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Сочетание методов матричной изоляции и препа-
ративной криохимии с неэмпирическими расчетными
методами квантовой химии позволяет получать важ-
ную информацию о механизмах процессов с участи-
ем атомов и кластеров металлов. В настоящей работе
подобный подход применен для изучения взаимодей-
ствия частиц магния с полигалогенметанами (CCl4,

CHCl3, CFCl3). Наиболее детально исследована реак-
ция с четыреххлористым углеродом. Эта реакция
протекает в конденсатах паров частиц Mg и CCl4

при температуре кипения жидкого азота (77 К) [1],
но в условиях более низких температур она не была
детально изучена, и поэтому вызывает особый инте-
рес исследователей.

Первые результаты по экспериментальному ис-
следованию взаимодействия атомов и кластеров
магния с четыреххлористым углеродом при сверх-
низких температурах рассмотрены в работе [2]. В
работе [3] неэмпирическими методами квантовой
химии определены геометрические конфигурации
продуктов реакции.

Реакции атомов магния с CH3Cl и другими гало-
генметанами в интервале температур (9–30 К) про-
анализированы в работах [4, 5]. Теоретические ис-
следования свойств атомов и кластеров магния и не-
которые реакции с их участием описаны в статьях
[6, 7].

В данной работе проведен анализ продуктов реак-
ции частиц магния с четыреххлористым углеродом и
детально обсужден возможный механизм реакции.

Методика эксперимента и расчета
Образцы получали конденсацией на солевое окош-

ко, охлаждаемое до температуры 12 К, паров метал-

ла и газовой смеси в разных соотношениях в вакуу-
мируемом стальном криостате с остаточным давлени-
ем газов 1.10–5 мм рт. ст. Пленки соконденсатов ис-
следовали методом ИК спектроскопии [5]. Образцы,
полученные при температуре 12 К, нагревали до оп-
ределенной температуры со скоростью 5 град/мин,
затем их снова охлаждали до 12 К и снимали
спектр.

Стружки магния испаряли при температуре
650±20 К в печке, изготовленной из нержавеющей
стали с внешним резистивным нагревателем мощно-
стью 20 Вт. Скорость потока и соотношение реаген-
тов контролировали кварцевыми микровесами, зак-
репленными рядом с солевым окошком на охлаждае-
мом блоке криостата. Время получения образца для
ИК-спектров составляло 1–5 ч.

В работе использовали фтортрихлорметан фирмы
“AKKOS” без дополнительной очистки (с помощью
хроматографического анализа в нем было найдено
2% примеси CCl4). Четыреххлористый углерод и хло-
роформ дополнительно очищали по методикам [8] (с
помощью хроматографического анализа обнаружено
1% CHCl3 и 1% CH2Cl2 в  CCl4 è CHCl3 соответ-
ственно). Сопоставление полос поглощения полига-
логеметанов в аргоновой матрице с литературными
данными приведено в табл. 1.

При проведении всех квантовохимических расче-
тов использовали пакет программ PC GAMESS [10].

Оптимизация геометрических параметров и расчет
колебательных спектров в гармоническом приближе-
нии выполнены методами теории возмущений второ-
го порядка в варианте Меллера–Плессе с использова-
нием корреляционно-скорректированного базиса aug-
cc-pVTZ. В ходе оптимизации геометрии порог по
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градиенту составлял 10–6 а.е. Профиль пути реакции
строили с использованием процедуры градиентного
спуска по внутренней координате реакции по методу
Гонзалеза–Шлегеля второго порядка [11].

При моделировании реакционного пути с участием
свободных радикалов расчеты проводили многокон-
фигурационным методом самосогласованного поля
(МКССП) в варианте полного пространства активных
орбиталей. Молекулярные орбитали представляли в
базисе 6–311+G*. В активное пространство включа-
ли две орбитали, приходящиеся на два электрона,
что приводило к трем конфигурационным функциям
состояния.

Заряды на атомах в молекулах полигалогенмета-
нов получены с использованием метода натураль-
ных связевых орбиталей [12] с волновыми функци-
ями ХФ/6-311G**.

Спектроскопическое исследование соконденсатов
магния с полигалогенметанами

Соконденсация магния с хлороформом (1/10) на
подложку, охлажденную до 12 К, отжиг пленок до
температуры 35 К, и соконденсация при 70 К приво-
дили к получению ИК-спектров, содержащих только
полосы поглощения исходного хлороформа, т.е. взаи-
модействие частиц магния с хлороформом в интерва-
ле температур 12–70 К не было обнаружено.

В спектре соконденсата магния с фтортрихлорме-
таном (1/1000) в интервале температур 12–35 К на-
блюдали только полосы поглощения исходного поли-
галогенметана. Реакция, по-видимому, имела место
только при 70 К, на что указывает появление новых
полос поглощения в области 1154, 1174, 1222 см–1.
Полосу поглощения 1154 см–1 по данным работы [13]
мы относим к поглощению радикала CFCl2.

Соконденсация магния с четыреххлористым угле-
родом (1/100) на подложку, охлажденную до 12 К и
до 70 К, приводила к  получению ИК-спектров, где
сразу после конденсации появлялись три новые поло-
сы поглощения 682, 896 и 912 см–1. Полосы погло-
щения 682 и 912 см–1 принадлежат стабильным про-
дуктам реакции и сохраняются до плавления сокон-
денсата. Полоса поглощения 896 см–1 исчезает в про-
цессе отжига образцов. Положения полос хорошо со-
гласуются с полученными ранее и относятся соответ-
ственно к гексахлорэтану, трихлорметильному ради-
калу и тетрахлорэтилену [2].

Т а б л и ц а  1

Полосы ИК-поглощения полигалогенметанов в матрице аргона при 12 К, см–1

CCl4 CHCl3 CFCl3  

CCl4/Ar (1:1000) [9] CCl4/Ar 

(1:10) 

CHCl3/Ar (1:400) 

[9] 

CHCl3/Ar (1:10) CFCl3/Ar (1:370) 

[9] 

CFCl3/Ar 

(1:10) 

ν1 (458)  3033 3018 1070 1066 

ν2 (218)  667 670 535 536 

ν3 767 766 364  350  

ν4 315  1205 1214 836 836 

ν5   760 760 398 400 

ν6   260  244  

Т а б л и ц а  2

Полосы ИК-поглощения в соконденсатах Mg/CCl4 (1/100) при
70 и 12 К

Поглощение (см–1) Отнесение 

682  C2Cl6 

896 CCl3 

912 C2Cl4 
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При разбавлении четыреххлористого углерода ар-
гоном в десять раз при сохранении соотношения
Mg/CCl4 и при соконденсации магния с четыреххло-
ристым углеродом в соотношении 1/1000 сразу после
конденсации при температуре 12 К наблюдали интен-
сивную полосу поглощения 902 см–1 с плечом
896 см–1. Ступенчатый отжиг соконденсата приводил
к одновременному уменьшению полосы поглощения
902 см–1 и росту полос поглощения около 868, 912 и
920 см–1. Полосу поглощения 682 см–1 не наблюдали.

Положение дублета полос при 896 и 902 см–1,
принадлежащих частицам CCl3, совпадает со спект-
ральными характеристиками, полученными при ис-
следовании в системе Li/CCl4 [14]. Ступенчатый от-
жиг образцов приводил к одновременному уменьше-
нию поглощения CCl3, росту поглощения тетрахлор-
этилена и к появлению двух новых полос 868 и
924 см–1, ранее в литературе не упоминавшихся. Ре-
зультаты ИК-спектроскопического исследования реак-
ции магния с четыреххлористым углеродом приведе-
ны в табл. 2, 3.

Бесцветность конденсатов частиц магния и четы-
реххлористого углерода при 12 К указывает на нали-
чие реакции не только в процессе отжига, но и в мо-
мент соконденсации. В матрице аргона частицы маг-
ния в отсутствие CCl4 имеют красно-коричневую ок-
раску.

Различия в реакционной способности полигалоген-
метанов могут быть объяснены как ростом энергии
связи углерод–хлор в ряду ССl4, CCl3F, CCl3H [15],
так и наличием положительного заряда на атомах
хлора в молекулах CCl4 и CFCl3 (табл. 4), облегчаю-
щего протекание химической реакции с атомами маг-

ния. Магний, проявляющий себя донором электро-
нов, не реагирует с CHCl3.

Результаты расчетов
Продукты реакции атомарного магния с тетрахло-

ридом углерода моделировали следующим образом.
Предполагая структуры возможных переходных со-
стояний и продуктов реакции (CCl3MgCl и
CCl2MgCl2), находили седловую точку при переходе
от одного продукта к другому. Гармонический анализ

3 ВМУ, химия, №4

Т а б л и ц а  3

Полосы поглощения в соконденсатах Mg/CCl4 (1/1000)
и Mg/CCl4/Ar (1/100/1000) при 12 К

Поглощение (см –1) Отнесение 

868  ранее не наблюдали  

924 ранее не наблюдали 

896,  902  CCl3 

912  C2Cl4 

Рис. 2. Колебательные спектры, рассчитанные в
гармоническом приближении

Рис. 1. Профиль реакции при переходе ССl2MgСl2 к
искаженной структуре ССl3–MgСl
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показал наличие одной мнимой частоты 112,1 см–1 у
найденной седловой точки. Используя процедуру гра-
диентного спуска, находили локальные минимумы по
разные стороны от найденной седловой точки на
профиле потенциальной энергии (рис. 1).

Одному из минимумов отвечает CCl2MgCl2, дру-
гому минимуму соответствует ранее не описанная
в литературе искаженная структура CCl3–MgCl.

Рис. 3. Профиль реакции образования радикалов  ССl3 и MgСl

Т а б л и ц а  4

Заряды на атомах, полученные методом натуральных связевых орбиталей (ХФ/6-311G**)

CCl4 CHCl3 CFCl3 

атом заряд, а.е. атом заряд, а.е. атом заряд, а.е. 

C –0,14992 C –0,16389 C 0,35512 

Cl 0,03748 Cl –0,00744 Cl 0,00782 

Cl 0,03748 Cl –0,00744 Cl 0,00782 

Cl 0,03748 Cl –0,00745 Cl 0,00781 

Cl 0,03748 H 0,18622 F –0,37857 

Энергетический  барьер  при  переходе  от
CCl2MgCl2 к искаженной структуре CCl3–MgCl
составляет 1,36 ккал/моль. Учитывая результаты
соконденсации Mg и CCl4, а именно появление
полосы поглощения трихлорметильного радикала,
обнаруженной в ИК-спектрах, полагали, что ини-
циирование реакции происходит по радикальному
механизму.
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Теоретические спектры продуктов реакции
Колебательные спектры в гармоническом при-

ближении для трех возможных продуктов реакции
приведены на рис. 2. Оптимизацию геометричес-
ких параметров CCl3MgCl проводили в рамках
симметрии C3v, CCl2MgCl2–C2v; для искаженной
структуры CCl3MgCl оптимизацию проводили без
наложения симметрии. Полосы 868 и 924 см–1, об-
наруженные в спектрах соконденсатов Mg/CCl4
(1/1000) и Mg/CCl4/Ar (1/100/1000) при 12 К, мож-
но соотнести с частицей CCl2MgCl2, для которой при
расчете МП2 получали полосы при 889 и 905 см–1.

Моделирование реакционного пути
При моделировании пути реакции Mg с CCl4

поступали следующим образом. Реакцию условно
разделили на два этапа. На первом этапе, включа-
ющем образование свободных радикалов, в каче-
стве продукта CCl3MgCl расчеты проводили мето-
дом МКССП. На следующем этапе рассматривали
другие возможные продукты реакции и пути их
образования.

На первом этапе была получена геометрическая
конфигурация тетрахлорида углерода и магния при
расстоянии Mg–Cl 3,82 Å. Выбирая в качестве коор-
динаты реакции расстояние между атомами C и Cl,
ближайших к атому Mg, постепенно уменьшали это
расстояние, проводя для каждого шага геометричес-
кую оптимизацию всех остальных параметров. Пере-
ход через максимум энергии, соответствующий кон-
фигурации CCl3…Cl…Mg можно соотнести с разры-
вом связи C–Cl и возникновением связи Cl–Mg. Та-

ким образом, образуется два радикала: CCl3 и ClMg.
Профиль пути реакции представлен на рис. 3. Выиг-
рыш в энергии по сравнению с начальными реаген-
тами составляет 19,5 ккал/моль.

Для более точного нахождения энергетического ба-
рьера в точке переходного состояния CCl3…Cl…Mg
проводили пошаговую оптимизацию геометрических
параметров системы по двум координатам реакции
r(C–Cl) и r(Cl–Mg). Найденное максимальное значе-
ние энергии составляет 23,2 ккал/моль при расстоя-
нии Cl–Mg равном 3,01 Å.

Далее рассматривали разворот радикала ClMg от-
носительно CCl3. За нулевой отсчет энергии прини-
мали энергию реагентов CCl4 и Mg. Фиксируя рас-
стояние C–Mg и угол C–Cl–Mg, проводили оптими-
зацию остальных геометрических параметров. Обна-
ружили, что разворот радикала протекает без энерге-
тического барьера. Конечный продукт реакции,
CCl3MgCl, лежит на 70,8 ккал/моль ниже по энер-
гии, чем исходные реагенты.

В результате анализа рассчитанных и эксперимен-
тальных данных предположен следующий механизм
протекания реакции (рис. 4).

Первой стадией реакции является образование
трихлорметильного радикала и MgCl и безбарьерный
разворот радикала MgCl. В случае концентрации ме-
талла порядка 1% (Mg:CCl4 = 1:100) увеличивается
вероятность образования в ближайшем окружении
другого радикала СCl3 и их рекомбинации с образо-
ванием C2Cl6. Параллельно атомы магния вступают в
реакцию с ССl3 и образуют дихлоркарбен, который
рекомбинирует с образованием C2Cl4. Однако если
концентрация металла низка (Mg:CCl4 = 1:1000 или
Mg:CCl4:Ar = 1:100:1000), то реакция происходит
только с образованием дихлоркарбена и, по-видимо-
му, его комплекса с MgCl2, которому могут
cоответствовать полосы 870 и 924 см–1.

Методом совместной конденсации на охлажден-
ную до 12–70 К поверхность показано протекание
реакции полигалогенметанов (CCl4, CHCl3, CFCl3) с
парами магния. На основании полученных экспери-
ментальных данных и расчетов неэмпирическими
методами квантовой химии для реакции частиц маг-
ния с четыреххлористым углеродом, предложен воз-
можный механизм реакции.

Рис. 4. Схема протекания реакции Mg и ССl4

Работа выполнена при поддержке гранта INTASS 2000-00-911 и гранта РФФИ 02-03-32469.
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EXPERIMENTAL AND THEORETICAL STUDY OF THE
INTERACTION BETWEEN MAGNESIUM PARTICLES AND
CARBON TETRACHLORIDE
A .V. Rogov, S. P.  Mikhalev, A.A. Granovsky, V.N. Soloviev, A. V. Nemukhin,
G. B. Sergeev
(Division of Physical Chemistry)
Reactions of polyhalidemethanes (CCl4, CHCl3, CFCl3) with magnesium particles were
investigated in low temperature cocondensates. Experimentally obtained absorption bands
are in a good agreement with the quantum chemical data. The possible mechanism of the
reaction was suggested based on ab initio quantum chemical calculations for magnesium
particles with carbon tetrachloride.
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