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Лайнус Полинг (1901–1994) на химфаке МГУ в 1986 г.



а) дисперсионные (ван-дер-ваальсовы)
б) ван-дер-ваальсовы + электростатические
в) ван-дер-ваальсовы взаимодействия + Н-связи

1. Островные мотивы из низкосимметричных молекул;
упаковка «выступ к впадине». Сильная взаимосвязь
структуры молекул (комплексных ионов) и кристаллов.

2. Низшие сингонии; типичные и «запрещенные» группы
3. Слабые межмолекулярные взаимодействия:

4. Пространственное разделение полярных и неполярных
взаимодействий.

(г) дополнительное («вторичное») связывание М···Х

Аналогии с органической кристаллохимией



Полярное связывание металл – лиганд, плотная
«упаковка» лигандов вокруг атома М, равномерное
заполнение координационной сферы, к.ч. от 2 до 12

Полидентатные лиганды: конформационная гибкость, 
влияние на координационный полиэдр,
связывание слабо координирующих ионов s-элементов

Метод атом-атомных потенциалов:
как правило, валентные углы также варьируются

Для больших к.ч. предпочтительнее коорд. полиэдры
с треугольными гранями («дельтаэдры»).
Различные коорд. полиэдры часто близки по энергии
(«структурная нежесткость»)

Аналогии с неорганической кристаллохимией



Структурная нежесткость PF5 (синглет в ЯМР 19F): 
псевдовращение (по) Берри

Р

тригональная

бипирамида

(ось 3 вертикально)

Р

тетрагональная

пирамида (ось 4 
горизонтально)

Р

тригональная

бипирамида (ось 3 
горизонтально)

Но по данным РСА PCl5 = [PCl 4]+[PCl 6]–, а PBr5 = [PBr 4
+]+Br– ,

т.е. возможны также перегруппировки с межмолекулярным

обменом лигандами



Коорд. числа Координация, полиэдры

2

3

4

линейная уголковая

треугольная пирамидальная Т-образная

квадрат тетраэдр «качели»

5 тригональная

бипирамида

тетрагональная

пирамида

6 тригональная

призма

октаэдр пентагональная

пирамида



большие

коорд. числа полиэдры

7

8

9

октаэдр с «шапкой», тригональная призма с «шапкой», 
пентагональная бипирамида

10

12

тригон-додекаэдр, тетрагональная антипризма, 
тригональная призма с 2 «шапками», куб

тетрагональная антипризма с «шапкой» , 
тригональная призма с тремя «шапками»

тетрагональная антипризма с двумя «шапками»

икосаэдр, кубооктаэдр

14 куб с 6 «шапками», ромбододекаэдр



Октаэдр с «шапкой»,
к.ч. 7 3m (C3v)

Тригональная призма с «шапкой»
к.ч. 7, mm2 (C2v)

Тригон-додекаэдр,
к.ч. 8,42m (D2d) :
деформация куба

квадратная антипризма,
к.ч. 8,82m (D4d) :

«скручивание» куба

Преобладающий коорд. полиэдр
для к.ч. 8

Некоторые типичные полиэдры с к.ч. > 6



Основной ацетат бериллия (µ4-O)Be4(OOCCH3)6

F d3, a=15.74 Å, Z=8.



CVD: chemical vapour deposition
Эпитаксия: закономерное нарастание кристаллов на кристаллической
подложке (обычно соразмерной с параметрами растущего кристалла
в пределах 10–15 %)

Пример эпитаксии (но не CVD!): кристаллы NaNO3

на ромбоэдрической грани кальцита
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N

N

N

NM

металлопорфирины

Комплексы с полидентатными лигандами

[Co(Edta)] –



«Неклассические» структуры координационных
и металлоорганических соединений

π−комплексы карта δρ
в (η6-C6H6)2Cr

(К.А.Лысенко, ИНЭОС)

карбораны

(о-С2В10Н12)
металлокарбораны

(η5-C5H5)Co(C2B9H11)
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R
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R

R

R

R

силоксаны

металлосилоксаны
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X. Wang, et al., 
J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 8884

A.Balch, M.Olmstead

Эндоэдральные металлофуллерены Ln3N@C80

Сильно сближенные атомы С отталкиваются от Sc: 
они сильнее пирамидализованы и «выступают» над
поверхность каркаса С80 (см. лекцию №15)



Распространение метода атом-атомных потенциалов
на неорганические кристаллические структуры

1. Структурные единицы: 
полиэдры стандартной геометрии

2. Комбинирование полиэдров
с учетом валентности атомов

4. «Отжиг» (annealing) пробных
структурных фрагментов

5. Оптимизация энергии для гипотетических структур

3. Модельные потенциалы связей, 
невалентных и кулоновских сил

GULP, General Utility Lattice Program (J. Gale): требуются
параметры ячейки и элементный состав

GRINSP, Geometrically Restrained Inorganic Structure Prediction
(A. Le Bail): расчеты пробных структур методом Монте-Карло

6. Предсказание физических характеристик кристалла



SiO2: a b c a b c
расчет эксперимент

кварц 4.965     4.965     5.375 4.912     4.912      5.404
тридимит 5.073     5.073    8.400 5.052      5.052      8.270
кристобалит 5.024     5.024    6.796 4.969      4.969      6.926

Расчетные и экспериментальные параметры ячейки, Å
(Armel Le Bail, Advances in structure prediction of inorganic conpounds)

Расчетная структура перовскита Гипотетический полиморф AlF 3



ван-дер-ваальсов комплекс
С60 с каликсареном

ван-дер-ваальсов «сэндвич»
С60 с металлопорфиринами

«Супрамолекулярная химия»

«Область химии, специально занимающаяся нековалентными
связывающими взаимодействиями молекул» (Wikipedia)



Супрамолекулярный комплекс NiL
с макроциклом кукурбитурила

NiL = Ni[NH 2 (CH2)2NH(CH2)3]2





James L.Dye, “Electrons as anions”, 
Science, 2003, 301, 607.

NaK + 15-crown-5 → [K(15-crown-5) 2]+Na−
гексан

Алкалиды:

Электриды:

Rb(15-crown-5)(16-crown-6)] + e−

неорганические

электриды:

SiO2–цеолиты + Cs (пар)

Cs+ и e− в каналах

SiO2-матрицы



Особое свойство «одномерных» проводников:
пайерлсовские искажения структуры

K2Pt(CN)4·3H2O: Pt–Pt 3.30 Å (=c/2), диэлектрик

Pt (ГЦК): металл, Pt–Pt 2.77 Å

K2Pt(CN)4Br 0.3·3H2O (допированный комплекс)

295 К: Pt–Pt 2.89 Å (=с/2), «дырочная» электропроводность || c

<120 К: модуляция вдоль с, период λ≈6.7с, ДИЭЛЕКТРИК



с

λ = λ = λ = λ = ππππ/kF

переход Пайерлса (Rudolf Peierls)

выше 120 К

ниже 120 К
увеличенный

период цепи (λλλλ)

щель на уровне

Ферми

переход:
проводник

диэлектрик



Устройство банка структурных данных

Кристаллографические данные,
характеристики исследования,
координаты атомов в ячейке

Программы расчета геометрии

молекул и кристаллов

Программы поиска данных

Статистическая обработка данных

Новые

исследования литература

Cambridge Structure Database (CSD) ~350000 структур

Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) ~60000 структур

International Crystal Diffraction Database (ICDD) ~ 70000 дифрактограмм
Protein Diffraction File (PDF)



Поиск соединений по Кембриджскому Банку: CONQUEST



CONQUEST: построить искомый фрагмент



CONQUEST: задать геометрические параметры









параметры поиска в CSD



дополнительные параметры поиска



Результат поиска: список соединений из CSD
с рассчитанными геометрическими параметрами



Статистическая обработка данных: VISTA



Пример: 
«два типа координации нитрозильного лиганда»

(Д.Венков, курсовая работа, 2005 г.)

M N O

M N

O

линейный, донор 3е

уголковый, донор 1е

Правда ли это?
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Геометрические параметры фрагмента M-N-O (CSD)

Длина связи N-O

Валентный угол

M-N-O

2085 фрагментов, R<0.05

«уголковый 1е-NO»
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«1е-NO»



Угол M-N-O (2085 точек)                                                                                      
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Положения атома О в MNO-фрагменте (атом N в начале координат)

Непрерывное распределение

структур MNO-фрагментов
по углу M–N–O.

Двух дискретных видов

связывания металл – NO  
НЕ СУЩЕСТВУЕТ


