Правительство Российской Федерации

Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение

высшего образования

«Санкт-Петербургский государственный университет»
(СПбГУ)
УДК 
Рег № НИОКТР:
Инв. № 









УТВЕРЖДАЮ









Начальник Управления 

научных исследований СПбГУ

_____________   Е.В. Лебедева

«     »  ______________20___ г.

ОТЧЁТ

О НАУЧНО-ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКОЙ РАБОТЕ

(промежуточный)
По гранту РНФ
№ 18-13-00050-П от 15.12.2021.
[image: image1.emf]A H B

A H B

A H B

A H B

A H B

A H B

A H B

A H B

A H B



1

H

координата перехода протона

Руководитель НИР,

профессор кафедры физической органической химии
Кандидат физико-математических наук

                    Толстой Петр Михайлович
Санкт-Петербург

2021 
Реферат
Проект посвящен выявлению закономерностей в геометрических и энергетических свойствах комплексов с водородными связями путем определения взаимосвязи этих свойств с ЯМР и ИК спектральными параметрами. Актуальность работы связана с тем, что водородные связи играют ключевую роль в определении свойств объектов типа «soft matter», для которых спектральные характеристики часто являются основным источником первичной информации об их структуре. Научная новизна Проекта обусловлена тем, что объектами исследования выбраны модельные системы, интерпретация спектральных параметров которых вызывает дискуссии из-за недостаточности систематических исследований: центрально-симметричные гомоядерные водородные связи (что определяет максимальное значение химического сдвига мостикового протона?), комплексы с участием атома селена (как химический сдвиг 77Se связан в прочностью водородной связи?), комплексы с CH-донорами протона (как изменяется константа 1J(CH) с ростом протонодонорной способности?), неароматические/ароматические/антиароматические пи-системы (чем отличаются их внешние электронные оболочки с точки зрения вовлечения в невалентные взаимодействия?). Тематика проекта и предлагаемые подходы имеют как фундаментальный, так и прикладной характер, т.к. во всех случаях планируется построение корреляционных зависимостей для быстрого решения обратной спектральной задачи. 
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Введение
Целью проекта является разработка новых способов решения обратной спектральной задачи для диагностики невалентных взаимодействий. Планируется (а) провести исследование факторов, определяющих максимальные значения протонного химического сдвига для крайне прочных (центрально-симметричных) гомоядерных водородных связей типа NHN, OHO, FHF; (б) построить корреляции спектральных параметров (преимущественно химических сдвигов и колебательных частот) модельных акцепторов протона вида R3X=Y (где X = P, As; Y = O, Se) с прочностью/геометрией образуемых ими водородных связей; (в) изучить чувствительность химического сдвига атома 3He к особенностям внешних электронных оболочек неароматических/ароматических/антиароматических соединений, способных вступать в пи-взаимодействия; (г) оценить восприимчивость величины константы спин-спинового взаимодействия 1J(CH) к изменению протонодонорной способности CH-кислот. Результаты данного проекта позволят дополнить имеющийся инструментарий для диагностики невалентных взаимодействий, преимущественно водородных связей. Предложенные в проекте закономерности будут иметь значимость как для фундаментальных научных исследований неупорядоченных систем со множественными водородными связями, так и для практических задач, в том числе для характеризации новых материалов.

Несмотря на ряд успехов, достигнутых в последние годы в решении этой задачи, в целом решение обратной спектральной задачи остается, конечно, обширной и актуальной проблемой. Это связано как с большим разнообразием видов невалентных взаимодействий, так и с высокой чувствительностью различных спектральных параметров к их свойствам.

Например, недавно было предложено простое корреляционное уравнение, связывающее сдвиг сигнала мостикового протона при комплексообразовании с прочностью водородных связей типа NHN (E.Yu. Tupikina, M. Sigalov, I.G. Shenderovich, V.V. Mulloyarova, G.S. Denisov, P.M. Tolstoy, Correlations of NHN hydrogen bond energy with geometry and 1H NMR chemical shift difference of NH protons for aniline complexes, J. Chem. Phys. 2019, 150, 114305). Однако, оказалось, что «качество» таких уравнений зависит, в значительной степени, от того, насколько широкий диапазон энергий был использован для построения корреляции и насколько равномерно этот диапазон заполнен точками, соответствующим модельным комплексам. В этом смысле принципиально важным представляется изучение модельных систем с наиболее прочными водородными связями с положением протона близким к центральному, исследование их спектральных параметров. К настоящему моменту, литературные данные по этой тематике фрагментарны.

Перспективным остается также использование спектральных «зондов». т.е. пробных молекул, спектральные свойства которых в составе комплекса характеризуют электронное строение молекул-партнеров. Было показано, что одним из таких зондов является молекула Me3P=O, выступаюшая как акцептор протона в комплексах с водородной связью и как акцептор галогена в комплексах с галогенной связью (A.S. Ostras’, D.M. Ivanov, A.S. Novikov, P.M. Tolstoy, Phosphine oxides as spectroscopic halogen bond descriptors: IR and NMR correlations with interatomic distances and complexation energy, Molecules 2020, 25, 1406). Интересным представляется расширение подхода на другие молекулы вида R3X=Y (X = P,As, Y = O,Se). В этом случае появляется возможность использовать также спектральные ЯМР характеристики ядра 77Se, непосредственно участвующего в невалентных взаимодействиях и имеющего широкий диапазон изменения химических сдвигов (до 100 м.д., как показали результаты предварительных расчетов).

Однако можно предложить и принципиально другой подход – использовать в качестве зонда слабовзаимодействующую, «инертную» частицу, например, атом гелия-3. Ранее членами коллектива была разработана и апробирована авторская методика картирования внешних электронных оболочек при помощи их зондирования атомом гелия-3 (E.Yu. Tupikina, A.A. Efimova, G.S. Denisov, P.M. Tolstoy, Outer electronic shell visualization by NMR chemical shift laplacian of a helium probe, J. Comput. Chem. 2018, 39, 2459; E.Yu. Tupikina, K.G. Tokhadze, G.S. Denisov, P.M. Tolstoy, Lone pairs mapping by Laplacian of 3He NMR chemical shift, J. Comput. Chem. 2020, 41, 1194). Развитие этого подхода для характеризации внешних электронных оболочек сопряженных циклических систем (неароматических, ароматических, антиароматических) в связке с общепринятыми дескрипторами (электростатический потенциал MESP, функция локализации электронов ELF) позволило бы обстоятельно изучать их важные особенности, в частности поляризуемость, которая является определяющим фактором в формировании невалентных связей в конденсированном состоянии.

Таким образом, несмотря на успешную разработку нескольких методов спектральной диагностики для оценки прочности и геометрии невалентных взаимодействий, в целом задача остается актуальной. В связи с этим были выбраны следующие задачи данного проекта:
1.  Исследовать системы с максимально прочными (центрально-симметричными) водородными связями, а именно изучить факторы, определяющие предельное значение химического сдвига мостикового протона для гомоядерных водородных связей (OHO, NHN, FHF).

2. Построить корреляции между величинами измеримых ЯМР и ИК спектральных параметров модельных акцепторов протона (фосфинселенидов, арсиноксидов и арсинселенидов) и прочностью/геометрией образуемых ими водородных связей.

3. Визуализировать различия в электронном строении ароматичных, неароматичных и антиароматичных соединений при помощи авторской методики зондирования атомом гелия-3 как пробной слабовозмущающей частицей. 

4. Исследовать изменения величины константы спин-спинового взаимодействия 1J(CH) при изменении протонодонорной способности группы CH.

Научная значимость вышеперечисленных задач определяется возможностью дальнейшего использования полученных результатов для задач как фундаментальных, так и прикладных исследований. Так, например, решение первой задачи проекта позволит конструировать корреляции между спектральными параметрами 1H ЯМР и геометрией/энергией комплексов с водородными связями взаимодействиями в максимально широком диапазоне энергий. Предложенные по результатам выполнения второй задачи проекта спектральные маркеры могут оказаться источником дополнительной информации в том случае, когда, например, широкие полосы валентных колебаний протонодорных групп имеют сложную форму и перекрываются. Решение третьей задачи может найти практическое применение при работе с системами, ассоциированными за счет пи-пи взаимодействий (белки, ДНК, полимеры). Исследование поведения константы спин-спинового взаимодействия 1J(CH) при последовательном изменении протонодонорной способности CH-группы (задача 4) является актуальной проблемой ввиду широкой распространенности CH-групп в разнообразных органических соединениях, участия этих групп в процессах молекулярной упаковки и в реакциях переноса протона. 
Разберем постановку каждой из четырех задач более подробно.

1. Факторы, влияющие на величину максимального химического сдвига мостикового протона.

Величина химического сдвига мостикового протона меняется при изменении геометрии водородного мостика и достигает максимума для положения протона вблизи центра водородной связи (точно в центре для симметричных комплексов), см. Рисунок 1. 
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	Рисунок 1. Схематическое изображение зависимости химического сдвига мостикового протона от координаты перехода протона в гипотетической водородной связи AHB.


Вопрос о максимальной величине химического сдвига мостикового протона и о факторах, определяющих это значение обсуждается в литературе и его можно считать открытым и дискуссионным (H.-H. Limbach, P.M. Tolstoy, N. Perez-Hernandez, J. Guo, I.G. Shenderovich, G.S. Denisov, OHO Hydrogen Bond Geometries and NMR Chemical Shifts: From Equilibrium Structures to Geometric H/D Isotope Effects with Applications for Water, Protonated Water and Compressed Ice, Israel J. Chem. 2009, 49, 199-216; I.G. Shenderovich, Maximum Value of the Chemical Shift in the 1H NMR Spectrum of a Hydrogen-Bonded Complex, Russ. J. Gen. Chem. 2006, 76, 501-506; J.E. Del Bene, S.A. Perera, R.J. Bartlett, Hydrogen Bond Types, Binding Energies, and 1H NMR Chemical Shifts, J. Phys. Chem. A 1999, 103, 8121-8124; G. Wu, C.J. Freure, E. Verdurand, Proton Chemical Shift Tensors and Hydrogen Bond Geometry:  A 1H−2H Dipolar NMR Study of the Water Molecule in Crystalline Hydrates, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 13187-13193). Важность этого вопроса состоит, в частности, в том, что это максимальное значение определяет коэффициент пропорциональности между сдвигом сигнала мостикового протона и увеличением прочности водородной связи (E.Yu. Tupikina, M. Sigalov, I.G. Shenderovich, V.V. Mulloyarova, G.S. Denisov, P.M. Tolstoy, Correlations of NHN hydrogen bond energy with geometry and 1H NMR chemical shift difference of NH protons for aniline complexes, J. Chem. Phys. 2019, 150, 114305). В связи целесообразно рассмотреть при помощи методов квантовой химии ряд комплексов с центрально-симметричным положением мостикового протона, возникающим либо в равновесной геометрии, либо при искусственном сближении протонодонорной и протоноакцепторной групп. Примеры таких комплексов показаны на Рисунке 2. 
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	Рисунок 2. Примеры формально симметричных комплексов с центральным положением протона (либо в равновесной геометрии комплекса, либо при искусственном сближении протонодонорной и протоноакцепторной групп).


Среди комплексов есть гомосопряженные анионы (а,д,е), гомосопряженные катионы (б,в,ж), а также электронейтральные комплексы (г,и). Водородные связи относятся к типам NHN (а,б,в,г), OHO (е,ж,и) и FHF (д). Согласно нашей гипотезе, слабопольный сдвиг сигнала мостикового протона (малая величина изотропного экранирования) определяется анизотропией химического сдвига протона. А именно, значительным вкладом «перпендикулярных» компонент тензора анизотропии химического сдвига (Рисунок 3б, деэкранирование), по сравнению с вкладом «параллельной» компоненты (Рисунок 3а, экранирование). Мы предполагаем, что одним из ключевых факторов, определяющих величину анизотропии химического сдвига протона и зависимость этой анизотропии от геометрии водородной связи будет строение и локализация неподеленых пар, принимающих участие в образовании водородной связи. 
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	Рисунок 3. Влияние индуцированных токов в неподеленных парах тяжелых атомов на величину индуцированного магнитного поля в точке нахождения мостикового протона, т.е. на величину его экранирования; (а,б) – различное направление индуцированного поля для двух ориентаций формально симметричного гипотетического комплекса AHA.


2. Молекулы R3P=Se, R3As=O и R3As=Se как спектральные зонды для определения геометрии и прочности водородной связи.
Ранее была изучена информативность спектральных ЯМР и ИК характеристик группы P=O в составе молекулы Me3P=O как зондов геометрии и энергии водородных связей Me3P=O...HA (62 комплекса) и галогенных связей Me3P=O...XR (X – галоген; 128 комплексов; A.S. Ostras’, D.M. Ivanov, A.S. Novikov, P.M. Tolstoy, Phosphine oxides as spectroscopic halogen bond descriptors: IR and NMR correlations with interatomic distances and complexation energy, Molecules 2020, 25, 1406). В результате были предложены корреляционные уравнения, которые позволяют оценить геометрию и прочность соответствующих невалентных взаимодействий либо по сдвигу сигнала 31P ЯМР, либо по сдвигу колебательной частоты v(P=O) при комплексообразовании. Планируется продолжить работу в данном направлении как теоретическими, так и экспериментальными методами. В качестве основных объектов исследования («спектральных зондов») выбраны молекулы R3P=Se, R3As=O и R3As=Se. Ни для одного из этих соединений нет данных по спектральным проявлениям комплексообразования.
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	Рисунок 4. Структура комплексов, образованных R3X=Y и донором протона AH и их основные параметры: расстояния A...H (r1), H...Y (r2) и R (A...Y), углы XYH (α) и YHA ((), энергия ∆E; плотность локальной электронной потенциальной и кинетической энергии в критической точке связи типа (3;–1) (V, G), изменения химсдвигов (∆δX, ∆δY, ∆δH) и колебательных частот (∆νX=Y, ∆νAH) при комплексообразовании.


На Рисунке 4 схематично показаны комплексы, которые планируется изучать и набор спектральных, геометрических и энергетических характеристик, которые планируется рассматривать. Все эти характеристики доступны в результате квантово-химических расчетов, а часть доступна также экспериментально (спектрально: изменение химических сдвигов 1H, 31P и 77Se ЯМР, сдвиг колебательных частот v(P=Se), v(As=O), v(As=Se); кристаллографически: расстояния между тяжелыми атомами). Также для комплексов вида R3P=Se...HA имеет смысл рассмотреть величину КССВ 1J(P,Se). Заметим также, что с практической точки зрения химический сдвиг ядра 75As (S = 3/2, значительный квадрупольный момент) представляет, скорее всего, мало ценности, т.к. получение спектров высокого разрешения 75As ЯМР возможно только в случае очень симметричного электронного окружения 75As. В качестве доноров протона мы планируем использовать спирты, карбоновые и бензойные кислоты, вторичные амины и т.п.

Методы и подходы квантово-химического исследования подобных комплексов отработаны ранее на примере комплексов с участием Me3P=O (см. выше). Для изучения комплексов с участием R3P=Se, R3As=O и R3As=Se целесообразно придерживаться такой же стратегии. Экспериментальное же исследование требует предварительного синтеза необходимых соединений, см. Рисунок 5. Для получения арсиноксидов возможно использовать недавно разработанный метод окисления арсинов хлорамином-Т (схема 1). Ввиду токсичности и летучести алифатических арсинов мы планируем сосредоточиться на ароматических арсинах. Последние могут быть легко получены из бромида мышьяка (III) и литийорганических реагентов (схема 2) (S. Tanaka, M. Konishi, H. Imoto, Y. Nakamura, M. Ishida, H. Furuta, K. Naka, Fundamental Study on Arsenic(III) Halides (AsX3; X = Br, I) toward the Construction of C3-Symmetrical Monodentate Arsenic Ligands, Inorg. Chem. 2020, 59, 9587-9593). Для получения фосфинселенидов будет использован стандартный метод, основанный на окислении фосфинов черным селеном в толуоле (схема 3) (R. Garcia-Rodriguez, H. Liu, Mechanistic study of the synthesis of CdSe nanocrystals: Release of selenium, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 1400-1403; T. Gati, A. Simon, G. Toth, D. Magiera, S. Moeller, H. Duddeck, Adducts of Rh2[MTPA]4 with some phosphine chalcogenides: nature of binding and ligand exchange, Magn. Reson. Chem. 2004, 42, 600-604). Необходимые триарилфосфины могут быть легко получены из хлорида фосфора(III) и литий- (или магний-) органических реагентов (схема 4) (J. Jeschke, M. Korb, T. Rueffer, C. Gaebler, H. Lang, Atom Economic Ruthenium-Catalyzed Synthesis of Bulky beta-Oxo Esters, Adv. Synth. Catal. 2015, 357, 4069-4081). Нам не удалось найти методов получение арсинселенидов, однако мы ожидаем, что они могут быть получены аналогичным образом (схема 5). Альтернативно, арсинселениды могут быть получены по аналогии с арсинсульфидами (R. Raml, G. Raber, A. Rumpler, T. Bauernhofer, W. Goessler, K.A. Francesconi, Individual variability in the human metabolism of an arsenic-containing carbohydrate, 2′,3′-dihydroxypropyl 5-deoxy-5-dimethylarsinoyl-beta-D-riboside, a naturally occurring arsenical in seafood, Chem. Res. Toxicol. 2009, 22, 1534) из соответствующих оксидов обработкой селеноводородной кислотой (схема 6).
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	Рисунок 5. Схемы синтеза соединений вида R3X=Y (X = As, Y = O; X = P, Y = Se; X = As, Y = Se).


Условия, в которых будут проводиться экспериментальные ЯМР и ИК исследования комплексов, с необходимостью будут отличаться. Для того, чтобы замедлить процессы молекулярного обмена и получить разрешенные спектры ЯМР требуется существенное понижение температуры, для чего в качестве растворителя будет использоваться синтезируемая в нашей лаборатории смесь сжиженных дейтерированных газов-фреонов, CDF3/CDClF2., позволяющая снимать спектры ЯМР растворов при температурах до 100 K. Для получения ИК спектров понижение температуры необходимо только для сдвига равновесия в сторону комплексообразования в той мере, которая требуется для отождествления полос комплексов. Тем самым, для регистрации ИК спектров понижение температуры может и не потребоваться (зависит от протонодонорной способности молекулы-партнера). В тех случаях, когда комплексы будут образовывать хорошие кристаллы, планируется расширять экспериментальную программу, а именно включать туда получение кристаллографических данных о расстоянии между тяжелыми атомами в водородной связи, регистрацию твердотельных спектров 1H, 31P и 77Se ЯМР, регистрацию спектров нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО, ATR), а также регистрацию спектров неупругого некогерентного рассеяния нейтронов при температуре 5 K с использованием ядерного реактора ИБР-2 (Объединенный Институт Ядерных Исследований, г. Дубна) как источника нейтронного излучения. 

3. Химический сдвиг ядра атома 3He как зонд степени ароматичности циклических соединений (2021-й год).

Методика визуализации внешних электронных оболочек молекул, молекулярных ионов и их комплексов с водородными связями при помощи атома гелия-3 была ранее предложена и апробирована (E.Yu. Tupikina, A.A. Efimova, G.S. Denisov, P.M. Tolstoy, NMR Chemical Shift of a Helium Atom as a Probe for Electronic Structure of FH, F−, (FHF)−, and FH2+, J. Phys. Chem. A 2017, 121, 9654; E.Yu. Tupikina, A.A. Efimova, G.S. Denisov, P.M. Tolstoy, Outer electronic shell visualization by NMR chemical shift laplacian of a helium probe, J. Comput. Chem. 2018, 39, 2459; E.Yu. Tupikina, K.G. Tokhadze, G.S. Denisov, P.M. Tolstoy, Lone pairs mapping by Laplacian of 3He NMR chemical shift, J. Comput. Chem. 2020, 41, 1194). Было показано, что химический сдвиг атома гелия-3 чувствителен к особенностям внешних электронных оболочек, в частности к областям локализации неподеленных пар или направлениям образования потенциальной водородной связи (как и функция локализации электронов ELF). Кроме того, максимальные значения лапласиана химического сдвига атома гелия могут быть использованы для оценки меры локализации неподеленных пар (как и электростатический потенциал MESP). Стоит отметить, что ни ELF, ни MESP не дают такой информации по отдельности. Лапласиан химического сдвига атома гелия остается чувствительным к неподеленным парам на расстояниях, значительно больших (>1 Å), чем стандартные квантово-механические функции (такие как ELF или MESP, обычно <1 Å). Таким образом, зондирование атомом гелия внешних электронных оболочек может быть успешно использовано для спектральной диагностики протоноакцепторных или протонодонорных способностей молекул.

В литературе последних лет [T. Kupka, L. Gajda, L. Stobiński, L. Kołodziej, A. Mnich, A. Buczek, M. A. Broda, Local aromaticity mapping in the vicinity of planar and nonplanar molecules, Magn. Res. Chem. 2019, 57, 359] упоминается возможность использования значения химического сдвига атома гелия-3 для оценки степени ароматичности различных циклических соединений либо вдоль оси симметрии, либо в конкретной точке, расположенной на некотором расстоянии над циклом. В этой связи планируется использовать квантово-химическую методику спектрального зондирования атомом гелия-3 в плоскости или в трехмерном пространстве не только для определения меры ароматичности, но также и для визуализации принципиальных различий в электронном строении ароматичных, неароматичных и антиароматичных систем (Рисунок 6). Для этого предполагается рассмотреть серию трех-, четырех-, пяти- и шестичленных углеводородов, а для цикла каждого размера использовать в качестве модельных ароматичные, неароматичные и антиароматичные соединения.
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	Рисунок 6. Схема зондирования атомом 3He в плоскости над циклическим соединением: атом 3He последовательно помещается в узлы сетки, расположенной параллельно плоскости цикла на расстоянии d от него; в каждой точке рассчитывается химический сдвиг атома 3He.


4. Изменение величины константы спин-спинового взаимодействия 1J(CH) при изменении протонодонорной способности CH-группы (2022-й год).

В работе (E.Yu. Tupikina, G.S. Denisov, A.S. Antonov, P.M. Tolstoy, Unusual behaviour of the spin-spin coupling constant 1JCH upon formation of CH···X hydrogen bond, Phys. Chem. Chem. Phys. 2020, 1994) экспериментально и при помощи квантово-химических расчетов было показано, что величина константы спин-спинового взаимодействия (КССВ) 1J(CH) может выступать в качестве спектрального «маркера» меры переноса протона, однако её величина вдоль координаты переноса протона меняется не монотонно. Для слабых комплексов наблюдается небольшое увеличение КССВ, связанное с изменением гибридизации атома углерода, а для более прочных комплексов (с заметно удлиненным расстоянием r(CH)) значение КССВ экспоненциально убывает за счет уменьшения величины Ферми-контактного вклада.

В данной части работы предполагается использовать величину 1J(CH) для количественной оценки протонодонорной способности CH-группы. В качестве модельных CH-доноров протона планируется рассмотреть, например, замещенные циклопентадиены (см. Рисунок 7). Постепенное изменение протонодонорной способности CH-группы планируется реализовать при помощи (а) введения различных заместителей в кольцо и (б) вращения фрагмента =C(H)X вокруг двойной связи (т.е. нарушения ароматичности системы, вызывая изменение гибридизации углерода CH-группы). Способ (б) можно рассматривать как модель процесса фото- или термо-индуцированной изомеризации. 
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	Рисунок 7. Модельные системы для последовательного изменения протонодорной способности CH-группы.


На первоначальном этапе при помощи квантово-химического моделирования (B3LYP/aug-cc-pVDZ) будут оценены как мера изменения протонодонорной способности в зависимости от введенных заместителей, так и информативность КССВ 1J(CH) для ее оценки. Будут построены трехмерные поверхности потенциальной энергии, где в качестве двух осей будут выступать углы поворота CH и CX фрагментов относительно плоскости кольца, а в качестве третьей оси – энергия. На основе таких «карт» можно будет смоделировать процесс вращения фрагмента =C(H)X при переходе от E- к Z- форме, обнаружить соответствующие промежуточные и переходные состояния, оценить протонодонорную способность CH в них. На «энергетические» карты будут наложены аналогичные «спектральные», т.е. зависимости величины КССВ 1J(CH) от двух углов поворота (С–С=С–X и С–C=C–H). На втором этапе работы аналогичным образом будут изучены те же циклопентадиены, образующие водородную связь CH...N с азотистыми основаниями различной силы (аммиак, триметиламин, пиридин).

Основная часть отчета о НИР

В 2021-м году работы по проекту велись как в соответствии с заявленным планом, так и по нескольким новым (поисковым) направлениям. Все работы объединены общей темой – спектральной диагностикой невалентных взаимодействий, т.е. использованию экспериментально измеримых (по крайней мере принципиально измеримых) параметров в спектрах ЯМР и в колебательных спектрах для определения геометрических и энергетических свойств водородных связей, а также деталей электронного строения доноров и акцепторов протона. 

1. На примере комплекса FH···F– было изучено изменение собственных значений тензора анизотропии химического экранирования мостикового протона вдоль осей декартовой системы координат X, Y и Z (Рисунок 8а) в вакууме. Для этого было проведено сканирование по межатомному расстоянию r1 (H…F) в диапазоне 0.95–1.5 Å, расстояние r2 при этом подстраивалось таким образом, чтобы энергия системы была минимальна. Геометрия комплексов вдоль координаты сканирования была рассчитана на уровне B3LYP/6-311++G(d,p). Для каждой точки также были рассчитаны параметры ЯМР с использованием того же функционала B3LYP и базисного набора, оптимизированного для расчетов констант экранирования методами функционала плоскости, aug-pcSseg-3.
	[image: image8.emf]

	Рисунок 8. (a) Схематическое изображение комплекса FH···F–, межатомные расстояния r1 и r2, направления осей декартовой системы координат; (б) значения констант экранирования вдоль осей X, Y, Z и изотропное значение константы экранирования для мостикового протона.


Видно, что по мере переноса протона компоненты тензора анизотропии химического экранирования, перпендикулярные главной оси комплекса (σH_XX, σH_YY), проходят через минимум для r1 ( 1.15 Å (Рисунок 8б), что соответствует близкой к симметричной конфигурации (F··H··F)–. Вклад этих компонент преимущественно и определяет тот факт, что изотропное значение константы экранирования σH также проходит через минимум для квазисимметричной конфигурации комплекса. Таким образом, можно предположить, что максимальное значение химического сдвига (H для центрально-симметричных водородных связей определяется, прежде всего, компонентами тензора анизотропии химического сдвига, перпендикулярными водородной связи, что хорошо согласуется с гипотезой, выдвинутой в исходной заявке на грант. 

2. Начато изучение молекул вида R3P=Se и R3As=O как зондов для определения геометрии и энергии водородной связи. Было получено необходимое для проведения исследований количество трифениларсиноксида. Обнаружено, что окисление трифениларсина хлорамином-Т приводит к образованию весьма устойчивого комплекса с пара-толуолсульфамидом (продуктом восстановления хлорамина-Т) [G. Ferguson et al., J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1989, 2065], что затрудняет выделение и очистку целевого соединения (Рисунок 9). С учетом этого было применено более простое в реализации окисление трифениларсина пероксидом водорода. Реакция в обоих случаях протекает легко и с высоким выходом целевого продукта.
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	Рисунок 9. Схема синтеза трифениларсиноксида из трифениларсина с использованием хлорамина-Т.


Триалкилфосфинселениды были получены по one-pot процедуре из трихлорида фосфора и литийорганических реагентов с последующей обработкой реакционной смеси металлическим селеном. Такой подход позволил избежать работы с токсичными и летучими триалкилфосфинами. Трифенилфосфинселенид и дифенилметилфосфинселенид были получены стандартным методом из коммерчески доступных фосфинов (Рисунок 10).
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	Рисунок 10. Схема синтеза фосфинселенидов.


Также были предприняты попытки получить трифениларсинселенид (Ph3As=Se) аналогичным образом. Однако, при продолжительном нагревании трифениларсина с селеном никакого взаимодействия не наблюдалось. Имея в виду способность триорганилфосфинселенидов обмениваться селеном с фосфинами [M. Bollmark et al., Chem. Commun. 2001, 771], мы нагрели трифениларсин с трифенилфосфинселенидом и триэтилфосфинселенидом в толуоле, однако и в этом случае никаких следов взаимодействия обнаружено не было. Мы предположили, что высокое сродство фосфора к кислороду позволит произвести обмен халькогенами между трифениларсиноксидом и трифенилфосфинселенидом. Для проверки этого предположения мы нагрели указанные вещества в толуоле. Ярко-желтый цвет реакционной массы указывает на химическое взаимодействие. Действительно, в 31P спектре ЯМР реакционной смеси удается обнаружить два сигнала с соотношением примерно 1:0.9; один от исходного фосфинселенида, другой от образовавшегося фосфиноксида (Рисунок 11). 
	[image: image11.emf]

	Рисунок 11. Слева направо: 31P, 77Se и 1H спектры ЯМР реакционной массы, показанной на Рисунке 5 (CDCl3, 400 МГц).


Однако, в 77Se спектре ЯМР обнаруживается только один сигнал, относящийся к фосфинселениду. В свою очередь в 1Н спектре ЯМР удается обнаружить сигнал трифениларсина. Таким образом, трифенилфосфинселенид действительно обменивается халькогеном с трифениларсиноксидом, однако реакция приводит к образованию трифениларсина и красного селена, который и придает окраску раствору (Рисунок 12).
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	Рисунок 12. Обмен халькогенами между трифенилфосфинселенидом и трифениларсиноксидом.


Детальный анализ литературы показывает, что о получении триорганиларсинселенидов никогда не сообщалось, за исключением одной весьма старой работы, в которой вывод об образовании трифениларсинселенида был сделан на основе результатов элементного анализа реакционной смеси [N.N. Mel’nikov et al., Zhurnal Obs. Khimii 1938, 8, 834]. Мы попытались объяснить данное обстоятельство с использованием методов квантовой химии. Для этого мы провели оптимизацию геометрии и расчет изменения энергии Гиббса для нескольких превращений (Рисунок 13). Для обеспечения корректности расчетов в качестве источника селена был использован красный селен Se8. Легко видеть, что реакция фосфинов с селеном протекает с понижением энергии Гиббса, в то время как аналогичное превращение с участием арсинов приводит к повышению энергии Гиббса. 
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	Рисунок 13. Оптимизированная геометрия участников и ΔG процесса взаимодействия фосфинов и арсинов с селеном (B3LYP/def2-TZVP).


Таким образом, на данном этапе исследования очевидно, что триорганилфосфинселениды термодинамически нестабильны и не могут быть получены. Тем не менее возможность мягкого восстановления с использованием фосфинселенидов является интересным открытием. Анализ литературы показал, что подобные превращения не были описаны ранее. 

Были зарегистрированы низкотемпературные (100 K) 1H спектры ЯМР серии межмолекулярных комплексов с водородной связью OHO, образованной между группой As=O трифениларсиноксида и группой OH ряда доноров протона в растворе в CDF3/CDF2Cl. Использование такой смеси сжиженных газов и низких температур позволяет увеличить время жизни комплексов и регистрировать спектры ЯМР в режиме медленного молекулярного и протонного обменов. Структуры изученных комплексов приведены на Рисунке 14, туда же нанесены экспериментальные величины химических сдвигов мостиковых протонов.
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	Рисунок 14. Структуры экспериментально изученных межмолекулярных комплексов с участием Ph3As=O.


Установлено, что Ph3As=O проявляет сильные протоноакцепторные свойства и способен разрывать водородные связи в прочных самоассоциатах фосфиновых и арсиновых кислот, образуя с ними комплексы состава 1:1 и 1:2. Судя по величинам химических сдвигов мостиковых протонов, водородные связи в комплексах состава 1:1 прочнее, чем в самоассоциатах кислот. Кроме того, в спектре смеси Ph3As=O с Me2POOH сигнал мостикового протона наблюдается практически на 17 м.д., что характерно для весьма прочных водородных связей. Сигнал был отнесен к комплексу состава 1:2, в котором фактическим донором протона выступает цепочка из двух молекул фосфиновой кислоты. Последнее обстоятельство привело к проведению дополнительной серии экспериментов с целью зарегистрировать 1H и 31P спектры ЯМР гомо-сопряженного аниона фосфиновой кислоты (т.е. депротонированной цепочки из двух молекул кислоты), противокатионом которому был выбран диметиламинонафталин (DMAN), т.н. «протонная губка». 

На основании имеющихся в литературе корреляций химического сдвига мостикового протона с геометрией и прочностью водородной связи [U. Sternberg et al., J. Magn. Reson. 1994, 108, 142; T.K. Harris et al., Mol. Struct. 2000, 552, 97], были рассчитаны значения энтальпии комплексообразования, ∆H, длины водородного мостика, r(O...O), и расстояния от протона до его акцептора, r(H∙∙∙O), для экспериментально изученных комплексов. Полученные значения приведены в Таблице 1. Рассмотренный набор комплексов позволил покрыть относительно широкий диапазон химических сдвигов протона (от 11.7 до 16.8 м.д.) и соответствующих энтальпий комплексообразования (от 14.0 до 18.5 ккал/моль). 

Таблица 1. Рассчитанные значения энтальпии комплексообразования ∆H (в ккал/моль), длины водородного мостика r(O...O) (в Å) и расстояния от протона до его акцептора r(H∙∙∙O) (в Å) для различных комплексов с участием Ph3As=O с межмолекулярной водородной связью OHO.

	Комплекс
	Водородная связь
	∆H, ккал/моль
	r(H∙∙∙O), Å
	r(O∙∙∙O), Å

	AsO-1
	As=O∙∙∙HOAs
	14.73
	1.55
	2.67

	AsO-2
	As=O∙∙∙HOAs
	14.23
	1.58
	2.72

	AsO-3
	As=O∙∙∙HOP
	16.96
	1.43
	2.45

	AsO-4
	As=O∙∙∙HOP

P=O∙∙∙HOP
	18.45

15.39
	1.36

1.51
	2.33

2.60

	AsO-5
	As=O∙∙∙HOC
	14.65
	1.56
	2.67

	AsO-6
	As=O∙∙∙HOC
	13.99
	1.60
	2.75

	AsO-7
	As=O∙∙∙HOC
	17.42
	1.41
	2.41


3. Основная работа по спектральной диагностике комплексов с водородной связью выполнялась на примере фосфиноксидов. Работа велась в двух направлениях: а) квантово-химические расчеты спектральных характеристик комплексов вида R3P=O(((HA для широкого набора доноров протона HA; б) экспериментальное исследование сдвига полосы валентного колебания группы P=O при образовании ей водородной связи. Ниже результаты по каждому из направлений изложены отдельно.

а) Квантово-химические расчеты комплексов вида R3P=O(((HA. Эта часть работы была начата еще в 2020-м году, в рамках этого же гранта. Подготовленная статья была направлена в журнал Phys. Chem. Chem. Phys. (IF 3.68, Q1), но в июне 2021-го года рецензенты рекомендовали существенные доработки, которые потребовали заново пересчитать все 70 изученных комплексов триметилфосфиноксида, (CH3)3P=O, с донорами протона с учетом влияния среды в виде поляризуемого бесконечного диэлектрика (модель PCM). Эта работа велась на протяжении второй половины 2021-го года и в результате мы планируем перенаправить статью в тот же журнал в начале 2022-го года. 

Основные результаты работы следующие. Для OH, CH и NH (электронейтральных и катионных) доноров протона показано существование универсальных корреляционных зависимостей, связывающих энергию комплексообразования, (E, с изменением химических сдвигов 31P и 1H, а также с изменением частоты валентного колебания P=O фосфиноксида (см. Рисунок 15). Во всех случаях сохраняется также ожидаемая разница между корреляционными коэффициентами для электронейтральных и заряженных комплексов (эта разница пропадает, если для оценки прочности водородной связи вместо (E использовать топологические особенности электронной плотности в критической точке водородной связи по методологии QTAIM). Полученные корреляционные зависимости могут использоваться для решения обратной спектральной задачи – нахождению прочности комплекса по его спектральным характеристикам. Стоит также отметить, что качественных изменений за счет учета эффектов растворителя (неспецифической сольватации) не произошло и можно констатировать, что рекомендации рецензентов носили непринципиальный характер.
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	Рисунок 15. Корреляционные зависимости, связывающие энергию комплекса, (E, с изменением частоты валентного колебания группы P=O (а) и химических сдвигов 1H (б) и 31P (в) при комплексообразовании триметилфосфиноксида с различными донорами протона.


б) Сдвиг полосы валентного колебания группы P=O в ИК спектрах при комплексообразовании фосфиноксида. Была зарегистрирована серия спектров смеси трифенилфосфиноксида, (Ph)3P=O, с замещенными фенолами, растворенными в CCl4. Для каждой пары фосфиноксид/фенол были измерены спектры чистого фосфиноксида, чистого фенола, а также концентрационной серии их смеси при постоянной концентрации фосфиноксида (около 2·10−3 моль/л) и уменьшающейся концентрации фенола: отношение концентраций фенола к фосфиноксиду менялось от 16:1 до 1:32. Путем вычитания спектров чистых веществ из спектров смеси были получены спектры комплексов. При концентрациях меньше 4:1 спектры комплексов имеют практически одну и ту же форму, монотонно уменьшая интенсивность с уменьшением концентрации фенола. Предварительный анализ показал, что это комплексы состава 1:1. При более высоких концентрациях наблюдается дополнительное поглощение, по сравнению со спектром комплекса 1:1. Его происхождение требует дополнительных исследований (можно предположить, что это комплексы 1:2, в которых в водородные связи вовлечены обе неподеленные пары атома кислорода группы P=O).

В спектрах комплексов 1:1 наблюдается широкая сильная полоса в области 3500–2200 см−1 с одновременным «исчезновением» узкой полосы ν(OH) фенола в области 3650–3550 см−1 (на Рисунке 16 показан пример спектров для комплекса трифенилфосфиноксида с 2-хлор-4-нитрофенолом). Такое изменение спектра характерно для комплексов с сильной водородной связью. Также наблюдался сдвиг полосы ν(P=O) в комплексе относительно полосы чистого фосфиноксида в области 1200 см−1, составлявший от −10 до −35 см−1 в зависимости от прочности комплекса. В настоящий момент ведутся дополнительные измерения и обработка данных для построения зависимости сдвига полосы ν(P=O) от ν(OH). 
	[image: image16.emf]

	Рисунок 16. ИК спектры трифенилфосфиноксида, 2-хлор-4-нитрофенола и их смеси. Заштрихованы области сильного поглощения растворителя CCl4.


4. Проведена  визуализация различий в электронном строении ароматичных, неароматичных и антиароматичных соединений при помощи авторской методики зондирования атомом 3He как пробной слабовозмущающей частицей. На примере пары похожих соединений, одно из которых является ароматичным (циклопентадиенил анион), а второе не является ароматичным (циклопентадиен) была протестирована возможность использования методики зондирования атомом 3He для определения меры ароматичности. Были получены равновесные геометрии циклических соединений на уровне теории MP2/aug-cc-pVDZ. После этого на расстоянии 1 Å от плоскости цикла была построена сетка с шагом 0.25 Å. В узлы сетки последовательно помешался атом 3He. Для каждой такой конфигурации были рассчитаны значения химического сдвига (He на том же уровне теории, которые при обработке были пересчитаны в лапласиан химического сдвига атома гелия (2(He. Карты распределений лапласиана химического сдвига атома гелия для циклопентадиенил аниона и циклопентадиена показаны на Рисунке 17.
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	Рисунок 17. Карты распределений лапласиана химического сдвига атома гелия (2(He для пятичленных циклических соединений (a) циклопентадиенил аниона и (б) циклопентадиена.


По результатам работы с пятичленным циклом было показано, что карты лапласиана химического сдвига атома гелия для ароматичных и неароматичных соединений довольно сильно различаются. В случае ароматичного соединения (циклопентадиенил аниона) внутри кольца наблюдается область положительных значений (2(He, а снаружи кольца – отрицательных. Для циклопентадиена области с положительными значениями (2(He наблюдаются как внутри, так и снаружи кольца. Таким образом, можно заключить, что для ароматических соединений можно ожидать смены знака лапласиана химического сдвига при переходе внутрь кольца. 

5. Этот и следующий подпункт отчета выполнялись именно в 2021-м году, т.к. требовали регистрации спектров неупругого некогерентного рассеяния нейтронов (ННРН) в Объединенном институте ядерных исследований (ОИЯИ, г. Дубна) на реакторе ИБР-2, доступ к которому закрыт в 2022-м году из-за профилактических работ, так что все необходимые исследования по максимуму были сделаны именно в 2021-м году, насколько позволяло доступное время на линии (beam time).

По колебательным спектрам были исследованы проявления фазового перехода, связанного с различной кристаллической упаковкой молекул 5-хлоро-3-нитро-2-гидроксиацетофенона. Сам факт наличия фазового перехода был подтвержден кристаллографически (Рисунок 18а), по спектрам ЯКР на ядрах 35Cl, а также предсказан при помощи квантово-химических расчетов высот энергетических барьеров для а) перехода протона во внутримолекулярной водородной связи OHO и б) заторможенного внутреннего вращения групп -NO2 и -OH. Наличие разных конформеров удалось также наблюдать экспериментально по ИК спектрам в условиях низкотемпературной аргоновой матрицы. Полосы в спектрах ННРН кристаллов (Рисунок 18б), относящиеся к колебаниям водородного мостика, были идентифицированы при помощи H/D замещения в молекуле (OH ( OD), сравнения с ИК спектрами в аргоновой матрице и квантово-химических расчетов. В частности, было определено положение полос деформационных колебаний мостикового протона и низкочастотного колебания водородной связи. Эти данные предполагается в дальнейшем использовать для построения корреляции между геометрией водородной связи и частотой низкочастотного колебания, т.к. до настоящего времени подобные количественные корреляции в литературе не встречались, несмотря на то, что принципиальная возможность существования такой корреляции для средне-слабых водородных связей обсуждается в литературе достаточно давно. Исследование 5-хлоро-3-нитро-2-гидроксиацетофенона было опубликовано в виде отдельной статьи: L. Hetmanczyk, P. Szklarz, A. Kwocz, M. Wierzejewska, M. Pagacz-Kostrzewa, M.Ya. Melnikov, P.M. Tolstoy, A. Filarowski, Molecules 2021, 26, 3109. DOI: 10.3390/molecules26113109 (Q1).
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	Рисунок 18. (а) Различная упаковка молекул в двух полиморфах 5-хлоро-3-нитро-2-гидроксиацетофенона. (б) Спектры ННРН одного из полиморфов (OH форма – черная линия, OD форма – красная).


6. Изучались кристаллы N-салицилиденанилина и его изотопологов (дейтерированных по гидроксильной группе и по фенильному кольцу; Рисунок 19а), также подверженные квази-изоструктурному полиморфизму. Наличие полиморфизма было подтверждено «удвоением» сигналов в рентгеновских диффрактограммах при понижении температуры, но выраженного влияния на колебательные спектры это не оказывало. Было сделано отнесение колебательных полос в экспериментальных ИК, КР и ННРН спектрах, что позволило идентифицировать основные колебания внутримолекулярной водородной связи OHN (см. Рисунок 19б). Данные о геометрии водородной связи (рентгеновская кристаллография) и о ее низкочастотном колебании (спектры ННРН) будут использоваться в дальнейшем при построении новых корреляций. Результаты, полученные для кристаллов N-салицилиденанилина, были опубликованы: L. Hetmanczyk, E.A. Goremychkin, J. Waliszewski, M.V. Vener, P. Lipkowski, P.M. Tolstoy, A. Filarowski, “Spectroscopic identification of hydrogen bond vibrations and quasi-isostructural polymorphism in N-salicylideneaniline”, Molecules 2021, 26, 5043. DOI: 10.3390/molecules26165043 (Q1).
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	Рисунок 19. (а) Структуры изотопологов N-салицилиденанилина. (б) Колебательные спектры кристалла OH (черные линии) и OD (красные линии) форм N-салицилиденанилина: ИК спектры (IR), спектры КР (Raman) и спектры ННРН (IINS).


7. В качестве дополнительной задачи, в 2021-м году мы вернулись к анализу данных работы [A.S. Ostras’ et al., Molecules 2020, 25, 1406], опубликованной ранее в рамках этого же гранта в 2020-м году. Вкратце, в процитированной работе на примере набора из 128-ми комплексов с галогенной связью вида Me3P=O(((XR (X = Cl, Br, I, At) были предложены корреляции между величиной химического сдвига 31P и прочностью/геометрией галогенной связи. Наш интерес привлекло использование в литературе топологической особенности электронной плотности (в анализе QTAIM), позволяющей определить, какой атом, участвующий в невалентном взаимодействии, является электрофилом, а какой – нуклеофилом: в работах [E. Bartashevich et al., Molecules 2019, 24, 1083; E. Bartashevich et al., Acta Cryst. 2019, B75, 117] было показано, что вдоль по связевому пути минимум электронной плотности (ED) находится ближе к электрофилу, а минимум электростатического потенциала (ESP) – к нуклеофилу (Рисунок 20а). Хотя в случае рассмотренных нами комплексов совершенно очевидно, где электро-, а где нуклеофил, мы решили проверить, а коррелирует ли расстояние между минимумами ED и ESP, (r, с прочностью комплекса? Были проведены необходимые расчеты и предварительный анализ показал, что корреляция существует, причем довольно хорошая (Рисунок 20б). 
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	Рисунок 20. (а) Расположение минимумов электронной плотности (ED) и электростатического потенциала (ESP) вдоль связевого пути галогенной связи. (б) Корреляция между прочностью галогенной связи и расстоянием между минимумами ED и ESP, полученная для серии комплексов, ранее рассмотренных в [A.S. Ostras’ et al., Molecules 2020, 25, 1406].


Заключение
В ходе выполнения проекта получены следующие наиболее значимые результаты:
1. Проведена серия пробных расчетов, посвященных моделированию процесса перехода протона, для определения факторов, влияющих на максимальную величину протонного химического сдвига для квази-симметричных водородных связей. На примере аниона (FHF)– в вакууме методами квантовой химии было исследовано поведение компонент тензора анизотропии химического экранирования вдоль координаты перехода протона (межатомное расстояние r(H…F)). Показано, что максимальное значение химического сдвига достигается за счет одинакового вклада двух компонент тензора анизотропии химического экранирования, перпендикулярных водородной связи, которые проходят через минимум для квази-симметричной конфигурации.

2. Разработана методика one-pot синтеза и получены следующие триалкилфосинселениды: триэтил-, три-н-бутил-, три-сек-бутил-, трифенил-, дифенилметил- фосфинселениды. Методами квантовой химии показана принципиальная сложность синтеза аналогичных арсинселенидов, так как изменение энергии Гиббса при превращении триалкиларсин -> триалкиларсинселенид оказывается положительным. Методами низкотемпературной спектроскопии ЯМР изучено несколько комплексов с водородной связью OHO, образованных арсиноксидами и набором OH-доноров протона. Показано, что арсиноксиды являются достаточно сильными акцепторами протона и способны образовывать комплексы с водородными связями средней прочности (14–19 ккал/моль).

3. Изучена возможность использования фосфиноксидов в качестве зонда протонодонорной способности различных кислот Бренстеда. Методами квантовой химии показано, что химический сдвиг 31P ЯМР, а также частота валентного колебания P=O чувствительно откликаются на изменение прочности водородной связи. Был построен набор корреляционных уравнений типа «спектр-энергия» для водородных связей типа OHX (X = O, N, C) как в вакууме, так и с учетом неспецифического влияния растворителя. 

Проведены первые ИК эксперименты по измерению изменения положения полосы валентного колебания P=O трифенилфосфиноксида при образовании им водородной связи с различными фенолами в растворе в CCl4. Показано, что сдвиг этой полосы составляет 10–35 см–1, а величина сдвига коррелирует с прочностью комплекса.

4. Для пары циклических соединений (ароматическое – циклопентадиенил анион, неароматическое – циклопентадиен) протестирована возможность визуализации особенностей их электронных оболочек при помощи авторской методики – зондирования атомом гелия-3. Проведена серия квантово-химических расчетов химического сдвига гелия-3 в плоскости, находящейся на расстоянии 1 Å от плоскости кольца и параллельной ему. Полученные значения химического сдвига затем были пересчитаны в лапласиан химического сдвига атома гелия, чтобы подчеркнуть тенденцию изменения величины химического сдвига, а не его абсолютные значения. Показано, что в случае ароматического цикла, над плоскостью цикла наблюдается кольцо нулевых значений лапласиана химического сдвига гелия-3. Другими словами, при переходе "внутрь" цикла, лапласиан химического сдвига меняет знак, чего не наблюдается в случае циклических неароматических соединений.

5. Изучены полиморфы 5-хлоро-3-нитро-2-гидроксиацетофенона и полиморфы N-салицилиденанилина при помощи кристаллографических методов и спектроскопии ННРН. В спектрах ННРН удалось идентифицировать полосы деформационных колебаний OH-группы и низкочастотного колебания водородной связи. Данные результаты будут использоваться в дальнейшем при построении корреляций типа «спектр-геометрия водородной связи». По результатам работы с каждым из соединений подготовлены и опубликованы статьи:
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6. Получены корреляционные зависимости между расстоянием между минимумами электростатического потенциала и электронной плотности ∆r и прочности галогенной связи ∆E. Показано, что по мере увеличения прочности комплекса расстояние ∆r уменьшается, а зависимость ∆E(∆r) может быть аппроксимирована убывающей экспоненциальной функцией. Построение корреляций проводилось методами квантовой химии на примере комплексов вида Me3P=O...XR (X = Cl, Br, I, At) в диапазоне прочностей 5–110 кДж/моль. Результаты опубликованы в качестве тезисов доклада конференции Mendeleev 2021 (индексируются РИНЦ).

7. Опубликованы две работы по результатам выполнения проекта в 2020-м году:

а) V.V. Mulloyarova, A.M. Puzyk, A.A. Efimova, A.S. Antonov, R.A. Evarestov, I.S. Aliyarova, R.E. Asfin, P.M. Tolstoy, “Solid-State and Solution-State Self-Association of Dimethylarsinic Acid: IR, NMR and Theoretical Study”, J. Mol. Struct. 2021, 1234, 130176. DOI: 10.1016/j.molstruc.2021.130176 (Q3).

б) B. Koeppe, J. Guo, P.M. Tolstoy, H.-H. Limbach, “Combined NMR and UV-Vis Spectroscopic Studies of Models for the Hydrogen Bond System in the Active Site of Photoactive Yellow Protein: H-Bond Cooperativity and Medium Effects”, J. Phys. Chem. B 2021, 125, 5874-5884. DOI: 10.1021/acs.jpcb.0c09923 (Q1).

2

