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Реферат
В 2021-м году проводилось моделирование влияния растворителя на процессы водородного связывания, перехода протона, а также диссоциации. В частности, рассматривались водородносвязанные комплексы NCH (CNH) с различными акцепторами протона и с анионом (CN)(–), а диссоциация рассматривалась на примере галогенидов щелочных металлов. Эффекты среды моделировались путем помещения исследуемой системы в поляризуемый диэлектрик, а также путем задания внешнего электрического поля переменной напряженности. Последний чисто эмпирический прием, являясь естественным развитием идеи реакционного поля среды, позволил точнее воспроизвести ряд экспериментальных данных. Предложены корреляционные зависимости, связывающие ряд химических сдвигов и констант спин-спинового взаимодействия изученных комплексов с геометрическими характеристиками водородных связей. Во второй части работы в деталях изучены альтернативные механизмы реакции синтеза дифенилпниктогеновых кислот. Экспериментально показано и объяснено с помощью квантово-химических расчетов, что стерически незатрудненные диарилпниктогеновые кислоты, содержащие Sb и Bi, не могут быть получены в свободном состоянии из-за их тенденции к ковалентной самоассоциации. Также изучены самоассоциация дифениларсиновой кислоты в твердом теле (два цепочечных водородносвязанных полиморфа) и в апротонном полярном растворе (сосуществование циклических димеров и тримеров). В третьей части работы проводилось квантово-химическое исследование водородносвязанных комплексов, образованных арсиновыми кислотами и набором модельных доноров или акцепторов протона как в вакууме, так и в полярных средах с различной диэлектрической проницаемостью ε. Было показано, что геометрия комплексов сильно зависит от значения ε: более полярная среда способствует бóльшему разделению зарядов в системе.
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Введение
Целью проекта является исследование эффектов окружения и разработка моделей (как континуальных, так и дискретных), описывающих влияние окружения на структуру комплексов с водородной связью в конденсированном состоянии, а именно на прочность комплексов, на геометрию водородных мостиков, на процессы перехода протона. Актуальность задачи определяется тем, что изменение сольватации сопровождает почти все химические процессы, происходящие в растворах, а одни из наиболее сильных эффектов наблюдаются для межмолекулярных комплексов, которые характеризуются пологими потенциальными поверхностями взаимодействия и, тем самым, особенно чувствительны к реактивному полю растворителя (учитывается в континуальных моделях) и образованию слабых связей с его молекулами (учитывается в дискретных моделях). 
Особенности использования континуальных моделей определяются следующими обстоятельствами. Постоянно происходящее повышение эффективности экспериментальных методов исследования межмолекулярных взаимодействий в конденсированных средах требует одновременного совершенствования методов теоретических расчетов. От теоретических расчетов не обязательно требуется точное численное воспроизведение экспериментальных результатов, поскольку, даже в тех случаях, когда такая точность может быть в принципе достигнута для исследуемой системы в рамках существующих моделей, такие расчеты требуют огромных финансовых и временных затрат. Для большого круга задач достаточно качественного согласия результатов расчета с экспериментом. Критически важно, однако, чтобы (i) теоретический расчет требовал меньших затрат, чем эксперимент и (ii) позволял бы предсказывать какие изменения структурных или химических свойств взаимодействующих молекул обеспечат искомые параметры исследуемой молекулярной системы.

В настоящее время для теоретического описания эффектов окружения/растворителя используются три принципиально разных подхода: молекулярная динамика, кластерные модели и модель поляризуемого континуума (PCM). Последний подход особенно интересен для оценочных расчетов в жидкости. Влияние среды в нем параметризовано, а значит требования к вычислительным ресурсам фактически такие же, как и при расчетах в газовой фазе. Это позволяет применять его для сложных молекулярных систем, не упрощая их структуру до модельного активного центра, что привело бы к полному пренебрежению более слабыми, но многочисленными нековалентными взаимодействиями. Однако, приближение PCM плохо согласуется с результатами экспериментов в полярных растворителях. Одним из примеров является влияние растворителя на геометрию водородной связи (N-H...N)(+) в димерах гетероциклических оснований [1]. Из эксперимента известно, что в полярном растворителе расстояние N...N короче, чем предсказывают расчеты без учета влияния растворителя. Однако, учет влияния растворителя в рамках приближения PCM вызывает еще большее увеличение расстояния (см. Рисунок 1), что требует использования различных дополнительных приемов учета влияния растворителя (таких как добавление внешнего электрического поля или эффектов специфической сольватации) [2][3]. 
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	Рисунок 1. Схематическое представление результатов учета влияния растворителя на геометрию водородной связи (NHN)(+). Сверху вниз: экспериментальная оценка для полярных растворов [1]; расчет в вакууме; расчет по модели поляризуемого континуума; расчет по модели, комбинирующей эффекты реактивного поля растворителя, внешнего электрического поля и специфическую сольватацию (S – молекулы растворителя).


Тем не менее, пока каждая исследуемая система требует «индивидуального подхода». Обычно такой подход оказывается достаточным для объяснения имеющихся экспериментальных результатов, но не позволяет переходить к предсказаниям. Вышесказанное определяет актуальность разработки общей теоретической методики, позволяющей предсказывать параметры произвольной системы с водородной связью в полярном растворителе.
В данном проекте разработка деталей механизмов влияния среды в рамках континуальных моделей направлена в основном на самый сложный случай сильных коротких водородных связей (SSHB), характеризующихся широким сильно ангармоническим потенциалом протона. В качестве объектов исследования выбраны гомосопряженные катионы гетероциклических оснований (водородная связь (NHN)(+)) и электронейтральные кислотно-основные комплексы карбоновых кислот с гетероциклическими основаниями (водородная связь OHN), в частности, комплексы с возможностью перехода протона и образования цвиттериона). С целью уточнения механизмов кислотно-основного взаимодействия и процессов диссоциации кислот в активных, и в том числе водных, растворителях интерес представляет также выяснение роли локальных межмолекулярных взаимодействий в процессах разделения зарядов в нейтральных молекулах и комплексах в средах с высокой диэлектрической проницаемостью. 

В дискретных моделях (моделях специфической сольватации) взаимодействие растворенного комплекса с окружением рассматривается путем явного учета одной или нескольких молекул растворителя в первой сольватной оболочке комплекса. С точки зрения влияния растворителя весьма интересным представляется поведение группы XOOH (X = C, P, As, Sb, Bi; см. Рисунок 2), содержащей как протонодонорный фрагмент XOH, так и протоноакцепторный фрагмент X=O, чувствительный к образованию специфических межмолекулярных связей с растворителем, например, водородных связей X=O...HC. 
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	Рисунок 2. Схематическое строение кислот, содержащих группу XOOH, где X = C, P, As, Sb, Bi. Карбоновые (а), фосфиновые (б), арсиновые (в), сурьминовые (г) и висмутиновые (д) кислоты.


Случай, когда атом X – это атом углерода, т.е. случай карбоновых кислот вида RCOOH, в литературе разработан весьма подробно. В прошлом с помощью низкотемпературной спектроскопии ЯМР в растворах в сжиженных газах и квантово-химических расчетов была рассмотрена геометрия, прочность и ЯМР спектральные проявления водородных связей, образуемых карбоновыми кислотами в составе самоассоциатов [4], гомо- [5] и гетеро-сопряженных анионов [6] и межмолекулярных кислотно-основных комплексов [7][8]. В частности, на примере комплексов карбоновых кислот с гетероциклическими азотистыми основаниями [9] и фенолят-анионами [10] с водородными связями COH...B (B = N, O(–)) методами ab initio молекулярной динамики было показано, что за счет эффективного перераспределения электронной плотности по группе COOH образование и разрыв водородных связей C=O...HC с молекулами растворителя является основной движущей силой, вызывающей переход протона в сильной водородной связи COH...B (см. Рисунок 3). В результате тепловых флуктуаций растворителя образуется распределение геометрий водородной связи COH...B, отражающее разнообразие моментальных структур сольватной оболочки комплекса – т.н. «ансамбль сольватомеров», – включающий как молекулярные, так и цвиттерионные формы. Для таких систем описание прототропной таутомерии в виде равновесия между только двумя таутомерами является приближенным, неточным. Характерное время перехода протона между формами типа OH...B и типа O...HB (заряды опущены для краткости) практически совпадает со временем вращательной диффузии молекул растворителя.
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	Рисунок 3. Образование и разрыв водородных связей C=O...HC с молекулами растворителя (дихлорметан) вызывает переход протона в сильных межмолекулярных водородных связях с участием карбоновых кислот. (а) Электронейтральный комплекс кислоты с замещенным пиридином [9]; б) анионный комплекс кислоты в фенолят-анионом [10].

	


В работах последних лет было показано, что для самоассоциатов [11] и кислотно-основных комплексов [12] фосфиновых кислот (RR’POOH) также наблюдается значительное влияние связей P=O...HC на геометрию сильных водородных связей POH...B. Однако, это влияние не столь эффективно из-за частичного разрыва электронного взаимодействия групп P=O и POH. В частности, именно этот разрыв может объяснить неожиданно высокую прочность водородных связей в циклических димерах фосфиновых кислот (до 30 ккал/моль на связь [13][14]): действительно, в этом случае сильная протонодонорная способность группы XOH не вступает в противоречие с сильной протоноакцепторной способностью группы X=O, т.к. перераспределение электронной плотности по группе XOOH затруднено. Еще менее взаимозависимыми ожидаются электронные оболочки протонодонорных и протоноакцепторных групп в кислотах вида RR’AsOOH, RR’SbOOH и RR’BiOOH (арсиновые, сурьминовые и висмутиновые кислоты). Однако, эти соединения на настоящий момент являются практически неизученными, по крайней мере с точки зрения свойств, которые они проявляют в составе комплексов с водородной связью. Публикаций по этой тематике фактически нет, а в случае висмутиновых кислот даже работы по синтезу таких соединений единичны [15].

Таким образом, актуальной задачей является изучение взаимосвязи протонодонорных и протоноакцепторных свойств молекул с группой XOOH (X = As, Sb, Bi) по сравнению с карбоновыми и фосфиновыми кислотами, изучение геометрии комплексов, образуемых кислотами XOOH, изучение влияния специфических взаимодействий с растворителем на ИК и ЯМР спектральные характеристики этих кислот и их комплексов. Кроме того, задачей является изучение спектральных параметров и степени характеристичности колебаний при переходе от группы XOO(–) к группе XOOH и далее к гипотетической группе X(OH)2(+), т.е. моделирование эффектов растворителей и сильными протонодонорными или протоноакцепторными свойствами. 

В целом можно сказать, что эффекты окружения играют ключевую роль практически во всех химических процессах, протекающих в растворах. Для комплексов с водородной связью изменения в свойствах сольватной оболочки определяют не только общую растворимость и саму возможность комплексообразования, но также структуру (в ряде случаев и стехиометрию) комплексов, их прочность, геометрию водородных связей, возможность перехода протона и высоту энергетического барьера этого процесса, а также спектральные проявления комплексов. Несмотря на то, что существует несколько способов учета эффектов растворителя, предсказательные количественные модели остаются во многом на «рудиментарном уровне» [16].

Экспериментальные методы исследования эффектов окружения сталкиваются со сложностями в систематическом изменении свойств среды. Например, при смене растворителя как правило меняются одновременно размеры и форма его молекул, их протонодонорные и протоноакцепторные свойства, дипольные моменты, причем все эти характеристики меняются дискретно, а не плавно. Суммарное влияние всех этих факторов изменяет спектральные свойства изучаемых молекул и комплексов, интерпретация которых часто остается основным методом изучения эффектов растворителя. Поэтому крайне актуальным остается усовершенствование имеющихся и поиск новых спектральных закономерностей, которые могут быть использованы для описания геометрических/энергетических параметров комплексов и влияния окружения на эти параметры. 

Преимуществом теоретических методов исследования эффектов окружения является возможность во многих случаях плавного управления свойствами среды и точного контроля за бóльшим числом геометрических и энергетических параметров изучаемой системы. Тем не менее, часто остается открытым вопрос о разделении суммарного эффекта на вклады, которые можно описать континуальными моделями (например, влиянием реактивного поля растворителя) и дискретными моделями (специфическая сольватация). Таким образом, дальнейшая разработка теоретических методов описания влияния окружения на межмолекулярные комплексы также является актуальной.

Современное экспериментальное описание эффектов окружения/растворителя опирается, прежде всего, на интерпретацию спектральных характеристик исследуемых комплексов в конденсированной фазе. Этот вопрос в терминах свойств растворителя обсуждается в литературе с середины 20-го века, когда была предложена простая модель, связывающая относительный сдвиг частоты колебаний с диэлектрической проницаемостью среды, т.н. модель Кирквуда-Бауэра-Мага (КБМ) [17]. Физическим фактором, влияющим на электронно-ядерную конфигурацию молекулы, в ней является поле, наведенное ее зарядами на систему окружающих частиц, так называемое реактивное поле [18]

 REF _Ref17537739 \r \h 
[19]

 REF _Ref17537740 \r \h 
[20]. При этом зависимость спектральных величин от свойств среды как правило выражается через множитель Онзагера (Белла-Кирквуда-Онзагера): (ε – 1)/(2ε + 1), где ε – диэлектрическая проницаемость однородной среды, в первом приближении моделирующей растворитель. К сожалению, эта модель удовлетворительно описывает влияние окружения лишь в незначительном наборе «инертных» бездипольных растворителей, не образующих с растворенным веществом специфических контактов, в первую очередь водородных связей. Все же до настоящего времени эта модель не потеряла своей привлекательности, и еще продолжают появляться работы, посвященные поиску систем, колебательные частоты которых подчиняются закономерности КБМ [21]

 REF _Ref17539138 \r \h 
[22]

 REF _Ref17539139 \r \h 
[23]. 

Как правило, при поисках общих закономерностей влияния растворителей на спектральные параметры молекул авторы в большинстве случаев имеют дело с системами, в которых невозможно надежно отделить роль диэлектрической проницаемости от локальных короткодействующих взаимодействий, таких как водородная связь, доноро-акцепторная связь, галогенная, пниктогенная и другие связи, экспериментальное и теоретическое исследование которых интенсивно велось в последние годы [24]

 REF _Ref17539914 \r \h 
[25]

 REF _Ref17539915 \r \h 
[26]

 REF _Ref17539917 \r \h 
[27]. Наиболее эффективно в этом отношении выглядят результаты серии работ Барнеса, Эндрюса, Мельке [28]

 REF _Ref17540313 \r \h 
[29]

 REF _Ref17540315 \r \h 
[30] в которых по ИК спектрам комплексов галоидоводородов с аммиаком и его метилзамещенными в низкотемпературных матрицах из инертных газов была продемонстрирована решающая роль влияния окружения на структуру комплекса. При переходе от неона к криптону и далее к N2 наблюдается смещение протона по водородной связи Hal..H..NH3 от галогена к молекуле аммиака и превращение молекулярного комплекса в ионную пару. К сожалению, анализ сравнительной роли диэлектрической проницаемости и ван дер Ваальсовых взаимодействий в энергетическом обеспечении разделения зарядов в комплексе в настоящее время в литературе отсутствует.

Новые возможности открывает разработанный на рубеже веков Томази, Меннуччи и сотрудниками метод поляризуемого континуума (Polarizable Continuum Model, РСМ) [31]

 REF _Ref17540472 \r \h 
[32], качественное развитие которого в сравнении с моделью КБМ состоит в том, что индивидуализирован важный параметр модели, а именно форма полости, в которой находится молекула/комплекс. Появилась возможность методами квантовой химии изучать зависимость от растворителя не только спектральных характеристик, но и других структурных, энергетических и динамических параметров молекул и комплексов. В частности, появились публикации, посвященные проверке выполнимости соотношения КБМ для разного типа колебаний сложных молекул, обладающих активными группами, в растворителях в широком интервале диэлектрической проницаемости [33]

 REF _Ref17540915 \r \h 
[34]

 REF _Ref17540916 \r \h 
[35], и интерпретации влияния низкотемпературной матрицы на ИК спектр внедренных молекул и комплексов [36]

 REF _Ref17541050 \r \h 
[37]

 REF _Ref17541052 \r \h 
[38]. Описываемые в этих работах спектральные зависимости, однако, получены на достаточно узком интервале частот и их трудно обобщить. 

Наиболее серьезным вызовом для простых континуальных моделей служат полярные растворители с высокой диэлектрической проницаемостью, в первую очередь вода и водно-органические смеси. Обычно при рассмотрении положения протона в комплексах с водородной связью в водных растворах основное внимание обращают на кооперативное влияние связей с молекулами воды, моделируя разнообразные структуры [39]

 REF _Ref17541396 \r \h 
[40]

 REF _Ref17541398 \r \h 
[41], но при этом за скобками остается дополнительное влияние реактивного поля, которое в данном случае может быть значительным. Возникает потребность создания идеализированной модели, в которой влияние реактивного поля было бы полностью освобождено от наличия локальных взаимодействий. В значительной степени этому способствует накопление расчетных и экспериментальных данных по влиянию внешнего электрического поля на структуру и спектральные свойства молекул и комплексов [42]

 REF _Ref17542214 \r \h 
[43]

 REF _Ref17542216 \r \h 
[44]

 REF _Ref17542219 \r \h 
[45]

 REF _Ref17542220 \r \h 
[46]

 REF _Ref17542222 \r \h 
[47]

 REF _Ref17542229 \r \h 
[48]

 REF _Ref17542230 \r \h 
[49]

 REF _Ref17542232 \r \h 
[50]. Накапливающийся в литературе материал важен для установления соответствия между внутренним макроскопическим реактивным полем и реальным внешним однородным электрическим полем, то есть выяснения особенностей физической природы реактивного поля, его возможностей влияния на геометрию молекулярных систем и динамику молекулярных процессов. Первые шаги в этом направлении показали, что внутреннее поле не идентично внешнему однородному электрическому полю и нуждается в специальном исследовании [3]. Результаты этой части должны иметь значительную диагностическую ценность, облегчая интерпретацию спектральных ИК данных для кислотно-основных комплексов, образуемых с основаниями карбоновыми и также другими кислотами с группами ХООН (см. «Общий план реализации проекта»).

При экспериментальном изучении водородной связи спектроскопия ЯМР, в отличии от спектроскопии ИК, встречается с существенными трудностями из-за значительного характерного времени метода, существенно превышающего или сравнимого с кинетическими параметрами динамических процессов, идущих в этих системах. В стационарных состояниях это процессы молекулярного или протонного обмена или/и процессы внутреннего вращения. В результате часто картина, полученная на опыте, представляет собой среднее по времени отражение молекулярного состава изучаемой системы. Понижение температуры, позволяющее замедлить эти процессы, обычно связано с техническими сложностями (в первую очередь растворимость) и сужает область применимости этого уникального высокочувствительного и селективного метода. Поэтому особую ценность имеют теоретические оценки, дающие экспериментатору важные ориентиры. Эти соображения и определяют как основные тенденции в развитии этой области в последнее десятилетие, так и состояние вопроса. Производится поиск и оптимизация вычислительных методов, обеспечивающих уровень результатов не хуже возможностей современных методов эксперимента. Значительное место занимают работы, в которых производится параллельное теоретическое и экспериментальное изучение отдельных соединений, часто имеющих сложную структуру и имеющих практическую перспективу. Уточняются возможности РСМ подхода, в особенности при необходимости учета сильных взаимодействий объекта со средой. Учет эффектов растворителя нередко оказывается принципиальным для получения численных значений химических сдвигов [51]

 REF _Ref17802111 \r \h 
[52]

 REF _Ref17802112 \r \h 
[53] и констант спин-спинового взаимодействия [54] хорошо согласующихся с экспериментальными данными. Однако, моделей типа PCM иногда оказывается недостаточно, особенно для сильнополярных систем [1]

 REF _Ref17802084 \r \h 
[55], в этом случае рассматриваются комбинированные континуально/дискретные модели [56], а иногда приходится учитывать значительное число молекул растворителя в явном виде с помощью более вычислительно затратных методов молекулярной механики [57]. Экспериментальное изучение зависимости спектральных параметров ЯМР от диэлектрической постоянной растворителя может проводиться также с помощью разработанной участниками данного проекта уникальной методики использования смеси сжиженных газов-фреонов CDF3/CDF2Cl в качестве апротонного полярного растворителя [58]

 REF _Ref17801972 \r \h  \* MERGEFORMAT 
[59]

 REF _Ref17801973 \r \h  \* MERGEFORMAT 
[60]

 REF _Ref17799557 \r \h  \* MERGEFORMAT 
[61]. Диэлектрическая постоянная фреонов CDF3/CDF2Cl сильно меняется при понижении температуры, а температура их замерзания около 100 K, что позволяет проводить измерения в широком диапазоне температур. См. также раздел «Имеющийся у коллектива научный задел по проекту».

Основная часть отчета о НИР

На 2021-й год были заявлены следующие работы:

1. Провести квантово-механическое моделирование влияния внутреннего поля растворителя и внешнего электрического поля на процесс диссоциации органических и неорганических кислот. Установить параметры корреляции между напряженностью внешнего электрического поля, при которой происходит диссоциация, и величинами pKa кислот. 

2. Завершить работу по применению методики неявного учёта влияния растворителя (комбинация модели PCM и внешнего электрического поля) для квантово-механического моделирования процесса диссоциации галогенидов металлов MX и расчета значений энергии диссоциации на M+ и X–. 

3. Завершить работу по оптимизации условий синтеза соединений вида Ph2XOOH (X = As, Sb). Качественно описать механизм реакции, исходя из полярности связи пниктоген-углерод (C-X, где X = P, As, Sb, Bi). Завершить исследование окисления трифенилвисмута. 

4. Провести тестовые низкотемпературные ЯМР-исследования самоассоциатов и гетеро-комплексов кислот R2XOOH (X = As, Sb) в растворе в апротонном полярном растворителе CDF3/CDF2Cl. 

5. Продолжить работу по изучению протоноакцепторных свойств кислот вида H2XOOH (X = As, Sb, Bi). Провести расчеты комплексов вида H2X(OH)O···HR (HR – различные доноры протона) в широком диапазоне прочностей и геометрий на уровне теории MP2/def2-TZVP. 

1. По пункту 1 плана работ проводилось моделирование отклика водородных связей на внешнее электрическое поле, а именно на примере комплексов CNH с анионом F(–) и с молекулой FLi в полярном растворителе (PCM; растворитель – вода) изучались вызываемые электрическим полем изменения геометрии, химических сдвигов ЯМР и констант спин-спинового взаимодействия. В широком диапазоне величин напряженностей электрических полей, направленных вдоль оси симметрии молекулы CNH, были рассчитаны оптимальные геометрии комплексов на уровне MP2/Def2-QZVPP. Изотропные химические сдвиги 15N и константы спин-спинового взаимодействия 1J(15N1H) были рассчитаны с использованием подхода GIAO на уровне ωB97XD/pcJ-3. Было показано значительное влияние внешнего электрического поля на длину водородной связи в комплексах (Рисунок 4a). Хотя исходные геометрии этих комплексов – равновесные геометрии в нулевом электрическом поле – значительно отличаются (линейные водородные связи CN(–)∙∙∙H-F и CN–H∙∙∙F-Li), качественные изменения геометрии комплексов под действием электрического поля аналогичны, а направление сдвига положения протона можно изменить на противоположное, изменив направление поля. На Рисунке 4b показаны геометрические изменения q1 (расстояние от протона до геометрического центра связи N∙∙∙F) и q2 (расстояние N...F) с ростом напряженности внешнего электрического поля. Форма этой зависимости одинакова для обеих водородных связей. Для больших расстояний N∙∙∙H обе зависимости совпадают, а при больших расстояниях H∙∙∙F они различаются. Эффект объясняется тем, что в первом случае акцептор протона один и тот же, а во втором они разные.
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	Рисунок 4. (a) Зависимость расстояний водородной связи от величины внешнего поля. (b) Корреляция q2(q1) геометрии водородной связи в комплексах при различных значениях внешнего электрического поля.


Зависимость химического сдвига δ15N от расстояния N…H нелинейная (Рисунок 5a). Видно, что в предельных случаях (свободная молекула CNH и свободный анион
 CN(–)) химические сдвиги 15N для обоих комплексов совпадают, при этом величина внешнего поля, необходимая для приближения к этим предельным случаям, существенно отличается. Это означает, что влияние непосредственно внешнего электрического поля на δ15N невелико и им можно пренебречь, а изменения δ15N отражают исключительно изменение длины связи N–H. Константа спин-спинового взаимодействия 1J(15N1H) также откликается на изменение длины связи N–H (Рисунок 5b). Для обоих комплексов зависимость одинакова во всем диапазоне расстояний. Следовательно, 1J(15N1H) зависит исключительно от расстояния N–H. Таким образом, для водородно-связанных комплексов CN–H∙∙∙X было продемонстрировано, что в то время как геометрия комплексов чувствительно откликается как на направление, так и на величину напряженности внешнего электрического поля, спектральные характеристики 1J(15N1H) и δ15N зависят исключительно от расстояния N–H и могут быть использованы для детального анализа геометрии водородной связи.

Результаты опубликованы в Molecules 2021, 26, 4967 (DOI: 10.3390/molecules26164967).
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	Рисунок 5. (a) Зависимость химического сдвига δ15N от расстояния N–H. (b) Зависимость константы спин-спинового экранирования от расстояния N–H.


2. По пункту 2 плана работ с помощью квантово-химических расчетов (DFT) с применением гибридного функционала ωB97XD было смоделировано влияние реактивного поля растворителя на диссоциацию галогенидов щелочных металлов M–X (M = Li, Na, K, Rb, Cs; X = F, Cl, Br, I, At), на переход протона в комплексе с водородной связью H3N···HF, а также на равновесие между пиридоновой и гидроксипиридиновой таутомерными формами 2,6-ди-трет-бутил-4-гидроксипиридина (Рисунок 6).
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	Рисунок 6. Изученные в данной части работы (п. 2 отчета) молекулярные системы и направление внешнего электрического поля, действующего на них.

	


Для оценки эффектов растворителя применялись газофазные расчеты и расчеты, проведенные с использованием методов PCM и Adduct under Field (AuF). В последнем методе изменения электронного строения сольватированных молекул вызывались дополнительно введенным в расчеты внешним электрическим полем заданной напряженности. Этот подход позволяет разделить вклады эффектов макроскопического реакционного поля растворителя и специфических взаимодействий растворенного вещества с растворителем. Расчеты были выполнены с использованием базисных наборов Def2-TZVP и Def2-QZVP. Установлено, что приближение PCM способно моделировать диссоциацию галогенидов щелочных металлов на анионы (Рисунок 7а; диссоциация на нейтральные атомы происходит только в отсутствии поляризуемого диэлеткрика), но аналогичные изменения расстояний металл-галоген можно моделировать внешним макроскопическим электрическим полем (Рисунок 7b, на примере LiF; диссоциация происходит как в вакууме, так и в поляризуемом диэлектрике). Аналогичные результаты были получены и аналогичные выводы сделаны для перехода протона в системе H3N···HF. Для водородной связи молекулярного типа H3N···HF (в отсутствии внешних полей) разница между результатами, полученными в газовой фазе и PCM, невелика (т.е. наблюдается низкая чувствительность к выбору конкретного значения константы диэлектрической проницаемости). Наоборот, для водородной связи ионного типа H3NH(+)···F(−) (сильные внешние электрические поля) разница между результатами, полученными в вакууме и в поляризованном диэлектрике становится намного больше (чувствительный отклик на величину константы диэлектрической проницаемости). На основе полученных результатов был сделан вывод, что подход AuF может быть использован для моделирования сольватационных эффектов в неполярных растворителях. Наконец, были проанализированы экспериментальные данные о таутомерных равновесиях между пиридоном и гидроксипиридином в циклогексане и хлороформе. Моделирование этих результатов по методу AuF показало, что для каждого растворителя подобранные величины реакционного поля, воспроизводящие относительные стабильности OH и NH форм, отличаются. Иными словами, модель PCM по-разному недооценивает/переоценивает эффекты растворителя для OH и NH форм.

Результаты работы опубликованы в Molecules 2021, 26, 1283 (DOI: 10.3390/molecules26051283).
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	Рисунок 7. (a) Зависимость межатомного расстояния в галогенидах щелочных металлов от величины диэлектрической проницаемости ε. (b) Зависимость межатомного расстояния в молекуле LiF от напряженности приложенного внешнего электрического поля для разных величин константы диэлектрической проницаемости среды. Для обоих графиков: черные точки – вакуум; красные точки – ε = 2; синие точки – ε = 100. 


3. Отдельной частью работы по проекту стало изучение водородного связывания, перехода протона и эффектов растворителя в комплексах с участием молекулы циановодорода, которая может выступать в роли как CH донора протона (форма NCH, слабый донор протона), так и NH донора протона (форма CNH, сильный донор протона). Рассматривались комплексы этих двух форм с молекулами FH, NH3, пиридином, 4-аминопиридином, 1‐азабицикло[2.2.2]октаном, фосфорной кислотой (см. Рисунок 8; приведены разницы энергий между комплексами с водородными связями CHX и NHX), гомо-сопряженные анионы (NC((H(((CN)(–), (CN((H(((NC)(–) и (NC((H(((NC)(–) и комплексы, в которых несколько молекул NCH (CNH) «сольватируют» анион F(–). В каждом случае рассчитывались и сравнивались геометрические параметры, а также ЯМР-параметры: химические сдвиги 1H, 13C, 15N (изотропные значения и величины анизотропии экранирования) и константы спин-спинового взаимодействия между этими тремя ядрами. Расчеты проводились на уровне ωB97XD/Def2-TZVP (геометрия) и ωB97XD/pcJ‐2 (спектральные параметры). Во всех случаях для моделирования влияния растворителя использовалась модель PCM (растворитель – вода). 

В целом результаты показали, что для слабых акцепторов протона X наиболее энергетически стабильной является форма NC‐H∙∙∙X, а для более сильных акцепторов – форма C≡N∙∙∙H∙∙∙X. Для первого случая наиболее характерны константы 1J(13C1H) > 200 Hz и |1J(15N13C)| > 20 Hz, а для второго случая – быстро спадающие с расстоянием N...H константы 1J(15N1H), а также сильно изменяющиеся значения изотропного химического сдвига 15N и его анизитропии. При взаимодействии цианид-аниона со слабыми кислотами обе структуры, (NC)(−)∙∙∙H‐X и (CN)(−)∙∙∙H‐X, примерно одинаково вероятны и их ЯМР-характеристики близки к характеристиками свободного аниона (CN)(−). Среди гомо-сопряженных анионов самой стабильной является симметричная форма (NC∙∙∙H∙∙∙CN)(−), с константой 1hJ(13C1H) около 100 Гц. В свою очередь, константа спин-спинового взаимодействия 1J(15N13C) хорошо коррелирует с длиной связи CN и может быть использована для определения структуры комплексов в тех случаях, когда другие константы усредняются до нуля за счет процессов молекулярного и протонного обмена. Отклонения от корреляции характеры для случаев, когда оба атома группы CN принимают участие в специфических невалентных взаимодействиях (водородных связях).

Работы опубликована в Symmetry 2021, 13, 1298 (DOI: 10.3390/sym13071298).
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	Рисунок 8. Структуры комплексов с водородной связью, образованных молекулами CNH и NCH (a) с FH (b), NH3 (c), пиридином (d), 4-аминопиридином (e), 1‐азабицикло[2.2.2]октаном (f), фосфорной кислотой (g). Приведены разницы энергий между комплексами с водородными связями CHX и NHX. 


4. По пункту 3 плана работа проводилось исследование окисления трифенилпниктогенов для получения дифенилпниктогеновых кислот. В частности, были исследованы возможные пути синтеза дифенилпниктогеновых кислот Ph2XOOH (где X = As, Sb, Bi), проведены их структурные исследования с помощью рентгеновской дифракции, низкотемпературной (100 K) спектроскопии ЯМР и квантовой химии и объяснены особенности поведения исследуемых соединений.

В 1988 году Огава и др. сообщили о синтезе алкилдиарилвисмутанов 1 путем окисления соответствующих триарилвисмутинов 2 хлорамином-Т (Рисунок 9, слева) [Ogawa et al., Chem. Lett. 1988, 17, 2021]. Нами была проведена попытка воспроизвести эту реакцию для получения дифенилвисмутиновой кислоты 6 (Рисунок 9, справа). Однако во всех экспериментах не наблюдалось расщепления связи Bi-C: после обработки реакционной смеси горячим разбавленным (10%) раствором соляной кислоты единственным продуктом реакции был дихлорид трифенилвисмута 7 (см. рентгенографические данные на Рисунке 10а). Реакция была проверена на трифенилсурьме 3, трифениларсине 4 и трифенилфосфине 5. Во всех случаях не наблюдалось признаков образования дифенилпниктогеновых кислот (или их эфиров). Было показано, что окисление 3, аналогично 2, приводит к образованию дихлорида 8 (см. данные рентгенографии на Рисунке 10б). Относительное соотношение 8 в полученной реакционной смеси зависит от концентрации используемого раствора HCl. Так, при использовании насыщенного раствора (35% HCl) полученная смесь состояла из дихлорида 8 в качестве основного продукта и двух других соединений, которые были отнесены к дигидроксиду 11 и оксиду 12 с относительным соотношением 1:0.3:0.1, соответственно (Рисунок 11). Использование разбавленного раствора (10% HCl) изменяет соотношение 8, 11 и 12 до 1:0.3:0.2, соответственно. Дальнейшее разбавление (1% HCl) значительно увеличивает количество оксида 12, изменяя соотношение 8, 11 и 12 до 1:0.4:0.3 соответственно. Примечательно, что если после обработки насыщенным раствором HCl реакционную смесь нагреть в чистой воде, то 11 и 12 становятся основными продуктами, при этом соотношение 8, 11 и 12 составляет 1:6:4, соответственно. Удивительно, но переход к гораздо менее нуклеофильной серной кислоте приводит к образованию полимерного оксид-сульфата 13 (Рисунок 10с). Последний может быть получен только при нуклеофильном замещении группы OH в 11 на сульфат, сопровождающемся межмолекулярной дегидратацией. Это соединение плохо растворимо в воде, но хорошо растворимо в метаноле. Вероятно, эта особенность обусловлена частичной обратимой деполимеризацией путем нуклеофильного присоединения метанола.
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	Рисунок 9. Схема синтеза диарилпниктогеновых кислот и их эфиров.
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	Рисунок 10. Молекулярная структура Ph3BiCl2 7 (a), Ph3SbCl2 8 (b) и полимерного оксид-сульфата 13.
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	Рисунок 11. Равновесие между дихлоридом 8, дигидроксидом 11 и оксидом 12.


В отличие от 2 и 3, окисление 4 и 5 хлорамином-Т привело к образованию оксидов 9 и 10, соответственно, в виде водородносвязанных комплексов с водой состава 2:2 или с п-толуолсульфонамидом состава 2:3 (см. данные РСА на Рисунке 12), что согласуется с предыдущими исследованиями по окислению PPh3 и AsPh3 хлорамином-Т [Ferguson et al., J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1989, 12, 2065]. Таким образом, во всех экспериментах атом пниктогена был окислен до высшей степени окисления, но расщепления связи C-пниктоген не происходило. 

В результате был предположен следующий механизм взаимодействия трифенилпниктогенов с хлорамином-Т (Рисунок 13). Во-первых, в присутствии метанола 2–5 превращаются в диметоксипроизводные 14. Последние при обработке водным раствором кислоты (HCl или H2SO4) гидролизуются в дигидроксиды 11, которые, в зависимости от природы пниктогена, либо подвергаются межмолекулярной дегидратации с образованием оксидов 9(10), либо нуклеофильному замещению HCl с образованием дихлоридов 7(8), либо (в случае сурьмы) внутримолекулярной дегидратации с образованием полимерного оксида-сульфата 13. В случае фосфора, мышьяка и висмута эти превращения необратимы, тогда как в случае сурьмы соединение 8 может быть преобразовано в 11 и 12 путем обработки горячей водой. Примечательно, что обработка реакционной смеси раствором H2SO4 после окисления 2 все же приводит к образованию 7 из-за присутствия NaCl в качестве побочного продукта. С учетом этого, был рассмотрен другой подход к синтезу Ph2XOOH-кислот, основанный на восстановительном расщеплении связи С-пниктоген с последующим окислением. В типичном эксперименте трифенилпниктоген обрабатывали натрием в жидком аммиаке, затем перекисью водорода и подкисляли (Рисунок 14). В этих условиях трифениларсин 4 и трифенилфосфин 5 были успешно превращены в соответствующие кислоты 15 и 16, соответственно.
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	Рисунок 12. Структура димерных комплексов трифениларсин оксида с водой (а) и пара-толуолсульфамидом (b).
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	Рисунок 13. Предложенный в работе механизм взаимодействия трифенилпниктогенов с хлорамином-Т.
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	Рисунок 14. Альтернативный механизм синтеза дифенилпниктогеновых кислот.


Окисление трифенилсурьмы 3 в этих условиях протекало гладко, давая прозрачный щелочной раствор. Однако после подкисления вместо ожидаемой кислоты 17 образовался тетрамерный пероксокомплекс 18 (Рисунок 15, см. данные РСА на Рисунке 16). Структура согласуется с предыдущими сообщениями [Breunig et al., J. Organometalic Chem. 2002, 648, 209; Sharutin et al., Russ. J. Gen. Chem. 2019, 89, 1637; Betz et al., Acta Crystallogr. E 2009, 65, m253]. Вероятно, пероксокомплекс 18, а не 17, является истинным продуктом прямого окисления 3, о котором ранее сообщали Доак и Самми [Doak, Summy, J. Organomet. Chem. 1973, 55, 143]. Этот результат можно объяснить присутствием H2O2 в реакционной смеси во время подкисления. Действительно, как только H2O2 была удалена, подкисление привело к образованию нерастворимого аморфного белого твердого вещества. Трифенилвисмут 2 продемонстрировал аналогичное поведение, давая нерастворимое в воде аморфное белое твердое вещество даже до подкисления. В обоих случаях элементный анализ аморфного продукта показал присутствие углерода и водорода. Основываясь на этих данных и учитывая склонность органических оксидов висмута и сурьмы к образованию полимерных цепей [Matano et al., Organometallics 2004, 23, 5471], можно предположить, что полученные продукты являются олигомерными цепями, образующимися в результате ковалентного присоединения первоначально образованных кислот (структура типа 19) или их анионов (структура типа 20) друг к другу (Рисунок 15).
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	Рисунок 15. Образование олигомерных цепей путем ковалентного присоединения мономеров дифенилпниктогеновых кислот или их анионов.


	[image: image16.emf]

	Рисунок 16. Молекулярная структура дифениларсиновой кислоты (а), дифенилфосфиновой кислоты (b) и пероксокомплекса 18 (с). В последнем случае атомы водорода не показаны для упрощения изображения.


Легкость образования аддуктов 18–20 была обоснована с помощью квантово-химических расчетов. Было показано, что переход от фосфора к висмуту приводит к заметному увеличению электростатического потенциала на атомах пниктогена в кислотах 16, 15, 17 и 6 (Рисунок 17). Увеличение атомных радиусов одновременно с уменьшением электростатического потенциала приводит к возможности нуклеофильной атаки на атом пниктогена. Таким образом, в присутствии воды 15 и 16 образуют водородносвязанные комплексы 15·H2O и 16·H2O, которые термодинамически более стабильны, чем соответствующие ковалентные аддукты 22 и 21 на 32 и 13 ккал/моль, соответственно (Рисунок 8, слева). Напротив, такие водородносвязанные комплексы менее выгодны для 17 и 6, поэтому они подвергаются нуклеофильному присоединению воды с образованием ковалентных аддуктов 23 и 24, выигрывая 8 и 7 ккал/моль, соответственно (Рисунок 18, справа).
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	Рисунок 17. Изоповерхности электронной плотности, раскрашенные электростатическим потенциалом (в у.е.).


	[image: image18.emf]X

Ph

Ph

O

OH

+ H

2

O

H-bonding

Nucleophilic

addition

X

Ph

Ph

O

OH

H

O

H

X

Ph

Ph

HO

OH

HO

16

X = P

15

X = As

17

X = Sb

6

   X = Bi

21

X = P

22

 X = As

23

 X = Sb

24

   X = Bi



	Рисунок 18. Два вида реакции дифенилпниктогеновых кислот с молекулой воды.
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	Рисунок 19. Изменение ∆G при взаимодействии молекул дифенилпниктогеновых кислот с H2O (a) и друг с другом (b).


	[image: image20.emf]X

Ph

Ph

O

OH

H-bonding

Nucleophilic

addition

X

Ph

Ph

O O

H

X

Ph

Ph

O

O

H

X

Ph

Ph

O

O

X

Ph

Ph

OH

OH

16

X = P

15

X = As

17

X = Sb

6

   X = Bi

25

 X = P

26

 X = As

27

X = Sb

28

   X = Bi



	Рисунок 20. Механизмы самоассоциации дифенилпниктогеновых кислот.


Эта особенность позволяет объяснить различное поведение изученных молекул кислот 16, 15, 17 и 6 по отношению друг к другу (Рисунок 20). Так, 15 и 16 образуют стабильные водородносвязанные комплексы 15(2) и 16(2), которые более стабильны, чем ковалентные димеры 25 и 26 на 24 и 7 ккал на моль на молекулу, соответственно (Рисунок 19, справа). Напротив, 17 и 6 подвергаются дальнейшему нуклеофильному присоединению, приводящему к образованию ковалентных аддуктов 23 и 24, с выигрышем 12 и 26 ккал на моль на молекулу, соответственно. Следует отметить, что водородно-связанный димер дифенилвисмутиновой кислоты 6(2) нестабилен в вакууме, поэтому изменения энергии Гиббса для его образования были рассчитаны без учета энергии сольватации (перехода из вакуума в растворитель). В случае аниона 6 эта ковалентная димеризация протекает даже в щелочной среде, несмотря на образование дианиона. Образование такого дианиона из аниона дифенилстильбиновой кислоты также сопровождается энергетическим выигрышем. В отличие от этого, пары анионов дифениларсиновой и дифенилфосфиновой кислот отталкиваются без образования каких-либо димеров. Это хорошо согласуется с экспериментальными результатами.

Можно сделать вывод, что стерически незатрудненные диарилпниктогеновые кислоты, содержащие Sb и Bi, не могут быть получены в свободном состоянии из-за их тенденции к ковалентной самоассоциации. 

5. По пункту 4 плана работ проводились структурные исследования дифениларсиновой кислоты. Полученные дифениларсиновая 15 (Ph2AsOOH) и дифенилфосфиновая 16 (Ph2POOH) кислоты были исследованы в твердом теле и в растворе в полярных апротонных средах. Было обнаружено, что при кристаллизации из хлороформа дифенилфосфиновая кислота 16 образует кристаллы, в которых молекулы связаны водородными связями в бесконечные цепи (Рисунок 21). Ранее было показано, что такая же структура может быть получена из бензола [Fenske et al., Chem. Ber. 1973, 144, 1139] или метанола [Gholivand et al., J. Mol. Struct. 2020, 1202, 127]. Таким образом, кристаллизация 16 всегда приводит к образованию только одной кристаллической структуры; полиморфизма не наблюдается.
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	Рисунок 21. Кристаллическая структура дифенилфосфиновой кислоты: вид на цепь сбоку (а) и спереди (b).


Напротив, дифениларсиновая кислота 15 демонстрирует полиморфизм, давая две структуры, принадлежащие к моноклинной пространственной группе P21/c (Рисунки 22, 23). Оба полиморфа представляют собой водородносвязанные бесконечные цепи, но взаимная ориентация молекул различна. Так, в полиморфе А (15-А) все молекулы одинаковы (Рисунок 22), а в полиморфе В (15-В) каждая вторая молекула в цепи является «зеркальным отражением» предыдущей (Рисунок 23). В элементарной ячейке кристалла 15-А содержится 4 молекулы кислоты, а в кристалле 15-В – 8 молекул. Видно, что структура полиморфа А похожа на 16 и на цепной полиморф диметиларсиновой кислоты [Mulloyarova et al., J. Mol. Struct. 2021, 1234, 130176]. Таким образом, почти все структурные параметры 16, 15-А, 15-В и диметиларсиновой кислоты сходны (Таблица 1). Единственным исключением является двугранный угол OXO...O: его значение одинаково для 16 и 15-A (50-56°), в то время как для 15-B оно значительно больше (77°). Кристаллы полиморфа А были получены из дихлорметана, MeOH и воды, а кристаллы полиморфа В – из хлороформа и MeOH. 

Для того чтобы подчеркнуть различия в структуре 15-A и 15-B, мы провели дополнительный QTAIM-анализ рентгеновских данных (Рисунок 24). Видно, что число критических точек и параметры электронной плотности в критических точках одинаковы для 16 и 15-А – умеренно сильная водородная связь OH···O [Grabowski, Chem. Rev. 2011, 111, 2597], два типа слабых водородных связей CH···O (более сильная с атомом кислорода группы X-O-H, более слабая с X=O). Для 15-B связь OH···O сильнее, чем для 15-A. Между фенильными кольцами двух зеркально отраженных молекул имеется еще один контакт, который обеспечивает дополнительную стабилизацию. Притягательные взаимодействия CH···O образуются двумя фенильными кольцами одной молекулы кислоты и группой As=O ее соседа.
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	Рисунок 22. Кристаллическая структура полиморфа 15-А дифениларсиновой кислоты: вид на цепь сбоку (а) и спереди (b).
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	Рисунок 23. Кристаллическая структура полиморфа 15-B дифениларсиновой кислоты: вид на цепь сбоку (а) и спереди (b).


Таблица 1. Геометрические параметры для 16, двух полиморфов 15 и диметиларсиновой кислоты (по данным [Mulloyarova et al., J. Mol. Struct. 2021, 1234, 130176]).

	Параметр
	16
	15-A
	15-B
	Me2AsOOH21

	d(O…O), Å
	2.48
	2.52
	2.55
	2.49-2.57

	d(X–OH), Å
	1.55
	1.71
	1.71
	1.74

	d(X=O), Å
	1.50
	1.65
	1.66
	1.68

	d(X–C), Å
	1.80
	1.91
	1.91
	1.88

	∠(OXO), °
	117
	115
	115
	109

	∠(CXC), °
	108
	110
	111
	111

	∠(OXO…O), 
	50
	56
	77
	63

	∠(OXOC1), °
	121
	119
	119
	121

	∠(OXOC2), °
	125
	126
	123
	121
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	Рисунок 24. QTAIM-анализ для 16 (a), 15-A (b) и 15-B (c) на основе РСА. Желтые точки соответствуют критическим точкам (3; −1), пунктирные линии – направлению связей, номера (1–4) указывают на различные типы коротких контактов.
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	Рисунок 25. 1H cпектры ЯМР недейтерированной (а) и частично дейтерированной (b, c) дифениларсиновой кислоты 15 в смеси CDF3/CDF2Cl при 100 К.


Примечательно, что в отличие от диметиларсиновой кислоты, дифениларсиновая кислота 15 не образует циклических димеров в твердом состоянии. Однако, ситуация кардинально меняется при переходе в полярный апротонный раствор. Исследования раствора мы проводили в смеси дейтерированных фреонов (CDF3/CDClF2) при 100 К. На Рисунке 25 представлены фрагменты низкопольных частей 1Н спектров ЯМР образцов, содержащих недейтерированную (а) и частично дейтерированную (b и c) кислоту 15. Для образца без дейтерирования (Рисунок 25а) наблюдаются сигналы на 12.49 м.д. (интенсивный) и на 13.56 м.д. (менее интенсивный). После частичного дейтерирования образца (степени дейтерирования составляли 16% и 49%, Рисунок 25b,c) количество сигналов увеличивается. По числу новых сигналов, возникающих за счет так называемых вицинальных H/D изотопных эффектов, возможно установить стехиометрию самоассоциатов [Tolstoy et al., J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 5621; Mulloyarova et al., Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 4901]. Так, один новый сигнал на 12.33 м.д., интенсивность которого растет с увеличением степени дейтерирования, позволяет отнести интенсивный сигнал к циклическому димеру, а два новых сигнала на 13.15 и 13.35 м.д. – к циклическому тримеру Ph2AsOOH. Таким образом, дифениларсиновая кислота 15, как и диметиларсиновая кислота, преимущественно существует в растворе в виде циклических димеров.

По результатам проделанной работы (пп. 4 и 5 отчета) отправлена в печать статья в журнал Organometallics.

6. Согласно пункту 5 плана работ планировалось завершение исследований протонодорных свойств кислот вида H2XOOH (X = As, Sb, Bi) и проведение аналогичных исследований, в которых кислоты H2XOOH выступают в качестве акцепторов протона (группа X=O) в вакууме (ε = 1) и в полярной среде, смоделированной при помощи модели PCM (ε = 40). После обобщения результатов, полученных в прошлом году, стало ясно, что переход из вакуума в среду с ε = 40 вызывает значительные изменения геометрических, спектральных и энергетических параметров комплексов с водородной связью. В связи с этим было принято решение провести дополнительные расчеты в средах с ε = 5, 10, 20 и 80. Так, например, проследить изменения геометрии комплексов, образованных кислотой H2AsOOH с рядом модельных оснований (B) при переходе из вакуума в полярную среду удобно по форме зависимости координаты q2 = rOH + rHB от q1 = 0.5·(rOH – rHB), см. Рисунок 26a. Видно, что при изменении ε точки движутся вдоль одной и той же кривой, которая может быть аппроксимирована параболой (Рисунок 26b). Примечательно, что значения свободного коэффициента (b), который определяет длину наиболее короткой центрально-симметричной водородной связи, в результате аппроксимации получились практически одинаковыми (2.45–2.46 Å). Из-за движения точек вдоль кривой при изменении значения диэлектрической проницаемости коэффициент а, описывающий скорость роста ветвей параболы, меняется немонотонно, максимальное значение (2.11 Å) достигается в среде с ε = 5. Примерно такое значение ε в литературе предлагается использовать при моделировании процессов, происходящих в «физиологических» условиях. 
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	Рисунок 26. (a) Зависимость координаты q2 = rOH + rHB от q1 = 0.5·(rOH – rHB) для комплексов вида H2AsOOH···B в вакууме (ε = 1) и полярной среде (ε = 5, 10, 20, 40, 80). (b) Численные значения коэффициентов уравнения для аппроксимации зависимости q2(q1). (c) Изменение координат q1 и q2 при переходе из вакуума в полярную среду (ε = 5 и 80).


Более детально изменения геометрии комплексов удобно проследить по Рисунку 26c, на котором представлена зависимость изменения координаты q1 при переходе из вакуума в полярную среду с ε = 5 или 80, т.е. зависимость Δq1 = q1(ε) –q1(вакуум) от аналогичного изменения координаты q2, Δq2 = q2(ε) – q2(вакуум). Положительное значение Δq1 соответствует удлинению межатомного расстояния O...H, то есть большему переходу протона от группы AsO к акцептору B, отрицательное – укорочению связи O...H. Положительное значение Δq2 соответствует удлинению водородного мостика, а отрицательное – укорочению. Таким образом, всего возможны четыре варианта изменения пар этих величин. Из общих соображений стоило бы ожидать, что увеличение полярности среды должно способствовать переходу протона и упрочнению (укорочению) водородного мостика. И действительно, значительная часть комплексов расположена в правом нижнем квадрате, соответствующем увеличению q1 и уменьшению q2. Однако даже для комплексов с нейтральными акцепторами протона для ряда комплексов наблюдается противоположное поведение – уменьшение q1 и увеличение q2. Такое поведение наблюдается для комплексов, образованных соединениями, которые могут выступать как в роли доноров, так и акцепторов протона: сульфеновая, щавелевая, трифтористая, фтористоводородная, трифторуксусная кислоты. Комплексы, расположенные слева внизу и вверху справа на Рисунке 26c, соответствуют комплексам, образованным заряженными (–1) акцепторами протона, для которых при помещении в полярную среду происходит ещё более заметное разделение заряда: для комплексов без перехода протона в вакууме, в полярной среде наблюдается укорочение межатомного расстояния O...H и удлинение водородного мостика; для комплексов с переходом протона в вакууме, в полярной среде происходит дальнейший переход протона и упрочнение водородной связи. Эффекты влияния полярного окружения тем более заметны, чем больше значение диэлектрической проницаемости.

Схожие тенденции можно наблюдать и для случая комплексов вида H2As(OH)O···HA, то есть случая, когда арсиновая кислота выступает в качестве акцептора протона (см. Рисунок 27). Основные геометрические изменения связаны с движением точек вдоль одной кривой q2(q1). Общие тенденции изменения геометрии водородного мостика при помещении комплексов в полярную среду следующие: короткие(прочные) водородные связи укорачиваются ещё сильнее, а длинные (слабые) – ещё более удлиняются.

Изменения геометрии комплексов вызывают также и изменения спектральных параметров (ИК, ЯМР) и распределений электронной плотности. После окончательной доработки, в 2022-м году этот материал планируется опубликовать.
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	Рисунок 27. (a) Зависимость координаты q2 = rOH + rHB от q1 = 0.5·(rOH – rHB) для комплексов вида H2As(OH)O···HA в вакууме (ε = 1) и полярной среде (ε = 5, 10, 20, 40, 80). (b) Численные значения коэффициентов уравнения для аппроксимации зависимости q2(q1). (c) Изменение координат q1 и q2 при переходе из вакуума в полярную среду (ε = 40 и 80).


Заключение
В ходе выполнения проекта получены следующие наиболее значимые результаты:
1. Методами квантовой химии показано влияние внешнего электрического поля на геометрию водородной связи, на переход протона и на спектральные параметры ЯМР в комплексах CNH с анионом F(–) и с молекулой FLi в полярном растворителе. Показано, что влияние электрического поля на геометрию водородной связи велико, но непосредственное влияние на химический сдвиг δ15N – невелико и им можно пренебречь, а изменения δ15N и константы спин-спинового взаимодействия 1J(15N1H) отражают исключительно изменение длины связи N–H и, тем самым, могут быть использованы для детального анализа геометрии водородной связи.
2. Смоделировано влияние реактивного поля растворителя (модель PCM) и внешнего электрического поля (модель Adduct under Field) на диссоциацию галогенидов щелочных металлов M–X (M = Li, Na, K, Rb, Cs; X = F, Cl, Br, I, At), на переход протона в комплексе с водородной связью H3N···HF, а также на равновесие между пиридоновой и гидроксипиридиновой таутомерными формами 2,6-ди-трет-бутил-4-гидроксипиридина. На основе полученных результатов был сделан вывод, что подход AuF может быть использован для моделирования сольватационных эффектов в неполярных растворителях. 
3. Изучено водородное связывание, переход протона и эффектов растворителя в ряде комплексов с участием молекулы циановодорода как CH и как NH донора протона. Показано, что для слабых акцепторов протона X наиболее энергетически стабильной является форма NC‐H∙∙∙X, а для более сильных акцепторов – форма C≡N∙∙∙H∙∙∙X. Кроме того, показано, что константа спин-спинового взаимодействия 1J(15N13C) хорошо коррелирует с длиной связи CN и может быть использована для определения структуры комплексов в тех случаях, когда другие константы усредняются до нуля за счет процессов молекулярного и протонного обмена. 
4. Проведено исследование окисления трифенилпниктогенов для получения дифенилпниктогеновых кислот. Исследованы пути синтеза дифенилпниктогеновых кислот Ph2XOOH (где X = As, Sb, Bi), проведены их структурные исследования с помощью рентгеновской дифракции, низкотемпературной спектроскопии ЯМР и квантовой химии и объяснены особенности поведения исследуемых соединений. Сделан вывод, что стерически незатрудненные диарилпниктогеновые кислоты, содержащие Sb и Bi, не могут быть получены в свободном состоянии из-за их тенденции к ковалентной самоассоциации. 

5. Получены два полиморфа дифениларсиновой кислоты и описаны отличия в строении цепей водородных связей в них. Самоассоциация дифениларсиновой кислоты изучена в растворе в полярном апротонном растворителе, показано предпочтительное образование циклических димеров с небольшим количеством циклических тримеров.
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