'��!�� 533—559 K, $�!+!����#&��&, !����! �J� ������#���� $�����#%���!� ����6�! 
�/� %���� 15 $#� ��+���� '�# ��$'������� 453 K. ? $���-�'�����", '!��%����" � ��$'������-
�!$ �#�'��!�� !� 283 �! 613 K, ��6�:���#�� � !��!��!$ '�!����� ����!/��#< �(����� ����6�� 
# �#@� ��6!��@!� �!�#%����! ���#���!�, �!���/�;#" ��!$� ����6��. �����! � 6!��� ����#" 
#�����!���#<" [ 2, 3 ] �����/�����<, %�! �(���� ����6�� <��<���< �!����!%�! ����%#$ �!��#��-
�#�$ (� [ 2 ] ������!, %�! $���-�'����� #�����!�����" � )�!& ��6!�� �!��#���#& �!��#+��# 
�!����!%�!& ��< '��(#�#!���" #�$����#& #�����#��!��# � ��$'�������!$ �#�'��!�� 443—
523 K), # �+! $���-�'����� !��!���%�! ��#����������:� ! �!$, %�! +��!��< =��� �!��!#� #� �#-
$��!�. 

	��$#%����< ���!&%#�!��� # �!�$!/�!��� ��6�#$�(## =�!���$�;����" �(����!� ����6-
��(I) #��%��� � ���## ��6!� [ 4—7 ]. ? ��6!�� [ 4 ] #�����!���#� �!����� ����;���!+! '��� ��� 
��#=�!��(����!$ ����6�� ��'!����! � ��$'�������!$ #�������� 420—505 K. �����!����!, %�! 
'�# 500 K ����;����& '�� �!��!#� �� 86 % #� �#$��� # �� 14 % #� $!�!$���. ���!�!$ �	� 
�����!����!, %�! '�# ��$!�=���!$ ������## ��#=�!��(���� '���#��< '�# 513 K, � �����+����< 
'�# 583 K.  

? ��6!�� [ 7 ] )==��#!���$ $��!�!$ 
������� � $���-�'���������$ ����#�!$ '�!����!� 
#�'����#< �����!����!, %�! '�!(��� #�'����#< �#=�!��(����� ����6�� #� +#����� ��%#�����< 
'�# 521 K # %�! '�# ������&@�$ '!��@��## ��$'������� #�����#��!��� #!���" �!�!� 
�$���@����< �'�!�� �! '!��!+! #�%���!���#<, %�! ��#������������ ! '�!�����## '���������!-
+! '�!(���� — ����(## ����!/��#< �#=�!��(����� ����6��. ? )�!& /� ��6!�� ������!, %�! �#-
=�!��(���� ����6�� � ��$!�=��� ��!�� # ��$!�=���!$ ������## '���#��< '�# 488 K, # � #����-
���� ��$'������ 493—548 K !� �����+����< �! $�����#%���!+! ����6��. ��$�%��!, %�! �!����-
�!����#� �! $�����#%���!+! ����6�� "��������! ��< ���6!��#���!�, � �!�!��" ��!$� �!�!�!�� 
�+���!��!+! ���#���� �� ��$�;��� [ 7 ]. 

�!+����! ����������$ $���-�'����!$���#%���!+! #�����!���#<, ��'!�����!+! � ��6!�� [ 5 ], 
$!�!=�!��(���� ����6�� �� ��6�#$#���� — '�# 523 K ��%#�����< '�!(��� ����!/��#<. ? $���-
�'�����" '�#�������:� �#@� �� =��+$����, �!�!��� �� �!���/�� ��!$!� Ag, � $��!�!$ �J� 
�����!����!, %�! ������$ !�����!$ <��<���< $�����#%���!� ����6�!. 

? ��6!�� [ 5 ] ���/� ������ ���!� ! �!$, %�! ���$#%����< ���!&%#�!��� +��!+����$�;����" 
�(����!� �!�������� '�# ����#%��## ���'��# ��$�;��#< ��!$!� H � $��#���!$ ���#����. ���-
�#%�� ���/� # '�!����� ����!/��#<. 

��#%#�� ���#" ����#%#& ���$!�#��$#%���#" ��!&��� ����$���#���$�" �!��#���#&, �!�-
$!/�!, ��!���< � !�!6���!��<" ��������� ��� ��#�����#%���!& =���, ��� # #�!�#�!�����" $!-
�����. �!#�� �!����<(#& $�/�� ���!��#�$ # ��!&����$# ��;����� <��<���< !��!& #� ��/��&-
@#" ����% ���������!& "#$##. ? ����!& ��6!��, '�!�!�/�:;�& ���#: ��@#" #�����!���#& 
�(����!� '���"!���" $�����!� [ 8—11 ] $��!��$# �����!�!& "#$##, ����$!����� !�!6���!��# 
���!��#< $!�!$��!� # �#$��!� ��������" ��@� �!��#���#&. �����", ��#����������:;#"  
! 6!��� ���!�!& ���'��# !�#+!$��#��(## � +��!�!& =���, � $���-�'����!$���#%���#" #�����!-
���#<" [ 2, 4 ] �� '�#�!�#��<. ���!�� ��6!�� [ 3 ], #�����!���@#� $���-�'����� 24 ���6!��#��-
�!� ����6��, !�$�%�:�, %�! ���<�� � �#$���$# � ����!���#" ���%�<" !6����/#��:��< ����� 
���@#" !�#+!$����" =!�$. 

����� ��< �(����� ����6�� 6��# '�!������ ����������� #�����!���#< $��!�!$ ��� # ����-
�!�!-"#$#%���#� ���%��� [ 12 ]. ��< =�!��(����� ����6�� #$�:��< ����������� ������ $��!�� 
��� [ 5, 6 ], ��< +#����� �#=�!��(����� — ������ '! ��#�����#%���!& ��������� (���) [ 6, 7 ], 
��< ��#=�!��(����� — ����������� ������ $��!�� ��� [ 5, 6 ], )�����!�!+��=#%���!+! )��'�-
�#$���� [ 8 ], � ���/� ���������� �����!�!-"#$#%���#" ���%��!� [ 5, 8—10, 13 ].  

����� ��$# � ��6!�� [ 10 ] 6��# '����������� ���������� �����!�!-"#$#%���#" ���%��!� 
$��!�!$ B3LYP ����!����!& ���������, ��%��#& '!���"�!��# '!���(#����!& )���+## ��!�� 
��/����#" �!!��#��� �$�;��#& ��!$!� �#$��� ��#=�!��(����� ����6��(I). \��! '!�����!, %�! 
�!��$#%�����& (#�� '��������<�� �!6!& �!�!���! /����#& '�!��#& =��+$��� (�#�. 1) # $�/�� 
<���$# ����6�� �!�$!/�! ��<�����#� '!�<��� 0,2, # %�! '����#%���# ��!6!��!� ����������  
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$	�. 1. �#$�� �(����!� ����6��, +�� X = H #�# F 

 
���;��#� CF3-+��'' ��� /� !�������� ���!�!�!� ��#<�#� 
�� ���%��#< +�!$���#%���#" '���$���!� (#���.  

����!<;�< ��6!�� <��<���< ����#�#�$ ��6!�� [ 9 ]  
# '!��<;��� �����#�����!$� �����!�!-"#$#%���!$� ���-
�#�� ���!&%#�!��#, ���!��#< # �����#$!�����<��!& �#-
��$#�# �#$��!� # $!�!$��!� �(����� ����6��(I), � ���/� 
��#-, �#- # $!�!=�!��(����!� ����6��(I) '!�������!$ ���-
%��!� ��%��#& '!���"�!��# '!���(#����!& )���+## 
(��k) ��!�� ��/����#" �!!��#��� �$�;��#& ��!$!�. 
�!��!6�!� #�����!���#� ��k '!��!�<�� ����$���#���� 
$!���# �����#$!�����<��!& �#��$#�#, �!�!��� ��!6"!�#$� ��< �!���$����" )��'��#$��-
������" #�����!���#& '!��/����#" $!�����.  
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����!�!-"#$#%���#� ���%��� �#$��!� ��#-, �#- # $!�!=�!��(����� ����6��(I) 
(CF3COOAg)2, (CHF2COOAg)2 # (CH2FCOOAg)2, �(����� Ag(I) (CH3COOAg)2, � ���/� �!!����-
����:;#" #$ $!�!$��!� ��'!����� � #�'!���!���#�$ '����� '���������!& ����## PC 
GAMESS [ 14, 15 ] �� ��%#��#������" ��������" ��?d �X�. �!���: !'�#$#��(#: +�!$���#-
%���#" '���$���!� '�!�!�#�# $��!�!$ B3LYP � 6��#�� cc-pVTZ ��< ��!$!� C, O, F, � ��< ��!-
$!� Ag 6��# #�'!���!���� '����!'!���(#�� # 6��#� Stuttgart 1997 RSC [ 16 ] (� ������&@�$ 
)�# ���%��� 6���$ �!���;���! !6!���%��� ��� B3LYP). ��< !(���# #��#��!��# �!%�� $#�#$�-
$� # ��<����#< ��/����#" ���'���& ��!6!�� 6��# ����%#���� %���!�� # '�!����#�#�!���� 
=!�$� �!�$�����" �!��6��#&. ��# #����'����(## ���������!� ���%��� #�'!���!���# '�!-
+��$$� ChemCraft [ 17 ].  

��
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��������	
� ��
��
������� ������� 

��< �����:;#" ��<������" �#��!%���!���" ��#/��#& 6��# ����%#���� ��%��#< ��k: 
�) '�# =#��#�!�����" ���%��#<" �+�!� '!�!�!�� �(#��#%���#" +��''; 6) '�# =#��#�!�����" 
���%��#<" �!!��#��� �����%��!��# �!��$#%����!+! (#��� !��!�#�����! �#�##, �!��#�<:;�& 
��!$� Ag; �) '�# =#��#�!�����" ���%��#<" �!!��#��� ����%#���#< (#��� ��!�� �+! ��#��!& 
!�#, �!��#�<:;�& ��!$� �+���!��.  

? ������&@�$ $� 6���$ �������� ���������, � �!�!��" ��!$� F, ��<������ � �+��$# FCCO 
� (CF3COOAg)2 # (CH2FCOOAg)2, � ���/� ��!$� H, ��<������ � �+��$# HCCO � (CHF2COOAg)2, 
��/�� � '�!��!��# (#��� # ��'������� '�#$���! � !��!$ ��'������##, �	�-��������!&, � ���# 
��'������#� �!!��������:;#" ��<��& C—F #�# C—H '�#6�#�#�����! '�!�#�!'!�!/�!� — 
���	-��������!&.  

�!���(#������ ��#��� ��< ��������" �!��#���#&, !���/�:;#� ��'�!��#� #���/��#< (#�-
�� �#'� �����%��!��# #�# ����%#���#<, '!��%��� '�# !'�#$#��(## +�!$���## ���	-��������  
� �#$$���#%��$# #�# ���#�#$$���#%��$# '!'���! =#��#�!�����$# ���%��#<$# '�#��;��#& 
�!��#!���" �+�!� OAgAgO �!!����������!. 

�$5+� !�$6!���7+!�!� Ag(I). 
�� 6��! ������! ��@�, ���!��#� (CF3COOAg)2 '!��!6�! 
6��! #�����!���! ����� � ��6!�� [ 8 ]. �� ��@�#, %�! ��k '�# ���;��## !��!& #� CF3-+��'' 
�!���+ ��<�# C—C, '!��%����< ��< (CF3COOAg)2 '�# '!��!& !'�#$#��(## +�!$���## � =#��#-
�!�����$# �+��$# FCCO, "�������#�����< '����#%���# ��!6!���$ ��������#$ ���;��#�$  
� ���$< $#�#$�$�$# ��< �	�- # ���	-��������: E(�	�) – E(���	) = 0,6 �$–1 # �����%#������$ 
$���#$�$!$ E(0�,90�) – E(���	) = 3,3 �$–1. 
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$	�. 2. ��k ��< �#$��� (CHF2COOAg)2  
(�E, �$–1), ����%#������ $��!�!$ B3LYP: 

(�) — '!���(#��� ���;��#< �!���+ ��<�# C—C '�# 
=#��#�!�����" ���%��#<" �+�!� '!�!�!�� +��''� 
CHF2 � = OCCH; (() — '!���(#��� �����%��!��# 
(�'�!@��< �#�#<) # ����%#���#< (@��#"!��<) '�# ��-
�#�#$$���#%�! # �#$$���#%�! =#��#�!�����" �+��" 
                         � = OAgAgO �!!����������! 

  

 
 

$	�. 3. ��k ��< �#$��� (CH2FCOOAg)2  
(�E, �$–1), ����%#������ $��!�!$ B3LYP: 

(�) — '!���(#��� ���;��#< �!���+ ��<�# C—C '�# 
=#��#�!�����" ���%��#<" �+�!� '!�!�!�� +��''� 
CH2F � = OCCF; (() — '!���(#��� �����%��!��# 
(�'�!@��< �#�#<) # ����%#���#< (@��#"!��<) '�# ��-
�#�#$$���#%�! # �#$$���#%�! =#��#�!�����" �+��" 
                        � = OAgAgO �!!����������! 

 
?!��$#%����!� �!��(! (#��� !��!�#�����! /����!�. ��k '�# #���/��## �!��(� (#��� 

"�������#��:��< ���#%#�$ +��6!�!+! $#�#$�$�: ��'�#$��, E(160�) – E(180�) = 951 �$–1 (�#' 
�����%��!��#) # 792 �$–1 (�#' ����%#���#<). 

�$5+� %$6!���7+!� Ag(I). ��@# ���%��� � '�#6�#/��## B3LYP '�# ���;��## !��!& #� 
CHF2-+��'' �!���+ ��<�# C—C, '!��%���!& '�# !'�#$#��(## +�!$���## � =#��#�!�����$# 
�+��$# HCCO, '����������:� ��;����!���#� �� ��k (�#�. 2, �) ���" +��6!�#" $#�#$�$!� 
!6����# 30 # 150�: E(0, 30�) – E(0, 150�) = 14,5 �$–1, � E(0, 90�) – E(0, 150�) = 193,2 �$–1. ��# 
)�!$ ���	- # �	�-��������� )���+��#%���# $���� ��+!���, %�$ ��������� 0, 150�, �� 19,2  
# 33,8 �$–1 �!!����������!. �!���< !'�#$#��(## +�!$���## ��������� 30, 150� '�#�!�#� � �����-
���� 29, 153�, �!�!��< ���6#����� ��������� 0, 150� �� 19,4 �$–1.  

����!��# )���+#& '�# #���/��## �!��(� (#��� (��k, �#�. 2, () ��#����������:� ! �+! /�-
���!��# # �!�����<:�, ��'�#$��, E(160�) – E(180�) = 988 �$–1 (�#' �����%��!��#) # 804 �$–1 (�#' 
����%#���#<).  

�$5+� 5���6!���7+!�!� Ag(I). ��k (�#�. 3, �) '�# ���;��## !��!& #� +��'' CFH2, '!-
��%����< '�# !'�#$#��(## +�!$���## � =#��#�!�����$# �+��$# FCCO, "�������#�����< ���$< 
+��6!�#$# $#�#$�$�$# ��< �	�- # ���	-��������: E(�	�) – E(���	) = 12,6 �$–1, � E(0, 90�) – 
– E(���	) = 1092 �$–1.  

����!��# )���+#& '�# #���/��## �!��(� (#��� (��k, �$. �#�. 3, () ��#����������:� ! �+! 
/����!��# # �!�����<:�, ��'�#$��, E(160�) – E(180�) = 1029 �$–1 (�#' �����%��!��#) # 785 �$–1 
(�#' ����%#���#<).  

�$5+� �7+!�!� Ag(I). ��k, '!��%����< '�# ���;��## !��!& #� CH3-+��'' '�# !'�#$#��-
(## +�!$���## � =#��#�!�����$# �+��$# HCCO, "�������#�����<, ��� # � ���%�� ��#=�!��(�- 
 



�	��
	��� J	�����?���`
 �����b��? � ���b��? �db	�	�? Ag(I) 437

����, '����#%���# ��!6!���$ ��������#$ ���;��#�$ (6������ ���;��#< �!�����<:� �� 6!��� 
5 �$–1) � $#�#$�$!$ ��< ��������� (0, 90�): E(���	) – E(0, 90�) = 1,7 �$–1, � E(�	�) – E(���	) = 
= 0,4 �$–1.  

����!��# )���+#& '�# #���/��## �!��(� (#��� ��#����������:� ! �+! ��#6!��@�& /����!-
��# � �<�� ����$!������" �!��#���#& # �!�����<:�, ��'�#$��, E(160�) – E(180�) = 1076 �$–1 
(�#' �����%��!��#) # 791 �$–1 (�#' ����%#���#<).  


���5+�/ !�$6!��-, %$6!��- $ 5���6!���7+!�!� Ag(I). �!+����! '!��%����$ ������-
����$ ���%��� � '�#6�#/��## B3LYP �! ���" ����$!������" $!�!$���" ��!$� O, Ag, O # C, 
!6����:;#� %�����"%�����& (#��, ��/�� � !��!& '�!��!��#.  

\����� ���;��#< �(#��#%���#" CH3- # CF3-+��'' � $!�!$���" �!�����<�� �� 6!��� 6 �$–1,  
� ��#6!��� '���'!%�#������ �!�=!�$���, � �!�!��" �!��#!���� �+�� HCCO # FCCO ����� 
0°.  

? $!�!$��� CH2FCOOAg ��#6!��� '���'!%�#����� �!�=!�$��, � �!�!�!$ �!��#!���& 
�+!� FCCO ����� 0°, � 6����� ���;��#< +��''� CH2F �!���+ ��<�# C—C �!�����<�� ���%#����-
��: ���#%#�� (1042 �$–1).  

? $!�!$��� CHF2COOAg ��#6!��� '���'!%�#����� �!�=!�$��, � �!�!�!$ �!��#!���& 
�+!� FCCO ����� 23°, � 6����� ���;��#< +��''� CH2F �!���+ ��<�# C—C ����� 204 �$–1.  

�! �����$ ���%��!� B3LYP $� !(��#�# ���/� )���+## ��<�����#< ���" $!�!$��!� � �#-
$�� � �%��!$ )���+## ������" �!��6��#&. �!+����! ��@#$ ���%���$, )���+## ��<�����#< � �<-
�� �(����—��#=�!��(���� ����� 234,69, 231,46, 226,96 # 222,94 ��//$!�� �!!����������!.  
	! ���� � ����$���#���$!$ �<�� �!��#���#& � ����#%��#�$ %#��� ��!$!� =�!�� � �(#��#%�-
��!$ ��$���#���� '�!#�"!�#� !���6���#� ��<�����#< ���" $!�!$��!� � �#$��.  

�����
����	��� ������
�� � ������� 	����� 

����%#������ +�!$���#%���#� '���$���� � ���	-���������" �#$��!� (CH3COOAg)2, 
(CH2FCOOAg)2, (CHF2COOAg)2 # (CF3COOAg)2 # �!!��������:;#" $!�!$���" '�#������  
� ��6�. 1. ���! !�$��#��, %�! ���%��#< +�!$���#%���#" '���$���!� # '!�<��!� ��<��& '�# '!-
����!�������!$ '���"!�� !� �(����� � ��#=�!��(����� ����6�� ��:� '�����: ����#�� #" #�$�-
���#<.  

�� ��6�. 1 �#��!, %�! � ����#%��#�$ %#��� ��$�;��#& ��!$!� �!�!�!�� �� =�!� '�!#�"!-
�#� ����#%��#� �����!<�#& Ag—Ag, Ag—O # C—C �� �%�� ��(�'�!��!+! ��#<�#< ��!$!� F.  
�! $��� ���!& ��$��� � �<�� $!�!=�!��(����—��#=�!��(���� ��<�# C—F ��!��%#��:��<.  

��< ����$!������" $!�!$��!� #� ��6�. 1 �#��!, %�! � ����#%��#�$ %#��� ��$�;��#& ��!-
$!� �!�!�!�� �� ��!$� =�!�� ���/� '�!#�"!�#� ����#%��#� �����!<�#& Ag—O # C—C �� �%�� 
��(�'�!��!+! ��#<�#< ��!$!� F. �! $��� ���!& ��$��� � �<�� $!�!=�!��(����—��#=�!��(���� 
��<�# C—F ���/� ��!��%#��:��<. 

?�#<�#� �(#��#%���!+! ��$���#���< ����������< # �� ���%��#<" ��������" �+�!� � �#$�-
��" # $!�!$���" !�#���!��$ !6���!$: �OAgO '����! �$���@�:��<, � �OCO ����#%#��:��<. 

��"!�< #� '!��%����" ���%��#& '!�<��!� ��<��& � �#$���" # $!�!$���" (�$. ��6�. 1), ��<-
�# Ag—O $!/�! !�����# � #!���$, ��<�# O—C — � '!���!���$, � ��<�# C—C # C—F —  
� !�#�����$. ��< ���" ����$!������" �#$��!� ���%�� � '�#6�#/��## B3LYP '!�������� ��-
�#%#� '!�<��� ��<��& $�/�� ��!$�$# Ag, ����!+! '�#$���! 0,2, � ���/� $�/�� ��!$�$# O ()�! 
"��������! # ��< ���" $!�!$��!�), �"!�<;#$# � !��� ���6!��#�����: +��''� (�$. ��6�. 1).  
	���: /� �#���(#: $� ��6�:���# # ��< �#$��!� �(����� # ��#=�!��(����� Cu(I) [ 11 ]. ���#-
%#� � �#$��� ��<�# Ag—Ag �� �%�� ���#$!��&���#< d10—d10 '���������! � ��6!�� [ 12 ] �� !��!-
�� ���%��!� B3LYP/DZVP # '!�"!�� \�&���� (AIM, ��!$� � $!������"), � ���/� )��'��#$��-
�����! '!�����/���! '#��$# � �'�����" 
� � !6����# %���!�, "��������!& ��< �!��6��#&, ��<-
�����" � ����</��#�$ ��<�# Ag—Ag [ 12 ].  

�� �#�. 4, � # (, '�#������ ���!�!��� ���"�#� ���<��� $!�����<���� !�6#���# (?G��)  
� �(����� ����6��. � '!$!;�: )�#" ?G�� $!/�! '�������#�� !6���!���#� $�!+!(����!��" 
��<��& � (#��� �#$��� # $!�!$���. ��!���< ��������� �!��$#%�����" (#��!� � �#$���" # %�-
����"%�����" (#��!� � $!�!$���", �!�!��< '!��%��� '�# ���%��� ����$!������" �!��#���#&  
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	 � 6 � # ( �  1  

$����	����)� � '"	(�	*��		 B3LYP "�����&�	& (re, Å), '�"&#�	 ��&+	 (p) 	 ���) (�, +���.)  
� ���	-��"����"�! #	��"�� (CF3COOAg)2, (CHF2COOAg)2, (CH2FCOOAg)2 	 (CH3COOAg)2,  

� ���*� � ��	(���� '"�#'���	�����)! ��"����"�! �����������
/	! ������"�� 

�!��#���#� 
(CH3COOAg)2 (CH2FCOOAg)2 (CHF2COOAg)2 (CF3COOAg)2 ����$��� 

re p � re p � re p � re p � 

Ag—Ag 2,79 0,19  2,81 0,20  2,83 0,19  2,84 0,20  
Ag—O 2,14 0,46  2,14 0,43  2,15 0,43  2,15 0,42  
Ag—O 2,14 0,46  2,14 0,45  2,15 0,43  2,15 0,42  
Ag—O* 2.31 0,42  2,32 0,41  2,34 0,39  2,35 0,37  
Ag—O* 2.31 0,42  2,32 0,41  2,32 0,40  2.33 0,39  
O—C 1,26 1,52  1,26 1,50  1,25 1,57  1,25 1,56  
O—C 1,27 1,52  1,25 1,56  1,26 1,53  1,25 1,57  
O—C* 1,26 1,57  1,25 1,60  1,26 1,58  1,25 1,62  
O—C* 1,27 1,56  1,26 1,54  1,25 1,61  1,25 1,60  
C—C 1,51 0,94  1,52 0,92  1,54 0,88  1,56 0,91  
C—C* 1,52 0,93  1,52 0,91  1,54 0,88  1,55 0,91  
O—O 2,27 0,08  2,27 0,08  2,27 0,10  2,27 0,10  
O—O* 2,23 0,08  2,23 0,09  2,24 0,10  2,24 0,11  
C—H 1,09 0,96  1,09 0,95        
C—H 1,09 0,96  1,09 0,95        
C—H 1,09 0,97     1,09 0,99     
C—F       1,36 1,12  1,34 1,18  
C—F       1,36 1,12  1,34 1,18  
C—F    1,38 1,08     1,33 1,21  
C—H* 1,09 0,96  1,09 0,95        
C—H* 1,09 0,96  1,09 0,95        
C—H* 1,09 0,97     1,09 0,98     
C—F*       1,36 1,14  1,34 1,17  
C—F*       1,37 1,10  1,34 1,17  
C—F*    1,38 1,08     1,34 1,21  
�OAgO   165,9   165,5   165,2   164,7 
�OAgO   166,1   165,5   165,2   164,7 
�OAgO*   57,7   57,5   57,3   57,2 
�AgOC   123,2   122,5   123,3   122,3 
�AgOC   123,6   123,2   122,0   122,7 
�AgOC*   89,3   88,8   88,0   87,7 
�AgOC*   89,6   88,7   88,9   88,6 
�OCO   127,2   128,8   130,0   130,3 
�OCO*   123,4   125,0   125,8   126,5 
�OCC   117,0   113,3   115,9   116,1 
�OCC   115,9   117,9   114,6   113,7 
�OCC*   118,8   120,0   115,7   118,0 
�OCC*   117,8   115,0   118,5   115,5 

 

 

 

* X�!$���#%���#� '���$���� $!�!$��!�. 
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$	�. 4. ���!�!��� ?G�� � �#$��� (�, �, �) # $!�!$��� (() �(����� ��-
��6��: (�, () — ?G��, #��:���#��:;#� $�!+!(����!�!� ��<�����#�  
             � (#���"; (�, �) — +���#%��� ?G�� # ���� � �#$��� 

 
Ag # Cu � '�#6�#/��## B3LYP, $!/�� 6��� !6z<����� ��;�-
���!���#�$ $�!+!(����!��" ��<��&, '�����������$�" ���%�-
��$#. X���#%��� ?G�� # �#/�<< ��!6!���< �� (����) �! 
���" ����$!������" �#$���" #$�:� !�#� # �!� /� �#�, �!���! 
����!���! #�$��<:��< �!)==#(#���� ��!$��" !�6#����& (��) 
� ����!/��#<" )�#" ��. �� �#�. 4, � # �, '����������� +���#%-
��� ?G�� # ���� � �#$��� �(����� ����6��. X���#%��< 
?G�� #$��� ���#��<����:;#& "������� '! ��<�<$ Ag—Ag  
# Ag—O (�$. �#�. 4, �), � +���#%��< ���� #$��� ��<����:;#& 
"������� '! ��<�<$ Ag—Ag # ���#��<����:;#& "������� '! 
��<�<$ Ag—O (�$. �#�. 4, �), %�! �!�'����� � ����������$# ���-
%��� B3LYP/DZVP [ 12 ]. �� !(��#�# #�$����#� ������& ���#-
%#�� ��$$���!& ��������!��# '! ����#���� sAg-, "Ag- # dAg-�� 
�� !��!$ ��!$� Ag '�# '���"!�� !� $!�!$��� � �#$���. G���-
����!��� ���" sAg-�� � ������$ ����#%#�����< '�#$���! �� 
0,11 e, "Ag-�� ����#%#�����< �� 0,04 e, � dAg-�� �$���@����< 
�� 0,11 e. �����<< ��$$����< ��������!��� �� ���" �� �� !��!$ ��!$� O #�$��<���< �����%#-
�����!. ���$!��< �� '�#6�#/����: !(���� # $��!� ���%��#� �����#���$�" ���#%#�, �#��!, 
%�! � �#$��� � !��!��!$ '�!#�"!�#� '������'�������#� ��������!��# $�/�� sAg- # dAg-�� 
(����#%��#� # �$���@��#� �!!����������!). ?��!<��!, �������#�$ ���!+! �����#��!$�!+! '�-
�����'�������#< ��������!���& <��<���< !6���!���#� � �#$��� #!�!� ����6�� � %���#%�! ��-
'!������$# d-!6!�!%��$#, ���#$!��&���#� $�/�� �!�!��$# '�#�!�#� � ��<�# Ag—Ag � '!-
�<��!$, �����$ '�#$���! 0,2 �!+����! ���%��� B3LYP. ������!���#� )�!+! �!'�!�� ���6��� 
���%��� ����$���#���$�" $!����� � 6!��� �;�������$ �%��!$ �!����<(## # ���<�#�#����#" 
)==���!�, � ���/� � ���@#�����$ ��6!�!$ 6��#���" =���(#&, %�! 6���� '�!�!�/��! � '!���-
��:;#" ��6!��".  

��$��#$, %�! ���#%#�� ��!$�!& ��������!��# '���������#< '! ����#���� �� ��<�# Ag—Ag 
� �#$��� �(����� ����6�� ����� 0,06 e. ��!$��< ��������!��� '���������#< �� ��<�# Ag—O 
����#%#�����< '�# '���"!�� !� $!�!$��� � �#$��� � ������$ ��< !��!& ��<�# �� 0,07 e. k�! 
'�#�!�#� � �$���@��#: ��#�� ��/�!& ��<�# Ag—O �� 0,17 Å, ����#%��#: '!�<��� )�#" ��<-
��&, "!�< ��� !�������� +�!$���#%���#� '���$���� !���:��< �!����!%�! 6�#��#$# (�$. ��6�. 1).  


!��6�������� %���!�� ���" ����$!������" �#$��!�, ��<������ � ����</��#�$ ��<�# 
Ag—Ag, ����� '�#$���! 136 �$–1, �.�. ��@� ����!+#%��" %���!�, ����%#�����" $��!�!$ 
B3LYP/DZVP � +����$��� �(����� ����6�� (�81 # 85 �$–1, [ 12 ]), %�!, �#�#$!, ��<���! � 	$�/-
�#$����$	 ���#$!��&���#�$. k���+## +���#%��" ���� � $!�!$��� # �#$��� �(����� ����6�� 
����� –3,21 # –1,34 )?, � +���#%��" ?G�� ����� –6,57 # –6,87 )? �!!����������!. � ����#%�-
�#�$ %#��� ��!$!� =�!�� � �(#��#%���!$ ��$���#���� $!�!$��!� # �#$��!� '�!#�"!�#� '!-
����!�������!� ����#%��#� ���%��#& )���+#& +���#%��" ���� (–3,45, –3,63, –3,79 # –1,68,  
–1,98, –2,24 )? �!!����������!) # ?G�� (–7,02, –7,32, –7,53 # –7,37, –7,73, –8,01 )? �!!������-
����!).  

��	���������� ������� �� �
���� �� ��������� 

�!+����! ���%��� � '�#6�#/��## B3LYP � ���	-���������" ����$!������" �#$��!� # �!-
!��������:;#" $!�!$���" ��(�'�!��!� ��#<�#� ��!$!� F '�#�!�#� � ����#%��#: '!�!/#-
�����!+! ���<�� �� ��!$�" Ag # � �$���@��#: !��#(������!+! ���<�� �� ��!$�" O (��6�. 2). 
��# '���"!�� !� $!�!$��� � �!!��������:;�$� �#$��� '!�!/#������& ���<� �� ��!$�" Ag 
�$���@����<, !��#(�������& ���<� �� ��!$�" O ����#%#�����< $���@�, � ��$$����& '!�!/#- 
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	 � 6 � # ( �  2  

�)�	�����)� � '"	(�	*��		 B3LYP �����"�)� +�"&#) (q, �, '� ����	����) �� �����! Ag, O, C ((#��.), 
C, F, H 	 �����"�)� +�"&# (Q (Y), e) �� �����! #��! �6	��	����	! �"�'' Y, �#� Y = CF3, CHF2, CH2F # CH3, 
� ���	-��"����"�! #	��"�� (CF3COOAg)2, (CHF2COOAg)2, (CH2FCOOAg)2 	 (CH3COOAg)2, � ���*�  

+�"&#) � �����������
/	! ������"�! ('"	��#��) �#�����)� ���	�	�) #�& �#�(���� �"�����	&) 

                 G��<�, q  

��!$� +��'' Y �!��#���#� 
Ag O � ((#��.) 

C F H 
Q (Y) 

(CF3COOAg)2 0,87 –1,63 0,58 1,12 –0,94  0,18 
CF3COOAg 0,98 –1,60 0,50 1,10 –0,98  0,12 
(CHF2COOAg)2 0,84 –1,67 0,73 0,73 –0,76 0,13 0,10 
CHF2COOAg 0,94 –1,65 0,66 0,73 –0,80 0,12 0,05 
(CH2FCOOAg)2  0,81 –1,70 0,73 0,29 –0,44 0,31 0,16 
CH2FCOOAg  0,90 –1,68 0,68 0,28 –0,46 0,28 0,10 
(CH3COOAg)2 0,78 –1,75 0,85 –0,57  0,69 0,12 
CH3COOAg 0,86 –1,74 0,80 –0,58  0,66 0,08 

 
������& ���<� �� ��!$�" C ((#��.) # +��'' Y �!��������. 	��#$ !6���!$, '�# !6���!���## �#-
$��� #� ���" $!�!$��!� ���<�!�!� '������'�������#� '�#�!�#� � �$�;��#: ���<�� � ��!$!� C 
((#��.) # +��'' Y �� ��!$� Ag # O, '�#%�$ � ����#%��#�$ %#��� ��!$!� F � �(#��#%���!$ ��-
$���#���� ���#%#�� ��$$���!+! �$�;���!+! ���<�� ������ (0,09, 0,11, 0,12, 0,14 e �!!������-
����!), %�! �!����#���� � !6��+%��#�$ ��<�����#< ���" $!�!$��!� � �#$�� � )�!$ /� �<�� �!-
��#���#&.  

?! ���" ����$!������" �#$���" ���'�������#� ���<�� � ���	-��������� �#$$���#%�!, 
���, ��'�#$��, � �#$��� (CH2FCOOAg)2 (�#�. 5). ��$$����& ���<� �� ��!$�" O2CCH2F-+��'' 
'����#%���# �� #�$��<���< '�# '���"!�� !� ���	-��������� � �	�- #�# ��������� 0, 90�. �!  
� �	�-��������� ��#<�#� ���;�:;�&�< +��''� CH2F ����@��� �#$$���#%�!� ���'�������#� 
���<�!� �� ��!$�" (#���, "��������!� ��< ���	-���������. 	��!� /� ����@��#� �#$$���#%�!-
+! ���'�������#< ���<�!� ��6�:�����< # � �#$��� (CHF2COOAg)2. �!+����! ���%��� � )�#" �#-
$���" �	�-��������� $���� ���6#����, %�$ ���	-���������, �� 12,6 # 14,6 �$–1 �!!����������!.  
? ��#$���� ���!&%#�!& ��������� 0, 90� ��#<�#� ���;�:;�&�< CH2F-+��''� �� �!���! ����-
@��� �#$$���#%�!� ���'�������#� ���<�!� �� ��!$�" (#���, "��������!� ��< ���	-���������, 
�! # '�#�!�#� � #�$����#: )�����!��!+! ���!��#< ���6!��#����!& # CH2F-+��''. ��$$����� 
���<�� )�#" +��'', !��#(�������& # '!�!/#������& �!!����������!, �$���@�:��< �� 0,02 �.  
? ��������� 0�,90� ��#�� ��<��& C—O ������#��:��< (�! 1,26 Å), � ��#�� ��<�# C—F ����#%#-
�����< �! 1,39 Å '! �������#: � ���	-��������!& (�$. ��6�. 1). ��$��#$, %�! ���;��#� !��!& 
#� CH2F-+��'' �!���+ ��<�# C—C �� !�������� ��;�������!+! ��#<�#< �� ���'�������#� ���<-
�!� � �!& %���# (#���, �!�!��< ��<���� � �����'����!& +��''!& CH2F.  

��������	� 

	��#$ !6���!$, $!/�! �!�����#�!����, %�! �!+����! ���%��� � '�#6�#/��## B3LYP � ���-
�$���#���$!$ �<�� �!��#���#& '�# '!����!�������!& ��$��� ��!$!� �!�!�!�� �� ��!$� =�!��  
 

'�!#�"!�#� '����!� #�$����#� 6!��@#����� 
'���$���!� +�!$���#%���!& # )�����!��!& 
���������. ����+��<��!��� '�!<��<���< �#@�  
� '!�����## 6������ ���������+! ���;��#< �!- 
 

$	�. 5. ���'�������#� ���<�!� � ���	-��������� �#- 
                             $��� (CH2FCOOAg)2 
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���+ ��<�# C—C. �����#%���# ��!6!��!� ���;��#� �!���+ ��<�# C—C � �#$���" (CH3COOAg)2  
# (CF3COOAg)2 �����=!�$#�����< � ���!�$!/���!$� ���;��#: � �#$��� (CHF2COOAg)2  
# ����� � ��;����!���#: � �#$��� (CH2FCOOAg)2 �	�- # ���	-��������, �!�!��� ��������� 
!��!�#�����! ���!�#$ 6�����!$ ���;��#<. ? �!!��������:;#" $!�!$���" �!�=!�$�(#!���� 
!�!6���!��# '!"!/#: +��''� CF3 # CH3 #�'�����:� ��!6!��!� ���;��#�, 6����� ���;��#< 
+��''� CHF2 ����� 204 �$–1, � +��''� CH2F ����� 1042 �$–1. ����#%��#� %#��� ��!$!� =�!��  
� �(#��#%���!& +��''� !6��+%��� ��<�����#� ���" $!�!$��!� � �#$��. �!+����! ���%��� � '�#-
6�#/��## B3LYP ��!$�, !6����:;#� �!��$#%������ (#��� � �#$���" # %�����"%������ 
(#��� � $!�!$���", ��/�� � !��!& '�!��!��#, %�! $!/�� 6��� !6z<����! ��;����!���#�$ $�!-
+!(����!��" ��<��& (#���.  

�!'!�������#� '!��%����" ��$# ���������!� ! "�������� ���������+! ���;��#< �(#��#-
%���#" +��'' � ���6!��#����" Ag(I) � +��!�!& =��� � ����#%�!& �'!�!6�!���: � ��6�#$�(## 
�����!& =��� )�#" �!��#���#& '!��!�#�! ��$ ��<�#�� �����:;�: ���!�!$���!���. �!��#��-
�#<, #$�:;#� � ��!�$ �!����� ��!6!��! ���;�:;#��< +��''� CF3 #�# CH3, ��+�! ��6�#$#��-
:� 6�� ����!/��#< ��;�����. b��# � �!��#���## '�#��������� +��''� CHF2, �!�!��< #�'�����-
�� ���!�$!/���!� ���;��#�, �! ��6�#$�(#< '�!������ � !%��� ���!$ �#�'��!�� ��$'������,  
� '�# ���#%## +��''� CH2F, +�� �!�=!�$��� ��������� ���!�#$ 6�����!$ ���;��#<, ��;���-
�! '�# ��+�����## �����+����<. ��!6!��!� ���;��#� �(#��#%���#" +��'' �!�/�! ��6�:�����< 
���/� # � �(����� # ��#=�!��(����� $��# [ 11 ], ���/� <��<:;#"�< �!����!%�! ���!&%#��$# 
����%#$# �!��#���#<$#, ��������� �!�!��" 6��� !'�������� $��!�!$ +��!�!& )�����!�!+��-
=## [ 18, 19 ]. 


����!�!-"#$#%���!� !'#���#� !�!6���!���& ��������� # �#��$#�# ����$!������" �!-
��#���#& � �����!& =���, ���!�!$���!��# 	�����#$!�����<���"	 # $�/�#$����" ���#$!��&-
���#& '���'!��+����< !6���#�� � '!�����:;�& '�6�#��(##. 

 
��6!�� ��'!����� '�# '!����/�� +����� �!��#&��!+! =!��� =����$��������" #�����!��-

�#& 08-03-01104-�. 
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