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Введение
На сегодняшний день актуальной проблемой неорганической химии является определение природы взаимодействий в кристаллической структуре комплексов. Известно, что в результате кристаллической упаковки геометрия молекул комплексных соединений может претерпевать значительные изменения по отношению к их геометрии в газовой фазе [1]. Также, в результате кристаллической упаковки возможно образование дополнительных взаимодействий [2]. 
Среди всего многообразия комплексных соединений малоизученными и, следовательно, перспективными объектами в данных исследованиях являются комплексы галогенидов сурьмы с производными пиридина. На сегодняшний момент природа межатомных расстояний сурьма-галоген в них точно не установлена. Известно лишь, что расстояния близки к сумме ван-дер-ваальсовых радиусов атомов, но не превосходят её. 
В качестве объектов исследований в настоящей работе были выбраны комплексы трихлорида сурьмы с пиридином по следующим причинам:
1)кристаллическая структура данных комплексов не была определена ранее;
2)природа межъядерных расстояний сурьма-хлор не была определена ранее;
3)стерическая незагруженность пиридина может привести к структурным особенностям, ранее не известным для комплексов сурьмы в твёрдой фазе.
Целью настоящей работы является определение природы взаимодействий в комплексах трихлорида сурьмы с пиридином.
Для достижения данной цели были поставлены следующие задачи:
1)синтез комплексов трихлорида сурьмы с пиридином;
2)определение строения комплексов в твёрдой фазе с помощью монокристального рентгеноструктурного анализа (РСА);
3)проведение расчёта термодинамических характеристик газофазных реакций комплексообразования и димеризации мономерных комплексов и определение на их основании относительной стабильности мономерных и димерных форм;
4)проведение анализа заселённости для фрагментов полученных кристаллических структур и определение степени ковалентности взаимодействий в данных комплексах.



Перечень условных обозначений
rw – радиус Ван-дер-Ваальса
rc – ковалентный радиус
X – атом галогена
N – нуклеофил
E – электрофил
РСА - рентгеноструктурный анализ
l – величина межъядерного расстояния
α – величина валентного угла
W – индекс Вайберга
qm – малликеновский заряд
qn – натуральный заряд
Py – пиридин
bipy – 2,2’-бипиридин
terpy – 2,2’;6’,2”-терпиридин
o-Pic – орто-пиколин
m-Pic – мета-пиколин
p-Pic – пара-пиколин
n-Bu - бутил
p-tol – пара-толил
Cy – циклогексил


1. Обзор литературы
1.1. Химическая связь и нековалентные взаимодействия в кристалле
На сегодняшний день не существует чёткого пространственного критерия, позволяющего отличить ковалентную связь от нековалентного взаимодействия. Принято, что некое взаимодействие существует между атомами, если межъядерное расстояние не превышает сумму ван-дер-ваальсовых радиусов [3,4]. С другой стороны, если межъядерное расстояние меньше суммы ковалентных радиусов или незначительно его превосходит, то можно утверждать о наличии ковалентной связи [5]. Если межъядерное расстояние превосходит сумму ковалентных радиусов, но не превосходит сумму ван-дер-ваальсовых, то о природе связи, исходя только из координат ядер в кристаллической решётке, ничего утверждать нельзя.
Чем ближе межъядерное расстояние к сумме ковалентных радиусов, тем больше вклад ковалентной составляющей во взаимодействие между атомами. Поэтому в данной работе подробно будут рассматриваться только межъядерные расстояния, длина которых превосходит среднеарифметическое между суммой ковалентных радиусов и суммой ван-дер-ваальсовых радиусов. Для обозначения таких взаимодействий будет использоваться термин «контакт».
В таблице 1 представлены ковалентные и ван-дер-ваальсовы радиусы атомов, которые будут обсуждаться в дальнейшем.
Таблица 1. Ван-дер-ваальсовы и ковалентные радиусы некоторых атомов.
	Атом
	rw, Å[6]
	rс, Å [7]

	Sb
	2,06
	1,38

	F
	1,47
	0,71

	Cl
	1,75
	0,99

	Br
	1,85
	1,14



В таблице 2 представлены суммы ван-дер-ваальсовых радиусов, суммы ковалентных радиусов и их среднеарифметические для пар атомов, которые будут в дальнейшем рассматриваться в этой работе.

Таблица 2. суммы ван-дер-ваальсовых радиусов, суммы ковалентных радиусов и их среднеарифметические для пар атомов.
	Пара атомов
	Σrw, Å
	Σrс, Å 
	

	Sb-F
	3,53
	2,09
	2,81

	Sb-Cl
	3,81
	2,37
	3,09

	Sb-Br
	3,91
	2,52
	3,22



Некоторые межъядерные расстояния, о которых пойдёт речь, могут быть интерпретированы, как σ-дырочные взаимодействия. σ-дырочные взаимодействия – это особый вид нековалентных взаимодействий, заключающийся во взаимодействии области одной молекулы, несущей на себе область с положительным электростатическим потенциалом («σ-дырка»), с другой молекулой, несущей на себе область с отрицательным электростатическим потенциалом. Местонахождение последней, обычно, совпадает с областью, в которой расположена неподелённая электронная пара. С этой точки зрения σ-дырочные взаимодействия рассматриваются, как чисто электростатические [2,9,10]. 
В зависимости от того, на каком атоме расположена σ-дырка, σ-дырочные взаимодействия разделяют на галогенные, халькогенные и пниктогенные связи.
σ-дырки существуют в молекулах, в которых есть большой и легко поляризуемый атом, ковалентно связанный с электроотрицательной группой, оттягивающей на себя электронную плотность. Это приводит к появлению области с положительным электростатическим потенциалом в области, противолежащей электроотрицательной группе. Таким образом, все σ-дырочные взаимодействия происходят под углами, близкими к 180° по отношению к неподелённой электронной паре. Также это объясняет тот экспериментальный факт, что атомы галогена образуют короткие межъядерные расстояния с нуклеофилами под углами, близкими к 180°, а с электрофилами - близкими к 120°. В первом случае речь идёт о галогенной связи, а во втором – о связи с σ-дыркой на другом атоме, например, о халькогенной или пниктогенной связи (Рисунок 1).



Рисунок 1. Схематичное изображение σ-дырочных взаимодействий.
Исторически одним из первых примеров галогенной связи является комплекс брома с диоксаном, фрагмент структуры которого представлен на рисунке 2. σ-дырка молекулы Br2 электростатически взаимодействует с электронной плотностью атома О, образуя угол приблизительно равный 180° [6].
[image: br2diox]
Рисунок 2 Фрагмент кристаллической структуры Br2O(CH2CH2)2O [7].
В качестве примера взаимодействия атома галогена с σ-дыркой можно привести соединение ICl, фрагмент структуры которого приведён на рисунке 3. В данном соединении σ-дырка, расположенная на атоме I электростатически взаимодействует с электронной плотностью атома Cl, образуя угол, равный 116°[7].
[image: C:\Users\user\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\ICl.png]
Рисунок 3 Фрагмент кристаллической структуры ICl [7].
1.2. Структурные особенности соединений тригалогенидов сурьмы с производными пиридина
Комплексы тригалогенидов сурьмы с пиридином и пиколинами описаны в литературе [11-14], однако не один из них не был охарактеризован структурно с помощью РСА. Комплексы трифторида сурьмы с пиридином и пиколинами неизвестны. Для остальных комплексов описано четыре состава по соотношению тригалогенида сурьмы к пиридину: 1:1, 1:1,5, 1,65 и 1:2. В ИК-спектрах комплексов, состава 1:1 и 1:1,5 отсутствуют сигналы, отвечающие сольватированному пиридину [12].
Структуры комплексов с пиридином и пиколинами не определены, но определена кристаллическая структура соединения [n-Bu4N][p-tolSbCl2Br][14]. В структуре данного соединения существуют двухзарядный димерный анион [p-tolCl2Sb(µ-Br)2SbCl2p-tol]2-, изоэлектронный теоретической нейтральной частице [p-picCl2Sb(µ-Br)2SbCl2p-pic]. Межъядерные расстояния мостиковых атомов брома отличаются по длине и составляют 2,985Å и 3,091Å. Стоит отметить, что подобная димерная структура молекул характерна для множества комплексов тригалогенидов сурьмы с различными фосфинами [19-21].
[image: SbCl2Br(p-tol)]
Рисунок 4. Фрагмент кристаллической структуры [n-Bu4N][p-tolSbCl2Br][15].
Авторами работы [16] на основании данных ИК спектроскопии была выдвинута гипотеза, что комплекс SbCl3bipy имеет димерную структуру c двумя мостиковыми атомами хлора, а комплексы SbBr3bipy и SbI3bipy изоструктурны и существуют в кристаллической решётке в виде мономерных молекул. 
Комплексные соединения трихлорида, трибромида и трииодида сурьмы c терпиридином также не были охарактеризованы методом РСА, но на основании данных ИК спектроскопии авторы [16] предположили, что в кристаллической структуре данных соединений присутствует ион [SbX5]2- и приписали им формулу [SbX2(terpy)]2[SbX5].
Комплекс трифторида сурьмы с терпиридином был изучен методом РСА (Рис. 2)[14].
[image: C:\Users\user\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\SbF3(terpy).png]
Рисунок 5. Фрагмент кристаллической структуры SbF3terpy [18].
В данном соединении симметричный элемент упаковки представляет собой две молекулы SbF3terpy. Окружение атомов сурьмы может быть описано как пентагональная бипирамида, в которой одну из аксиальных позиций занимает неподелённая электронная пара. Терпиридин занимает три экваториальные позиции. Атомы фтора F3 и F6 расположены в аксиальных позициях. На основании анализа структуры можно сделать вывод, что контакты Sb-F в кристаллической структуре SbF3terpy отсутствуют. Наименьшее межъядерное расстояние, превосходящее среднеарифметическое суммы ван-дер-ваальсовых радиусов и суммы ковалентных радиусов, Sb1-F5 составляет 4,47Å. 
Комплексы трифторида, трихлорида и трибромида сурьмы c фенантролином были подробно изучены методами ИК спектроскопии и РСА [19-21].
[image: C:\Users\user\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\SbF3(bipy).png]
Рисунок 6. Фрагмент кристаллической структуры SbF3phen [19].
[image: SbF3(bipy)+SbF3MeOH]
Рисунок 7. Фрагмент кристаллической структуры [SbF3bipy][SbF3CH3OH][19].

[image: C:\Users\user\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\SbCl3(bipy).png]
Рисунок 8. Фрагмент кристаллической структуры SbCl3phen [20].

[image: C:\Users\user\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\SbBr3(bipy).png]
Рисунок 9. Фрагмент кристаллической структуры SbBr3phen [21].
В случае комплекса трифторида сурьмы с фенантролином кристаллическая решётка состоит из димерных молекул Sb2F6phen2. Окружение каждого металлоцентра представляет собой пентагональную бипирамиду, одну из экваториальных позиций которой занимает навязывающая электронная пара. Аксиальные позиции заняты атомами F, один из которых терминальный, а другой – мостиковый. Фенантролин занимает две соседние экваториальные позиции. Длины мостиковых связей Sb1-F3 отличаются и составляют 2,015Å и 2,525Å. В данной структуре между отдельными молекулами существуют контакты Sb1-F1, длина которых составляет 3,208Å. Посредством данных контактов окружение атомов сурьмы достраивается до пентагональной бипирамиды, все позиции которой заняты атомами. Природа контактов Sb1-F1 авторами [19] не обсуждается.
Комплексы трихлорида и трибромида сурьмы с фенантролином были охарактеризованы методом РСА [20,21]. В обоих случаях кристаллическая решётка построена из мономерных молекул SbX3phen. Окружение металлоцентра в данных молекулах представляет собой квадратную пирамиду. Вершина и одна из позиций в основании пирамиды заняты молекулой фенантролина.
В кристаллической структуре SbBr3phen существуют межъядерные расстояния Sb1-Br1 длиной 3,6268Å, что короче суммы ван-дер-ваальсовых радиусов 3,91Å.  Таким образом, данная структура может быть рассмотрена, как образованная из димерных молекул Sb2Br6phen2, связанных в димеры за счёт слабых связей, природа которых не обсуждается авторами [20]. При таком рассмотрении два металлоцентра оказываются связаны двумя мостиковыми атомами брома и имеют октаэдрическое окружение. Длина второй, более короткой, мостиковой связи Sb1-Br1 составляет 2,7256Å.
Структура SbCl3phen очень близка к структуре SbBr3phen. В ней также присутствуют контакты Sb1-Cl1, длина которых составляет 3,572Å, позволяющие рассматривать димерные молекулы Sb2Cl6(phen)2, связанные слабыми связями. Длина второй мостиковой связи составляет 2,5805Å.
Также описан продукт сокристаллизации SbF3bipy c SbF3MeOH [19]. В кристаллической структуре данного комплекса можно выделить димерные молекулы Sb2F6bipy2. Димер представляет собой два металлоцентра, связанных двумя мостиковыми атомами F. Окружение каждого из металлоцентров может быть описано, как пентагональная бипирамида, одну из экваториальных вершин которой занимает неподелённая электронная пара [12]. Длины мостиковых связей Sb1-F3 и Sb1-F3a значительно отличаются и составляют 2,014Å и 2,525Å, соответственно. В кристаллической решётке [SbF3(bipy)][SbF3(MeOH)] существует пять видов контактов, природа которых полностью не ясна. Три контакта относятся к молекуле SbF3MeOH: Sb2-F1, Sb2-F2 и Sb2-F3, длины которых составляют 2,836Å, 3,214Å и 2,670Å, соответственно. Оставшиеся два контакта относятся к молекуле Sb2F6(bipy)2: F3-Sb1 и Sb1-F4, длины которых составляют 3,214Å и 3,141Å соответственно. Таким образом, окружение атомов сурьмы в соединении [SbF3(bipy)][SbF3(MeOH)] может быть рассмотрено как пентагональная бипирамида.
Почти во всех рассмотренных комплексах кроме SbF3terpy существуют контакты Sb-X. Природа данных контактов не очевидна. Большинство из них может иметь как и ковалентную природу, так и являться пниктогенными связями. 
На настоящий момент ни один из комплексов тригалогенидов сурьмы с пиридином или его монодентантными производными не был охарактеризован структурно методом РСА. Любопытным является тот факт, что в комплексах промежуточного состава, например, 1:1,5, весь пиридин химически связан с металлоцентрами. Этот факт можно объяснить тем, что в кристаллических решётках данных комплексов сокристаллизуются молекулы разных составов. Пиридин может, в отличие от хелатирующих лигандов, координироваться более свободно. В комплексах с пиридином взаимное положение атомов азота не предопределено заранее стерическими свойствами лиганда, и возможна координация двух молекул пиридина в противолежащие позиции. Ни один из вышеперечисленных фактов не был ранее проверен экспериментально.


2. Экспериментальная часть
2.1. Подготовка исходных веществ
Очистка трихлорида сурьмы
Трихлорид сурьмы (хч) был предварительно многократно пересублемирован в цельнопаянной стеклянной системе в вакууме. Первичную пересублимацю проводили при непрерывной откачке для удаления возможной примеси HCl. Систему с веществом поместили в печь и в течение 16 часов пересублимировали из области, нагретой до температуры 65°С, в область с комнатной температурой (20°C-25°C). Затем систему отпаяли от насоса и повторили пересублимацию без откачки при тех же условиях три раза. Чистоту полученного трихлорида сурьмы контролировали масс-спектрометрически (см. приложение). Очищенный трихлорид перенесли в цельнопаянную систему с ампулами для дальнейшего взятия навесок.
Очистка пиридина [22]
Пиридин (хч) прокипятили с обратным холодильником над гидроксидом калия в течение 8 часов и выдержали над гидроксидом калия в течение недели. Затем пиридин перегнали с дефлегматором и перенесли в цельнопаяную систему для дегазации и вакуумировали. Систему с вакуумированным пиридином медленно заморозили жидким азотом, постепенно опуская часть системы, содержащую пиридин, в сосуд Дьюара с жидким азотом до тех пор, пока весь пиридин не затвердел. Далее систему медленно разморозили, постепенно доставая её из сосуда Дьюара с жидким азотом до тех пор, пока пиридин полностью не растаял. Цикл заморозки и разморозки повторили три раза вплоть до полного прекращения выделения газов. Затем обезгаженный пиридин без контактов с воздухом перенесли в другую цельнопаяную систему и в течение трёх месяцев выдержали над цеолитами марки NaA. Очищенный пиридин разделили на несколько клапанов для дальнейшего использования. Один из клапанов припаяли к системе с калиброванными капиллярами для дальнейшего взятия навесок. 
2.2. Взятие навесок
Калибровка капилляров для пиридина
Капилляры калибровались по следующей методике. Взвешенный капилляр заполнялся дистиллированной водой и повторно взвешивался. Затем с помощью штангенциркуля определялась высота столба. Зная массу дистиллята и высоту столба, рассчитывали объём жидкости, помещающийся в 1 см капилляра. Данная процедура выполнялась минимум по пять раз для каждого капилляра. Между взвешиваниями капилляр высушивали.
Взятие навески трихлорида сурьмы
Для взятия навески трихлорида сурьмы некоторое количество вещества пересублимировали в ампулу и отпаяли её от системы. Затем ампулу взвесили и поместили в систему для взятия навески. Систему вакуумировали, ампулу с трихлоридом сурьмы разбили, перегнали трихлорид сурьмы в клапан, который впоследствии отпаяли. Вскрыли систему и взвесили осколки ампулы дважды: пустыми и заполненными дистиллированной водой. По разнице масс определили объём воздуха во вскрытой ампуле. По разнице между массой ампулы с веществом и массой пустой ампулы и воздуха внутри неё определили массу навески.
Взятие навески пиридина
Зная массу навески трихлорида сурьмы, рассчитали необходимое количество пиридина. Зная диаметр капилляра и необходимое количество пиридина, рассчитали необходимую высоту столба в капилляре. Перегнали необходимое количество пиридина в капилляр, отпаяли его от системы и взвесили. Капилляр поместили в цельнопаянную систему и вакуумировали её. Затем разбили капилляр, перегнали пиридин в клапан и отпаяли его. Систему вскрыли и взвесили осколки капилляра. По разнице масс уточнили массу навески пиридина.
2.3. Синтез комплексов
Припаяли клапаны с навесками трихлорида сурьмы и пиридина к реакционной цельнопаяной системе, после чего вакуумировали систему. Сначала разбили клапан с трихлоридом сурьмы и перегнали трихлорид в реакционный клапан. Затем разбили клапан с пиридином и перегнали пиридин в реакционный клапан. Отпаяли реакционный клапан и положили в печь. Во всех случаях жидкая фаза пиридина полностью пропала уже при перегонке в реакционный клапан. В течение 5-7 дней, в зависимости от образца, выдерживали клапан в печи при температуре 70-80°С, чтобы реакция прошла полностью и чтобы получить кристаллы, пригодные для РСА. При проведении двух поставленных синтезов при температурах, превышающих температуру плавления трихлорида сурьмы, составляющую 73,2°С, в системе не наблюдалось жидкой фазы.
Таблица 3. Поставленные синтезы и их продукты.
	m(SbCl3),г
	m(Py),г
	Соотношение компонентов SbCl3:Py
	Состав выделенных кристаллов

	0,1083
	0,0335
	1:0,89
	1:1

	0,0768
	0,0613
	1:2,17
	1:1,65



2.4. Рентгеноструктурный анализ
На рисунке 10 представлен фрагмент кристаллической структуры комплексного соединения SbCl3Py (1), а в таблицах 3 и 4 – некоторые данные о кристаллической структуре данного соединения.
Рентгеноструктурный анализ производился на монокристальном дифрактометре Rigaku Oxford Diffraction SuperNova.
За проведение рентгеноструктурного анализа высказывается благодарность А. Вировицу и Е. Пересыпкиной (Регенсбургский университет, Германия).
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Рисунок 10. Фрагмент кристаллической структуры 1.
Таблица 3. Структурные характеристики кристаллической решётки 1.
	Пространственная группа
	P

	Рёбра элементарной ячейки, Å
	a= 7.5454(3), b= 8,9122(4), c= 15,0178(4)

	Углы элементарной ячейки, °
	α= 97,192, β= 90,418(2), γ= 112,597(4)

	Объём элементарной ячейки, Å3
	923,331




Таблица 4. Некоторые длины связей и валентные углы в структуре комплекса 1.
	Межатомное расстояние
	l, Å
	Валентный угол
	α, °

	Sb1-Cl1
	2,4017(9)
	Cl1-Sb1-Cl2
	92,27(3)

	Sb1-Cl2
	2,3681(9)
	Cl1-Sb-Cl3
	169,92(3)

	Sb1-Cl3
	2,9895(9)
	Cl1-Sb1-N1
	86,79(7)

	Sb1-N1
	2,355(3)
	Cl1-Sb1-N2
	87,19(7)

	Sb1-N2
	2,379(2)
	Cl2-Sb1-Cl3
	87,96(3)

	Sb2-Cl3
	2,8943(8)
	Cl2-Sb1-N1
	85,50(7)

	Sb2-Cl4
	2,4490(8)
	Cl2-Sb1-N2
	85,87(7)

	Sb2-Cl5
	2,3604(9)
	Cl3-Sb1-N1
	83,18(7)

	Sb2-Cl6
	2,4568(8)
	Cl3-Sb1-N2
	102,88(7)

	Cl3-Sb2
	2,9382(8)
	Cl3-Sb2-Cl4
	174,06(3)

	Sb2-Cl6
	3,269
	Cl3-Sb2-Cl5
	85,85(3)

	Cl4-Sb1
	3,222
	Cl3-Sb2-Cl6
	174,92(3)

	
	
	Cl3-Sb2-Cl3
	90,49(2)

	
	
	Cl4-Sb2-Cl5
	93,13(3)

	
	
	Cl4-Sb2-Cl6
	92,19(3)

	
	
	Cl4-Sb2-Cl3
	174,06(3)

	
	
	Cl5-Sb2-Cl6
	91,33(3)

	
	
	Cl5-Sb2-Cl3
	84,98(3)

	
	
	Cl6-Sb2-Cl3
	93,48(3)



Кристаллическая решётка комплекса 1 построена из тетрамерных центральносимметричных молекул состава Sb4Cl12Py4. В молекуле Sb4Cl12Py4 существует два типа симметрично независимых атомов сурьмы. Все атомы сурьмы обладают квадратно-пирамидальным окружением. На атомы Sb1 координируются по две молекулы пиридина в противолежащие экваториальные позиции. Два атома Sb2 координируются на атом Cl3 таким образом, что Cl3 становится µ3-мостиковым лигандом. В лигандном окружении атома Sb2 находится пять атомов хлора, два из которых связаны операцией инверсии.
Стоит отметить тот факт, что связи Sb2-Cl3 и Sb2-Cl3 обладают различной длиной (2,8943Å и 2,9382Å соответственно), и молекула описывается точечной группой симметрии Ci, а не более высокосимметричной точечной группой C2h, несмотря на, казалось бы, одинаковое влияние на эти связи со стороны остальных лигандов.
Другой особенностью данной структуры является наличие контактов Sb2-Cl6 и Cl4-Sb1, достраивающих окружение атомов сурьмы до октаэдрического. Данные контакты могут быть рассмотрены, как результат донирования неподелённых электронных пар атомов Cl6 и Cl4 на разрыхляющие орбитали молекулы Sb4Cl12Py4. В таком случае неподелённые электронные пары атомов сурьмы являются стереохимически инертными и не оказывают значительного влияния на геометрию молекул. При таком рассмотрении 1 является полимером, элементарное звено которого имеет формулу Sb4Cl12Py4, а химическая формула SbCl3Py может быть записана в виде [Sb4Cl12Py4]n. Однако эти же контакты могут быть рассмотрены, как нековалентные пниктогенные связи. Углы Sb1-Cl4-Sb2 и Sb2-Cl6-Sb2 составляет, соответственно 134,84° и 99,67°. Этот факт также косвенно указывает на наличие пниктогенных связей [7]. 
На рисунке 11 представлен элемент кристаллической структуры комплексного соединения Sb3Cl9Py5 (2), а в таблицах 5 и 6 – некоторые данные о кристаллической структуре данного соединения.
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Рисунок 11. Фрагмент кристаллической структуры 2.
Таблица 5. Структурные характеристики кристаллической решётки 2.
	Пространственная группа
	P

	Рёбра элементарной ячейки, Å
	a= 8,6033(3), b= 13,3683(5), c= 15,8243(4)

	Углы элементарной ячейки, °
	α= 85,435(2), β= 76,205(2), γ= 82,708(3)

	Объём элементарной ячейки, Å3
	1750,88




Таблица 6. Некоторые межатомные расстояния и валентные углы в структуре комплекса 2.
	Межатомное расстояние
	l, Å
	Валентный угол
	α, °

	Sb1-Cl11
	2,359(1)
	Cl11-Sb1-Cl12
	90,13(4)

	Sb1-Cl12
	2,456(1)
	Cl11-Sb1-Cl13
	88,14(4)

	Sb1-Cl13
	2,806(1)
	Cl11-Sb1-N1
	83,8(1)

	Sb1-N1
	2,374(5)
	Cl11-Sb1-N2
	85,3(1)

	Sb1-N2
	2,356(5)
	Cl12-Sb1-Cl13
	178,27(4)

	Sb2-Cl21
	2,404(1)
	Cl12-Sb1-N1
	90,6(1)

	Sb2-Cl22
	2,404(1)
	Cl12-Sb1-N2
	89,2(1)

	Sb2-Cl23
	2,444(1)
	Cl13-Sb1-N1
	89,3(1)

	Sb2-N3
	2,595(5)
	Cl13-Sb1-N2
	90,5(1)

	Sb3-Cl31
	2,571(1)
	N1-Sb1-N2
	178,27(4)

	Sb3-Cl32
	2,560(1)
	Cl21-Sb2-Cl22
	90,18(4)

	Sb3-Cl33
	2,373(1)
	Cl21-Sb2-Cl23
	91,31(4)

	Sb3-N4
	2,371(5)
	Cl21-Sb2-N3
	84,5(1)

	Sb3-N5
	2,376(5)
	Cl22-Sb2-Cl23
	89,78(4)

	Sb1-Cl22
	3,597
	Cl22-Sb2-N3
	81,1(1)

	Sb2-Cl13
	3,164
	Cl23-Sb2-N3
	170,0(1)

	Sb2-Sb2
	3,979
	Cl31-Sb3-Cl32
	173,54(4)

	Sb3-Cl21
	3,613
	Cl31-Sb3-Cl33
	86,92(4)

	
	
	Cl31-Sb3-N4
	90,2(1)

	
	
	Cl31-Sb3-N5
	88,9(1)

	
	
	Cl32-Sb3-Cl33
	86,62(4)

	
	
	Cl32-Sb3-N4
	89,4(1)

	
	
	Cl32-Sb3-N5
	90,3(1)

	
	
	Cl33-Sb3-N4
	85,1(1)

	
	
	Cl33-Sb3-N5
	84,5(1)

	
	
	N4-Sb3-N5
	169,6(1)



Элементарная ячейка 2 содержит в себе сокристаллизованные молекулы двух разных типов: четыре молекулы SbCl3Py2 и две молекулы SbCl3Py. На рисунке 11 представлена только половина фрагментов, содержащихся в ячейке, так как остальные фрагменты ячейки связаны с изображёнными операцией инверсии.
В кристаллической структуре 2 существует три различных атома сурьмы. Два из них, Sb1 и Sb3, содержат по две молекулы пиридина в своих координационных сферах и имеют квадратно-пирамидальное окружение. В обоих случаях молекулы пиридина находятся в транс-положениях по отношению друг к другу. В лигандном окружении Sb2, представляющем собой дисфеноид, присутствует одна молекула пиридина. Пиридин и один из атомов Cl находятся в противолежащих позициях по отношению к атому сурьмы, образуя угол, близкий к 180° (величина угла Cl23-Sb2-N3 составляет 170,0°). Оставшиеся два атома хлора расположены по отношению к пиридину под углами, близкими к прямым (величина углов Cl21-Sb2-N3 и Cl22-Sb2-N3 составляет 84,5° и 81,1°, соответственно). Однако угол между этими атомами хлора также близок к прямому (величина угла Cl22-Sb2-Cl23 составляет 89,78°).
В кристаллической структуре 2 существует три типа контактов Sb-Cl: Sb1-Cl22, Sb3-Cl21 и Sb2-Cl13. Атомы сурьмы таким образом достраивают своё окружение до октаэдрического. Как и в случае 1, эти контакты могут быть рассмотрены, и как ковалентные, и как σ-дырочные взаимодействия. Любопытная особенность заключается в том, что угол Sb1-Cl22-Sb2 имеет величину 100,36°, а угол Sb3-Cl21’-Sb2 имеет величину 172,45°. Наиболее интересны контакты Sb2-Cl13. Каждая молекула SbCl3Py имеет два контакта Sb2-Cl13 одинаковой длины, но расположенных под разными углами по отношению к химической связи. Углы Sb1-Cl13-Sb2 и Sb1-Cl13-Sb2 составляют, соответственно, 102,83° и 170,69°.
Для того, чтобы определить природу взаимодействий было решено провести две группы расчётов:
1) Расчёт энергетических и термодинамических характеристик реакций образования мономерных комплексов и реакций их димеризации, чтобы определить относительную устойчивость форм с различным окружением центрального атома.
2) Анализ заселённостей электронных уровней фрагментов экспериментально полученных структур с целью определить степень ковалентности интересующих нас взаимодействий.
3. Квантово-химические расчёты
3.1. Термодинамические характеристики реакций комплексообразования и димеризации
В рамках данной работы была проведена оптимизация геометрии мономерных и димерных форм комплексов трихлорида сурьмы с пиридином и рассчитали изменения энтальпии, энтропии и свободной энергии Гиббса реакций комплексообразования и димеризации.
Расчёты проводились методом функционала электронной плотности B3LYP [26,27,28] с использованием базиса def2SVP [26] при использовании пакета программ Gaussian09[29] на кластере РЦ ВЦ СПбГУ.
Были рассчитаны термодинамические характеристики газофазных реакций образования мономерных комплексов трихлорида сурьмы с пиридином составов 1:1, 1:2 и 1:3 из трихлорида сурьмы и пиридина, и реакций изомеризации комплексов состава 1:2 и 1:3.
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Рисунок 12. Оптимизированные структуры мономерных комплексов состава 1:1, 1:2 и 1:3.
Таблица 7. Термодинамические и энергитические характеристики реакций изомеризации мономерных комплексов трихлорида сурьмы с пиридином составов 1:2 и 1:3.
	Реакция
	,
кДж/моль
	,
кДж/моль
	, Дж/моль∙К
	, кДж/моль

	A3 = A2
	-7,4
	-5,1
	43,2
	-16,9

	A4 = A2
	7,4
	5,1
	30,4
	-3,2

	А3 = А4
	-9,8
	-10,2
	12,8
	-13,7

	А5 = А6
	-14,6
	-13,0
	-35,8
	-3,2


В случае комплексов состава 1:2 и 1:3 термодинамически наиболее выгодными по отношению к реакциям изомеризации в газовой фазе при стандартных условиях являются изомеры А2 и А6 соответственно, а энергетически наиболее выгодными являются изомеры А4 и А6, но разница энергий невелика. Стоит отметить, что разброс изменений энтропии для рассмотренных в таблице 5 реакций велик и составляет 66 Дж/моль∙К. Вероятно, это связано с ошибками в расчёте низкочастотных колебаний, которые правильнее рассчитывать в приближении упругий ротатор-гармонический осциллятор. Для изомеров комплекса 1:2 наименьшая минимальная частота составляет 18,9 см-1, а для изомеров комплекса 1:3 – 11,6 см-1. В приближении температуры абсолютного нуля наиболее устойчивыми изомерами является А4 и А6
Для всех последующих расчётов использовались данные для наиболее термодинамически стабильных изомеров А2 и А6.
Была оптимизирована геометрия и проведён колебательный анализ 12 изомеров димерного комплекса Sb2Cl6Py2. Во всех случаях окружение атомов сурьмы изначально задавалось, как квадратная пирамида, а координационные центры были соединены парой мостиковых µ2-Cl лигандов.
В таблице 7 приведены изменения энтальпии, энтропии и свободной энергии Гиббса реакций изомеризации рассчитанных изомеров в термодинамически наиболее стабильный из них, на рисунке 13 – схематическое изображение исходных структур, а на рисунке 14– оптимизированные структуры.
[image: B1-12schE]
Рисунок 13. Стартовые структуры для оптимизации геометрии изомеров Sb2Cl6Py2.
[image: B1-12minfreqE]
Рисунок 14. Оптимизированные структуры различных изомеров Sb2Cl6Py2.
Таблица 8. Термодинамические характеристики реакций изомеризации всех исследованных изомеров Sb2Cl6Py2 в наиболее энергетически и термодинамически выгодный изомер В1.
	Изомер
	,
кДж/моль
	, кДж/моль
	, Дж/моль∙К
	, кДж/моль

	B1
	0
	0
	0
	0

	B2
	-8,1
	-8,0
	-13,2
	-4,4

	B3
	-8,8
	-9,6
	42,0
	-21,1

	B4
	-11,0
	-10,3
	-13,5
	-6,6

	B5
	-12,3
	-13,0
	37,5
	-23,2

	B6
	-19,4
	-20,4
	25,4
	-27,3

	B7
	-20,4
	-18,4
	44,3
	-30,5

	B8
	-20,9
	-22,0
	57,6
	-37,8

	B9
	-21,2
	-21,9
	20,6
	-27,6

	B10
	-24,9
	-25,3
	10,9
	-28,3

	B11
	-28,9
	-29,9
	60,7
	-46,5

	B12
	-30,3
	-29,6
	-42,5
	-18,0



В отличие от мономерных комплексов, разница изменений энергий Гиббса при изомеризации для различных изомеров димерного комплекса может достигать 45 кДж/моль, а разница энергий 30 кДж/моль. Как и в случае мономерных комплексов некоторые частоты оказались очень низкими и вносят ошибку в расчёт энтропии.
В двух наиболее термодинамически стабильных изомерах В1 и В2 молекулы пиридина разных металлоцентров расположены в экваториальных позициях и в трас-позициях по отношению друг к другу. Отличаются изомеры В1 и В2 положением неподелённых электронных пар. В термодинамически более стабильном изомере В1 неподелённые электронные пары расположены по разные стороны от плоскости Sb-Sb-N, а в менее стабильном изомере В2 – по одну сторону. Межатомные расстояния с участием мостиковых атомов Cl и обоих атомов Sb различны и составляют 2,56Å и 3,41Å для изомера В1 и 2,54Å и 3,32Å для изомера В2. 
В двух наименее термодинамически стабильных изомерах В11 и В12 молекулы пиридина расположены в аксиальных позициях различных металлоцентров. В В11 молекулы пиридина расположены по разные стороны по отношению к плоскости Sb-Cl-Sb, в В12 – по одну сторону. В изомерах В11 и В12 межатомные расстояния с участием мостиковых атомов Cl и обоих атомов Sb не различаются с учётом погрешности и составляют 2,86Å и 2,87Å соответственно.
В изомерах В1, В3, В6 и В8 двугранный угол Sb1-Cl3-Cl4-Sb2 претерпевает значительные отклонения от 180° и составляет соответственно 135,8°, 121,2°, 138,1° и 124,1°. При этом значительно сокращается расстояние между атомом Cl, находящимся в аксиальном положении и значительно сближается с атомом Sb второго координационного центра. Данное межатомное расстояние для изомеров В1, В3, В6 и В8 составляет 3,60Å, 3,42Å, 3,68Å и 3,45Å соответственно. Таким образом, в этих четырёх изомерах окружение атомов сурьмы можно рассматривать, как октаэдрическое, а геометрию молекулы – как два соединённых по грани октаэдра. 
В ходе работы была оптимизирована геометрия и проведён колебательный анализ 6 изомеров димерного комплекса Sb2Cl6Py4. При оптимизации в качестве начальной структуры выбиралась структура с двумя мостиковыми µ2-атомами хлора и октаэдрическим окружением металлоцентров.
В таблице 8 приведены рассчитанные термодинамические характеристики реакций изомеризации в газовой фазе рассчитанных изомеров в термодинамически наиболее стабильный из них, а на рисунке 15 – их оптимизированные структуры.
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Рисунок 15. Оптимизированные структуры различных изомеров Sb2Cl6Py4.
Таблица 9. Термодинамические характеристики реакций изомеризации всех исследованных изомеров Sb2Cl6Py4 в наиболее в наиболее энергетически и термодинамически выгодный изомер С1.
	Изомер
	,
кДж/моль
	, кДж/моль
	, кДж/моль
	, кДж/моль

	С1
	0
	0
	0
	0

	С2
	-12,6
	-10,6
	44,6
	-22,7

	С3
	-17,8
	-17,5
	-8,1
	-15,3

	С4
	-19,6
	-20,8
	43,1
	-32,5

	С5
	-34,0
	-34,2
	1,4
	-34,6

	С6
	-50,8
	-52,5
	31,9
	-61,2


Наиболее стабильным изомером оказался изомер, в котором две молекулы пиридина занимают экваториальные транс-позиции, а ещё две – аксиальные транс-позиции, а наименее стабильным является изомер, в котором все молекулы пиридина расположены в экваториальных позициях.
В случае димерных комплексов состава 1:2 разница в энергии Гиббса между различными изомерами превосходить 60 кДж/моль. Как и в предыдущих случаях большую погрешность вносят низкочастотные колебания.
Во всех рассчитанных изомерах межатомные расстояния с участием мостиковых атомов Cl и обоих атомов Sb различны в одной молекуле. 
Располагая теоретическими термодинамическими данными о комплексах SbCl3Py, SbCl3Py2, SbCl3Py3, Sb2Cl6Py2 и Sb2Cl6Py4, можно рассчитать термодинамические характеристики реакций образования данных комплексных соединений из трихлорида сурьмы и пиридина. В таблице 9 представлены рассчитанные термодинамические характеристики реакций комплексообразования и димеризации.
Таблица 10. Термодинамические характеристики реакций комплексообразования мономерных комплексов и их димеризации.
	Реакция
	,
кДж/моль
	,
кДж/моль
	, Дж/моль∙K
	, кДж/моль

	SbCl3 + Py = SbCl3Py
	-21,2
	-34,9
	-202,3
	20,4

	SbCl3Py + Py = SbCl3Py2
	-73,8
	-88,2
	-172,8
	-35,8

	SbCl3Py2 + Py = SbCl3Py3 
	-40,5
	-55,4
	-211,2
	-2,9

	SbCl3Py = 0,5 Sb2Cl6Py2
	-108,8
	-52,5
	-120,8
	-72,0

	SbCl3Py2=0,5 Sb2Cl6Py4
	-57,0
	-21,4
	-163,3
	-19,1

	Sb2Cl6Py2 + 2 Py = Sb2Cl6Py4
	-95,8
	-124,8
	-388,1
	-18,8



Первая стадия запрещена термодинамически при стандартных условиях. Две последующие стадии последовательного присоединения пиридина к трихлориду сурьмы термодинамически разрешены. Все три стадии последовательного присоединения разрешены энергетически и термодинамически при абсолютном нуле. На первый взгляд может показаться странным, что присоединение первой молекулы пиридина энтальпийно и энергетически менее выгодно, чем присоединение второй и третьей, однако стоит обратить внимание на то, что при присоединении первой молекулы пиридина происходит структурная перестройка фрагмента SbCl3. Для проверки данной гипотезы был произведён single-point расчёт фрагментов SbCl3 и Py молекулы SbCl3Py и рассчитана энергия присоединения фрагмента Py к SbCl3, которая составила -150,2 кДж/моль.
Реакции димерезации комплексных соединений составов 1:1 и 1:2 и реакция присоединения приридина к Sb2Cl6Py2 также термодинамически и энергетически разрешены.
3.2. NBO анализ фрагментов экспериментальных кристаллических структур
Для того, чтобы определить природу взаимодействий, реализующихся в полученных комплексах, был произведён NBO (Natural Bond Orbitals)[30] анализ выбранных элементов кристаллических решёток соединений 1 и 2. Анализ проводился на B3LYP/def2SVP уровне теории.
Для комплекса 1 в качестве объекта для NBO анализа выбрали три соседних расположенных в ряд кристаллических ячейки. Такой выбор обусловлен тем, что содержимое каждой кристаллической ячейки посредством контактов Sb1-Cl4 и Sb2-Cl6 связано только с двумя соседними ячейками, образуя полимерную структуру, каждый элемент которой, имеющий формулу Sb4Cl12Py4, соединён с соседними посредствам контактов. Индексы Вайберга, Малликеновские и натуральные заряды будут рассмотрены только для среднего фрагмента Sb4Cl12Py4 выбранной цепочки.
[image: C:\Users\user\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\[4SbCl3+4Py]3-NBO.PNG]
Рисунок 16. Фрагмент структуры 1, использованный для NBO анализа.
Для комплекса 2 выбрали четыре молекулы SbCl3Py2 и две молекулы SbCl3Py из кристаллической решётки таким образом, чтобы все типы контактов кристаллической решётки были представлены в данной системе и отсутствовали контакты с соседними фрагментами.
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Рисунок 17. Фрагмент структуры 2, использованный для NBO анализа.
Также был проведён NBO анализ ряда простых молекул: HCl, LiCl, NaCl, KCl, ICl, BrCl, Cl2, ClF, SbCl3 и AlCl3NH3 (взята в данной работе, как эталон сильной донорно-акцепторной связи [29]). Структурные характеристики данных молекул были предварительно оптимизированы на том же уровне теории B3LYP/def2SVP. Сделано это было для того, чтобы сравнить расчётные данные для модельных молекул с данными для рассмотренных фрагментов 1 и 2. В таблице 9 приведены индексы Вайберга – формальные порядки связей, описывающие степень заселённости натуральных орбиталей, отвечающих за данную связь [30,31].
В таблице 11 представлены данные, полученные с помощью NBO анализа для простых молекул.
Таблица 11. Индексы Вайберга, оптимизированные длины связей, натуральные и малликеновские заряды на атомах в простых молекулах.
	Молекула (связь)
	qm (Cl)
	qn (Cl)
	l, Å
	W

	HCl
	-0,133
	-0,272
	1,290
	0,929

	LiCl
	-0,531
	-0,752
	2,001
	0,476

	NaCl
	-0,517
	-0,772
	2,341
	0,436

	KCl
	-0,819
	-0,583
	2,668
	0,352

	ClF
	0,261
	0,310
	1,663
	0,916

	Cl2
	0
	0
	2,057
	1,016

	BrCl
	-0,061
	-0,088
	2,197
	1,010

	ICl
	-0,177
	-0,203
	2,388
	0,975

	SbCl3 (Sb-Cl)
	-0,276
	-0,410
	2,387
	0,846

	SbCl3 (Cl-Cl)
	--//--
	--//--
	3,620
	0,059

	AlCl3NH3
(Al-N)
	-0,193(N)
0,167(H)
0,656(Al)
-0,321(Cl)
	-1,133(N)
0,427(H)
1,406(Al)
-0,518(Cl)
	1,699
	0,257


 
Во всех двухатомных молекулах, кроме тех, в которых в образовании связи учувствует атом щелочного металла, индекс Вайбера связи элемент – хлор превосходит 0,9, что характерно для чисто ковалентных связей. Для молекул, содержащих атомы щелочных металлов, индексы Вайберга значительно ниже и составляют 0,3-0,5, что соответствует представлениям об ионной связи в данных молекулах. Связь Sb-Cl в молекуле SbCl3 имеет индекс Вайберга, равный 0,846, что указывает на то, что эта связь ковалентная, но не такая прочная, как в интергалогенидах. Индекс Вайберга для пары Cl-Cl в молекуле SbCl3 мал и составляет 0,0591, что характерно для нековалентных взаимодействий, но не для обычных химических связей. Индекс Вайберга для связи Al-N в молекуле AlCl3NH3 относительно мал и составляет 0,257. Подобные низкие индексы Вайберга характерны для донорно-акцепторных связей [32,33,34].
В таблице 12 представлены межъядерные расстояния и индексы Вайберга для выбранных пар атомов решётки комплекса 1.
Таблица 12. Индксы Вайберга и длины некоторых межъядерных расстояний в кристаллической решётке комплекса 1.
	Межъядерное расстояние
	l, Å
	W

	Sb1-Cl1
	2,4017
	0,705

	Sb1-Cl2
	2,3681
	0,757

	Sb1-Cl3
	2,9895
	0,215

	Sb1-N1
	2,355
	0,275

	Sb1-N2
	2,379
	0,271

	Sb2-Cl3
	2,8943
	0,248

	Sb2-Cl4
	2,4490
	0,629

	Sb2-Cl5
	2,3604
	0,745

	Sb2-Cl6
	2,4568
	0,595

	Cl3-Sb2
	2,9382
	0,248

	Sb2-Cl6
	3,269
	0,107

	Cl4-Sb1
	3,222
	0,117




Во-первых, индексы Вайберга для межъядерных расстояний Sb2-Cl6 и Cl4-Sb1 составляют 0,107 и 0,117, соответственно, что указывает на наличие слабых взаимодействий ковалентного характера.
Во-вторых, индексы Вайберга для связей Sb-N малы и не превосходят 0,3, что согласуется с тем, что они имеют донорно-акцепторную природу.
В-третьих, все связи µ3-атома хлора имеют низкие индексы Вайберга, что указывает на то, что ковалентность этих связей ниже, чем остальных связей Sb-Cl в данной системе, что связано с большим координационным числом атома Cl3.
В таблице 13 приведены малликеновские и натуральные заряды некоторых атомов комплекса 1.
Таблица 13. Рассчитанные заряды атомов комплекса 1.
	Атом
	qn
	qm

	Sb1
	1,398
	1,035

	Sb2
	1,213
	0,933

	Cl1
	-0,496
	-0,386

	Cl2
	-0,458
	-0,333

	Cl3
	-0,506
	-0,455

	Cl4
	-0,473
	-0,379

	Cl5
	-0,474
	-0,363

	Cl6
	-0,497
	-0,375

	N1
	-0,572
	-0,261

	N2
	-0,568
	-0,266



Наибольший по модулю отрицательный малликеноввский заряд несёт на себе атом Cl3, что согласуется с большим количествов ковалентно связанных с ним атомов сурьмы.
В таблице 13 представлены индексы Вайберга для всех межъядерных расстояний 2.
Таблица 14. Индексы Вайберга и длины некоторых межъядерных расстояний в кристаллической решётке комплекса 2.
	Межъядерное расстояние
	l, Å
	W

	Sb1-Cl12
	2,456
	0,676

	Sb1-Cl13
	2,806
	0,333

	Sb1-N1
	2,374
	0,266

	Sb1-N2
	2,356
	0,276

	Sb2-Cl21
	2,404
	0,697

	Sb2-Cl22
	2,404
	0,671

	Sb2-Cl23
	2,444
	0,642

	Sb2-N3
	2,595
	0,169

	Sb3-Cl31
	2,571
	0,578

	Sb3-Cl32
	2,560
	0,585

	Sb3-Cl33
	2,373
	0,705

	Sb3-N4
	2,371
	0,258

	Sb3-N5
	2,376
	0,257

	Sb1-Cl22
	3,597
	0,052

	Sb2-Cl13
	3,164
	0,181

	Sb2-Sb2
	3,979
	0,022

	Sb3-Cl21
	3,613
	0,038



Как и в случае комплекса 1, связи Sb-N имеют низкие индексы Вайберга не превосходящие 0,3, что говорит о донорно-акцепторной природе. 
Индексы Вайберга межъядерных расстояний Sb1-Cl22, Sb2-Sb2 и Sb3-Cl21 крайне малы и не превосходят 0,1, что указывает либо на наличие слабых взаимодействий нековалентной природы.
Индекс Вайберга для пары атомов Sb2-Cl13 относительно велик и составляет 0,181, что указывет на наличие относительно донорно-акцепторного взаимодействия. В связи с этим стоит отметить, что атом Cl13 участвует в образовании двух одинаковых пар атомов Sb2-Cl13 и связи Sb1-Cl13, обладающей низким индексом Вайберга, равным 0,333.
В таблицае 15 приведены малликеновские и натуральные заряды некоторых атомов комплекса 2.
Таблица 15. Рассчитанные заряды атомов комплекса 2.
	Атом
	qn
	qm

	Sb1
	1,370
	0,996

	Cl11
	-0,446
	-0,310

	Cl12
	-0,516
	-0,415

	Cl13
	-0,533
	-0,476

	N1
	-0,562
	-0,256

	N2
	-0,571
	-0,259

	Sb2
	1,242
	0,959

	Cl21
	-0,469
	-0,342

	Cl22
	-0,480
	-0,358

	Cl23
	-0,532
	-0,393

	N3
	-0,518
	-0,184

	Sb3
	1,336
	0,977

	Cl31
	-0,580
	-0,500

	Cl32
	-0,578
	-0,489

	Cl33
	-0,487
	-0,364

	N4
	-0,551
	-0,246

	N5
	-0,551
	-0,251



Как и в случае атома Cl3 в структуре комплекса 2 малликеновский заряд атома Cl13 высок по сравнению с зарядом атомов хлора в молекуле SbCl3 и составляет -0,476, что связано с µ3-координацией.


4. Обсуждение результатов
В подавляющем большинстве случаев в комплексных соединениях галогенидов сурьмы с производными пиридина атом сурьмы стремится создать себе октаэдричское или пентагонально-бипирамидальное окружение в зависимости от размеров атома галогена и стерических свойств лиганда. Среди всех рассмотренных в обзоре литературы соединений только в SbF3terpy контакты Sb-F отсутствуют, и окружение атома сурьмы остаётся пентагональной бипирамидой с неподелённой электронной парой в экваториальной позиции. Также отсутствие подобных контактов Sb-F и квадратно-пирамидальное окружения наблюдается в ряде комплексов трифторида сурьмы с фосфинами, в числе которых PCy3, PPh3 и PtBu3[19].
В полученных нами структурах комплексов 1 и 2 все атомы Sb обладают октаэдрическим окружением. Как и в рассмотренных в обзоре литературы комплексах, в полученных комплексах атомы сурьмы достраивают октаэдрическое окружения посредством формирования мостиковых взаимодействий Cl-Sb-Cl между металлоцентрами.
Термодинамические расчёты для модельных молекул показывают, что образование димерных молекул Sb2Cl6Py2 и Sb2Cl6Py4 с двумя мостиковыми связями Sb-Cl-Sb в газовой фазе из SbCl3 и пиридина термодинамически разрешено. Показано, что термодинамичиски наиболее стабильны формы с октаэдрическим окружением атомов сурьмы.
NBO расчёты позволили оценить порядки связей в полученных экспериментально структурах и оценить ковалентность существующих в структуре взаимодействий. 
Межъядерным расстояниям Sb2-Cl6 и Cl4-Sb1 комплекса 1 соответствуют индексы Вайберга 0,107 и 0,117. Таким образом данным контактам нельзя приписывать нековалентную природу.  Натуральный и малликеновский заряды атома Sb1 выше, чем у Sb2, что можно связать с большим количеством более электроотрицательных атомов в ближайшем окружении. В окружении атома Sb2 два µ3-мостиковых атома Cl, слабее оттягивающих электронную плотность с атома Sb, чем терминальные атомы Cl. Углы Sb2-Cl6-Sb2 и Sb2-Cl4-Sb1 составляют 99,67° и 132,64° соответственно. С учётом того, что атом Sb имеет большое количество электронов, легко поляризуется и напротив данных контактов существуют ковалентные связи с электроотрицательными атомами Cl, данные контакты могут быть рассмотрены, как пниктогенные связи, что, однако, не очень хорошо согласуется с рассчитанными индексами Вайберга, свидетельствующих об относительно высокой степени перекрывания валентных орбиталей.
В структуре комплекса 2 существует четыре типа контактов: Sb1-Cl22, Sb2-Cl13, Sb2-Sb2 и Sb3-Cl21. Контакты Sb1-Cl22, Sb2-Sb2 и Sb3-Cl21 обладают относительно низкими индексами Вайберга, равными 0,052, 0,022 и 0,038. Такие индексы Вайберга говорят о незначительном перекрывании валентных орбиталей, что указывает на нековалентный характер контактов между данными атомами. Углы Sb1-Cl22-Sb2 и Sb3-Cl21-Sb2 составляют 100,35° и 172,45°. В первом случае угол характерен для галогенной связи, а во втором – для пниктогенной[9].
Индекс Вайберга для контакта Sb2-Cl13 значительно выше и составляет 0,181, что характерно для донорно-акцепторных связей. Стоит отметить, что атом Cl13 участвует в образовании двух контактов Sb2-Cl13 и связи Sb1-Cl13, обладающей индексом 0,333, обладает относительно высокой заселённостью валентной оболочки 7,529 и низкими значениями натуральных и малликеновских зарядов: -0,533 и -0,476 соответственно.  Таким образом данный атом правильнее рассматривать, как µ3-мостиковый лиганд.












Результаты и выводы
1. Синтезированы и впервые структурно охарактеризованы два комплекса трихлорида сурьмы с пиридином с соотношением компонентов 1:1 (1) и 1:1,65 (2).
2. Рассчитаны термодинамические характеристики процессов образования мономерных комплексов из трихлорида сурьмы и пиридина и димеризации мономерных комплексов. Установлено, что и процессы образования мономерных комплексов и их димеризации в газовой фазе при стандартных условиях термодинамически выгодны.
3. Проведён NBO анализ фрагментов кристаллических структур комплексов 1 и 2. Установлено, что в кристаллических решётках данных соединений присутствуют, как и слабые ковалентные взаимодействия, так и нековалентные взаимодействия, которые могут быть рассмотрены, как σ-дырочные.
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Приложение
[image: SbCl3MS2]
[bookmark: _GoBack]Рисунок 1. Масс-спектр SbCl3.


Таблица 1. Сигналы в масс-спектре SbCl3.
	m/z
	I
	Ион

	17,16
	3,28
	OH+

	18,26
	23,62
	H2O+

	19,31
	3,75
	

	28,21
	50,29
	N2+

	32,26
	14,39
	O2+

	35,08
	16,93
	Cl+

	36,04
	4,3
	HCl+

	37
	6,64
	Cl+

	121,14
	8,97
	Sb+

	122,98
	6,67
	

	156
	7,69
	SbCl+

	157,96
	10,7
	

	190,97
	93,09
	SbCl2+

	192,87
	100
	

	194,87
	43,36
	

	196,88
	5,99
	

	225,93
	21,42
	SbCl3+

	227,84
	33,53
	

	229,85
	20,04
	

	231,88
	5,89
	





Пиридин. Бесцветная жидкость. 1H NMR (400 MHz, CD3CN, 293K) δ = 8.64 (dd, J = 5.7, 1.5 Hz, 1H, Ha), 7.72 (tt, J = 7.7, 1.8 Hz, 1H, Hc), 7.33 (ddd, J = 7.7, 4.3, 1.5 Hz, 1H, Hb). 13C NMR (101 MHz, CD3CN, 294K) δ = 149.84 (s, C3), 135.91 (s, C1), 123.82 (s, C2).
[image: py][image: py_1H]c
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Рисунок 3. Ароматическая область 1Н спектра ЯМР пиридина с отнесением сигналов ((CD3СN, 293K).
[image: C:\Users\Анастасия\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\py.png][image: py_13C]2
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Рисунок 4. 13C спектр ЯМР пиридина с отнесением сигналов ((CD3СN, 294K).
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