МОЛЕКУЛЯРНЫЙ ДИЗАЙН ГИПЕРВАЛЕНТНЫХ СИЛАЦИКЛОФАНОВ
Е. Ф. Белоголова, Е. П. Доронина, В. Ф. Сидоркин 

Иркутский институт химии им. А. Е. Фаворского СО РАН
Проведено MP2 и B3LYP конструирование ряда силациклофанов 1 и 2.
[image: image1.wmf]S

i

Y

Y

Y

R

R

R

1

2

3

4

5

6

Y

=

O

(

1

)

,

C

H

2

(

2

)

R

=

H

,

L

i

X

=

H

,

N

H

2

,

C

l

,

F

,

O

T

f

X

Рассчитанные расстояния от атома кремния до средней точки (2.845–3.291 Å) бензольного кольца, dSi–Ar, и до атомов углерода, входящих в состав аренового фрагмента, (3.153–3.561 Å) в соединениях 1, 2 существенно меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов Si и C (3.80 Å). В силациклофанах 1, 2 увеличение σ-акцепторных свойств аксиального заместителя X у Si (при заданных R и Y) сопровождается укорочением dSi–Ar, уменьшением значения смещения атома кремния из экваториальной плоскости Y3 и увеличением степени пентакоординации Si в следующей последовательности: (X = H) > (X = Cl) ( (X = F) > (X = OTf). При любых X и Y замещение атома водорода во 2, 4, 6 положении базального кольца 1, 2 на литий – сильный (-донор, приводит к уменьшению значения dSi–Ar и к удлинению аксиального контакта Si–X. Отмеченные закономерности изменения геометрических параметров кремниевого полиэдра XSiY3Ar в рядах 1, 2 при варьировании природы Х и Y являются типичными для органических производных пентакоординированного кремния, имеющих каркасное строение. Они свидетельствуют о наличии в 1, 2 многоцентрового координационного взаимодействия Si(Ar. Обсуждаются проблемы его идентификации на электронном и орбитальном уровне и проявления в магнитных свойствах (химические сдвиги 29Si).
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ грант № 07-03-00888.
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