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������� RI-BP86/def2-SVP ���������� ����������� � ����������������� ���������-
����� ��!���!"���� � ������ ���#!����$ ����!����� �!%����" � #���&���� (pyz)  
� 4,4�-'�#�����!�� (bipy). ������$!���, ��� �!" ��!���!"���� ���#!����$ 2AlCl3 �3L  
� 4AlCl3 �3L ��&��*� $ +���0�� ��7�� �&������� �� #��$�;��� 4 ��7/��!<, � '��<�� 
$��=���" >��0����� AlCl3 ��������!<�� �$"&� N—Al—N �� #��$�;��� 24 ��7/��!<. 
��#����$!���� ����?��$���� ��!���!"���� � ������ ���#!����$ �!%����" $ 0�&�$�? 
>�&� #���&�$���, ��� �������!<��" ��&��*� $ +���0�� �����$!"�� �60 ��7/��!<. F�� 
+��� �!" L = pyz '�!�� ����?��$ ��!���!"���? ���#!���, ��0�� ��� �!" L = bipy — ���-
��?.  
 
� * + / ( � � (  0 * � � �: �$����$�-���������� �������, ��!���!"���� ���#!����, ���-
��� ���#!����, �!���� �!%����", #���&��, 4,4�-'�#�����!, ���������, ����?��$���<. 

 
�������-��*�#������ ���#!���� +!������$ 13-? 0��##� � '����������� �&�������7�-

=��� �������� "$!"%��" #���#����$���� #����������� �!" �����&� '������� �������$  
� ���#�&���$ ������� ���������0� ���7����" �& 0�&�$�? >�&� [ 1 ]. F����*��!<��� ���#!��-
�� ��!7�� �'!����< ����������? !�������<% � ����?��$���<% $ 0�&�$�? >�&�. ����� �& $�7-
��� >������$, �#����!"%=�� !�������< �$����� �������$, "$!"���" �� ���������: ��!���!"�-
��� ���#!���� 0���&�� '�!�� !�����, ��� #�!������� �!� ������ ���������" [ 2 ].  


��#!���� +!������$ 13-? 0��##� � #�!����������� �&�������7�=��� �������� �����$� 
1:1 ��=���$�%� ��� $ $��� ��!���!"���� #�!�����$ [ 3—5 ], ��� � ������ #�� [ 6—8 ]. ��#��-
���, #�� $&������?��$�� GaX3 (X = Cl, Br) � #���&���� (pyz) $ ������;���� 1:1 �'��&�%��" 
���������� #�!������� ��������� [GaX3pyz]� [ 3 ], $ �� $���" ��� 1:1 ���#!���� 0�!�0�����$ 
�!%����" � 0�!!�" � 4,4�-'�#�����!�� (bipy) ���%� �����% ��������� [MX2L2][MX4] (M = Al, 
Ga; X = Cl, Br). �!" $�"�����" $!�"��" #������ !�0���� �� ����?��$���< #�!������� � ���-
��� ���������? $ �����"=�? ��'��� $ ������$� ����!<��? ������� #��$����� �$����$�-
���������� ���!���$���� ��!���!"���� ���#!����$ � ������ #��, �'��&�%=���" $ ������� 
AlCl3—L, 0�� L = pyz �!� bipy.  

���	���� ������� 

K�� ������� $�#�!���� � ��#�!<&�$����� #��0����� TurboMole ($����" 6.1 � 6.3.1) [ 9 ]  
$ !�'�������� ������������? ����� ���$�������� ���'��0� (O������"). O�������" $��� ��-
�������? #�!����<% �#����&���$��� ������� RI-BP86/def2-SVP [ 10—16 ] � #��!���%=��  
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���. 1. �#����&���$����� ��������� (������"��" $ Å, �0!� $ 0���.) ���#!����$ AlCl3 �2L (��# #) (L = pyz,  
                                                              4,4�-bipy). ����� RI-BP86/def2-SVP 

 
��!�'���!<��� ���!�&��. 	���������������� �������������� ���������? ���������� #�� 
298,15 K � 1 ���. K�� ��������� ��$���%� �������� �� #�$�������� #����*��!<��? +���0�� 
(FF\). 

��������� � �� 	���5����� 

�6'7#67'$�( 8�'�#6('�06�#� #�!9*(#0��. �#����&���$����� ��������� ���������? 
#������$!��� �� ���. 1—8.  

�#����&�*�% 0�������� ���#!����$ AlCl3 �2L (��# #) #��$���!� '�& �0��������" #� ���-
������. ��������� #������$!��� �� ���. 1. 
�������*�����? #�!�+�� �!%����" #������$!"�� 
��'�? �!�'� ����7����% ���0���!<��% '�#�������: �0!� Cl—Al—Cl '!�&�� � 120� (����� 
�0!�$ Cl—Al—Cl ��$�� 360�), � �0�! N—Al—N �����$!"�� 179,2—179,3�. ������"��� ��7�� 
������� �!%����" � �!��� $ ���#!����� �� 0,13—0,14 Å '�!<;�, ��� $ 0�&��'��&��� AlCl3 
(2,06 Å) [ 17 ], �� ��0!������" � $�!������� �!�� �$"&� Al—Cl, ������������ �!" #"��������-
��*�����0� �!%����" (2,154—2,197 Å) [ 2 ].  

 

 
 

���. 2. �#����&���$����� ��������� (������"��" $ Å, �0!� $ 0���.) ���#!����$ 2AlCl3 �3L (��# B)  
(L = pyz, 4,4�-bipy). ����� RI-BP86/def2-SVP 
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���. 3. �#����&���$����� ��������� (������"��" $ Å, �0!� $ 0���.)  
        ���#!����$ 4AlCl3 �3pyz (��# C). ����� RI-BP86/def2-SVP 

 
�!" ��!���!"���� ���#!����$ 2AlCl3 �3L (��# B) ���������$�!� �$� �&����� � ;�������? 

(���. 2, B1) � &��!������? (B2) �������*��? >��0�����$ AlCl3 ��������!<�� ���0 ���0�. ��&��-
*� $ +���0�� ��7�� �$��" �&������� �� #��$�;��� 0,16 ��7/��!<. �������$���� FF\ $ &�$�-
������� �� �0!� $��=���" >��0����� AlCl3 ��������!<�� �$"&� N—Al—N #���&�!�, ��� '��<��  
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���. 4. �#����&���$����� ��������� (������"��" $ Å, �0!� $ 0���.)  
        ���#!����$ 4AlCl3 �3bipy (��# C). ����� RI-BP86/def2-SVP 

 
$��=���" �� #��$�;��� 24 ��7/��!<. ��!������ *�#� #��$���� � �&������% �!��� �������-
��*�#�����? �$"&�: ������"��� ��7�� ������ �!%����" � ������ �&��� �������$�0� !�0���� 
(Al—Nb) $ ���#!����� 2AlCl3 �3L �$�!���$����" #� ���$����% � AlCl3 �2L, � ������"��� ��7�� 
������ �!%����" � ������ �&��� �������!<��0� !�0���� (Al—Nt), ���'����, ����<;����". 
�!��� �$"&� Al—Cl #���������� �� ���"���".  

�!" ���#!����$ 4AlCl3 �3L (��# C) ���������$�!� 6 $�&��7��� �&�����$. K �!���� L = pyz 
$�� ��� "$!"%��" ���������� �� #�$�������� #����*��!<��? +���0�� (���. 3), #�� +��� ��-
��$��� �����"���� "$!"���" ;�������" ���>����*�" (C1_pyz). �������!<��" ��&��*� $ +���-
0�� ��7�� �&������� �����$!"�� 3,8 ��7/��!<. �!" L = 4,4�-bipy �#����&�*�" 0�������� �&�-
����$ $ ������ ��������� Cs � C2 #��$���� � ����������, ������� "$!"%��" ���!�$��� ���-
���� 2—8 #��"���$ �� FF\. F���7���� ��������� �� C1 #��$���� � ����������, "$!"%=���" 
���������� �� FF\ (���. 4).  

�$�!������ ��������*�����0� ���!� (
g) ����� �!%����" � 4 (Al(4)) �� 5 (Al(5)) #��$���� 
� ��!�����% �$"&� Al—Cl �� 0,04—0,05 Å. �������-��*�#�����" �$"&< Al(4)—N ������, ��� 
Al(5)—N �� 0,11—0,15 Å. �!����� �������<, ��� ���!�0����" �����*�" ��'!%�����" � �!" ���-
#!����$ ����!����� �!%����" � �������������� �&�������7�=��� !�0������ �����$� 1:1  
� 1:2, $ ������� 
g ����� �!%����" �����$!"�� 4 � 5 ����$����$���� [ 2 ].  

�#����&���$����� ��������� �&�!���$����� �������$ [Al4Cl8L12]4+ (��# D) #������$!��� 
�� ���. 5 � 6. �!" ������ ���������? ���������$�!� �$� �&�����, $ ����� �& ������� ����� 
�!%����" ���#�!�7��� $ ����? #!������� (��# D1), ��0�� ��� $ ���0�� (��# D2) �$�0�����? 
�0�!, �'��&�$����? ������� �!%����", �����$!"�� 2,2 � 32,2� �!" #���&��� � '�#�����!� ��-
��$����$����. �'� �&����� '!�&�� #� +���0��: �������!<��" ��&��*� �����$!"�� �8 ��7/��!<.  

������"��� Al—Nb '�!<;�, ��� Al—Nt �� 0,2 � 0,1 Å �!" #���&��� � 4,4�-'�#�����!� ����-
$����$����. F�� +��� �$"&< Al—Nb $ #���&���$�� ���#!���� �� 0,1 Å �!�����, ��� $ ���#!���� 
'�#�����!�, ��0�� ��� ������"��� Al—Nt #���������� �� &�$���� �� #������ !�0����. j����-
��" �0!�$ N—Al—N '!�&�� � 90�; �0�! Cl—Al—Cl ��!������" �� 180� �� 10,1—10,7 (D1_pyz)  
� 2,6—3,0� (D1_bipy). 

�#����&�*�" 0�������� ������ #�� [Al4Cl8L12][AlCl4]4 (��# $), $ ������� �$�0�����? 
�0�!, �'��&�$����? ������� �!%����", ��$�� �!� '!�&�� � ��!%, #��$���� � ����������, ��-
����� "$!"%��" ���!�$��� ������� 1—6 #��"���$ �� FF\. ��������� ���������?, �#����&�-
��$����� $ ������ ��������� �1, #������$!��� �� ���. 7 � 8. �$�0�����? �0�!, �'��&�$����? 
������� �!%����", �����$!"�� 10,3 � 23,6� �!" L = pyz � bipy ����$����$����. F�� �'��&�$���� 
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���. 5. �#����&���$����� ��������� (������"��" $ Å, �0!� $ 0���.) 
������� [Al4Cl8pyz12]4+ (D2d) (��# D1) ($ ���'��� ���&��� ������ �!"  
                          �&����� D2). ����� RI-BP86/def2-SVP 

 
������ #�� ��'!%�����" �&������� ����������� #��������$ �������$ [Al4Cl8L12]4+: �!��� 
�$"&�? Al(6)—Cl � Al—Nt �$�!���$�%��", � �$"&�? Al—Nb, ���'����, ����<;�%��". K ������� 
������� ������"��� Al(6)—Cl �����$!"�� 2,250 � 2,282 Å �!" ���#!����$ � #���&���� � 4,4�-
'�#�����!��. �!����� �������<, ��� �!" ���#!���� '�#�����!� +�� ������"��� ����;� ��0!�-
�����" �� &�������� �!�� �$"&� Al—Cl, ����������� �!" ����+��������0� ����7���" ����� Al 
(2,275—2,299 Å) [ 18—22 ], ��0�� ��� $ #���&���$�� ������� ��� �����0� ���<;�. 


�������*�����? #�!�+�� ����� Al $ ������ 4AlCl�  #������$!"�� ��'�? ����7����? ���-
��+�� � $�!������� �0!��� Cl—Al(4)—Cl, �&���"%=����" $ #����!�� 105,4—114,5�. ������� 
&������� �!�� �$"&�? Al(4)—Cl �����$!"�� 2,18 Å, ��� �����0� '�!<;� &������", ����������0� 
�!" ������ 4AlCl�  (2,10—2,12 Å [ 18—23 ]). 

��#����$!���� ����������� ������������� ���!���$����� $ �����? ��'��� ���#!����$ 
#���&�$���, ��� #�� >������$����� 
g ����� Al �!��� �$"&� Al—Cl $ ���#!����� c #���&���� 
������, ��� $ ���#!����� � 4,4�-'�#�����!��. 
���� ��0�, ������"��� Al—Cl �#����!"���" ��-
������*������ ���!�� ����� Al � �$�!���$����" � �$�!������� 
g �!%����" (���!%����� 
�����$!"�� ��� 4AlCl� , $ ������� �!��� �$"&� Al(4)—Cl ��#����$��� � ������"����, ��������-
��� �!" #"������������$����0� Al). 

������"��� Al—N $ ���#!����� � 4,4�-'�#�����!�� ���<;�, ��� $ ���!�0����� ���#!��-
��� � #���&����. \��� >��� �$�����!<��$��� � '�!�� #�����? �������-��*�#�����? �$"&� $ '�-
#�����!<��� ���#!����� � ����;� ��0!������" � �������? �#���'����<% !�0����$ ($�!����� 
0�&�>�&��? ����$����� �����$!"�� 847,0 � 900 ��7/��!< �!" #���&��� � '�#�����!� ����$����-
$���� [ 24 ]).  

�('!���$�!�/(0#�( 8�'�#6('�06�#� #��*����$ �'��&�$���" ��!���!"���� � ������ 
���#!����$ ����!����� �!%����" � #���&���� � 4,4�-'�#�����!�� #������$!��� $ ��'!�*�. 
��#����$!���� +���0��������� ������������� #��*���� �'��&�$���" ��!���!"���� ���#!����$ 
AlCl3 �2L (#��*��� 1) � 2AlCl3 �3L (#��*��� 2) �& �$�'����� ���#������$ #���&�$���, ��� ��!�-
����� *�#� &� ���� #�����������" !�0���� �� #��$���� � ��=���$������ �&������% #�����-
��� �������-��*�#�����? �$"&�. ������ #������������ AlCl3 � �'��&�$����� ���#!����$, $ ��- 
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���. 6. �#����&���$����� ��������� (������"��" $ Å, �0!� $ 0���.)  
          ������� [Al4Cl8bipy12]4+ (��# D). ����� RI-BP86/def2-SVP 

 
����� ���� Al ����� 
g 4, �����!<�� �#����"�� �$"&< Al—N (#��*��� 3), ��� ��0!������"  
� �!���? �������-��*�#�����? �$"&�: ������"��� Al(4)—N ������, ��� Al(5)—N. �!����� ����-
���<, ��� �$�!������ #�������� �$"&� ����!!—�&�� � ����<;����� 
g +!������ 13-? 0��##� 
��'!%�����" � �!" ���#!����$ � ������������� !�0����� #�������� [ 25 ]. \���0�" �������-
��*�#�����? �$"&� $ ���#!����� '�#�����!� $�;�, ��� $ #���&���$�� ��������, ��� ����;� 
��0!������" � �!���? �$"&� Al—N � �������? �#���'����<% !�0����$ [ 24 ]. 
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���. 7. �#����&���$����" ��������� ���#!���� [Al4Cl8pyz12][AlCl4]4 (��# E). 
����� $������� �� #���&���. ����� RI-BP86/def2-SVP. �&'������ ����������� 
#�������� (������"��" $ Å, �0!� $ 0���.): Al—Nb 2,122—2,210, Al—Nt 2,100—2,217, 
Al(6)—Cl 2,236—2,267, Al(4)—Cl 2,135—2,219, N—Al—N 86,4—95,2, Cl—Al(6)—Cl  
                                      175,6—177,0, Cl—Al(4)—Cl 105,4—114,5 

 

 
 

���. 8. �#����&���$����" ��������� ���#!���� [Al4Cl8bipy12][AlCl4]4 (��# E). 
����� $������� �� #���&���. ����� RI-BP86/def2-SVP. �&'������ ����������� #�-
������� (������"��" $ Å, �0!� $ 0���.): Al—Nb 2,079—2,167, Al—Nt 2,104—2,167, 
Al(6)—Cl 2,276—2,297, Al(4)—Cl 2,150—2,210, N—Al—N 87,8—91,7, Cl—Al(6)—Cl  
                                       174,0—176,9, Cl—Al(4)—Cl 106,9—111,9 

 



������ �	��
	����� ����. 2014. 	. 55, Y 1 27

%�
���&��� � �
�����	��&��� '	
	��
������ �	(��	(��' !
�)����.  
���� RI-BP86/def2-SVP 

�E 0, ��7/��!<* 0
298 ,H�  ��7/��!< 0

298 ,S�  �7/(��!< �K) 
Y F��*��� 

pyz 4,4�-bipy pyz 4,4�-bipy pyz 4,4�-bipy 

1 AlCl3 + 2L = A –208 (–104) –224 (–112) –195 –210   –279   –287 
2 2AlCl3 + 3L = B1 –409 (–102) –445 (–111) –382 –417   –601   –601 
3 4AlCl3 + 3L = C1 –668 (–111) –756 (–126) –628 –712   –894   –890 
4 8AlCl3 + 12L = D1 + 4AlCl�    594 –73   697     35 –2518 –2570 
5 4B1 = E     60 –35     74   –18   –749   –705 

 
 

 

* K ���'��� ���&��� &������" $ ������� �� 1 ��!< �$"&� Al—N. 
 

�E0 ����*�� �'��&�$���" �&�!���$����� ����$ [Al4Cl8L12]4+ � 4AlCl�  �& �$�'����� ���#�-
�����$ $ 0�&�$�? >�&� (#��*��� 4) �����$!"�� 594 � –73 ��7/��!< �!" #���&��� � '�#�����!� 
����$����$����. F��!����� &������� "$�� &���7���, ��� ��7�� '��< �$"&��� � ���, ��� ��#�!<-
&����? �!" ������� '�&�� �� �����7�� ��>>�&��� >���*�? �, ��� �!����$��, ����������� �#�-
��$��� +���0����� ����*�? � �������� �$�'����� ������$. ��?��$���!<��, �����������" ���� 
����������" +���!<#�" ����!<��? ����*�� �'��&�$���" ������ 4AlCl�  �& AlCl3 � Cl� ��$��  
–397 ��7/��!<, ��0�� ��� +��#��������!<��� &������� �����$!"�� –321	12 ��7/��!< [ 24 ]. 
�����������$����" � ������ +��? ��&��*� +���0�" ����*�� �'��&�$���" �&�!���$����� ����$ 
��$�� 899 � 232 ��7/��!< �!" #���&��� � '�#�����!� ����$����$����.  

���'�!�� ��������� ��#����$��< ����?��$���< ��!���!"���� � ������ ���#!����$. �!" 
+��0� ���� ���������� ����������������� �������������� #��*���� #������� ��!���!"���0� 
���#!���� 2AlCl3 �3L $ �����? [Al4Cl8L12][AlCl4]4 $ 0�&�$�? >�&� (��. ��'!�*�, #��*��� 5). 
�� 
$���� �& ��'!�*�, �������!<��" ��&��*� ��7�� �&������� �����$!"�� �60 ��7/��!<. F�� 
+��� �!" L = pyz '�!�� ����?��$ ��!���!"���? ���#!���, ��0�� ��� �!" L = bipy — �����?. 
��$�����" ��&��*� +���0�? ��7�� ��!���!"���? � �����? ���������? �$�����!<��$��� � $�&-
��7����� ���!�&�*�� �������� ��&��� ��#�$ #�� �&������� #������ ��*�#����. 

���	�� 

F��$������� �$����$�-���������� ���!���$���� ����������� � ����������������� ��-
����������� ��!���!"���� � ������ ���#!����$ AlCl3 � #���&���� � 4,4�-'�#�����!�� #���-
&�$���, ��� ������"��� Al—Cl $ ���#!����� &�$���� 0!�$��� �'��&�� �� ��������*�����0� 
���!� ����� �!%����" � �$�!���$����" � �$�!������� 
g. 
�� #� �����������, ��� � #� +���-
0��������� ��������������� �������-��*�#�����" �$"&< $ ���#!����� � 4,4�-'�#�����!�� #���-
���, ��� $ #���&���$��.  

��#����$!���� ����?��$���� ��!���!"���� � ������ ���#!����$ �!%����" $ 0�&�$�? >�-
&� #���&�$���, ��� �&����� '!�&�� #� +���0��, #�� +��� �!" #���&��� '�!�� ����?��$ ��!���-
!"���? ���#!���, ��0�� �!" 4,4�-'�#�����!� — �����?.  

 
��'��� $�#�!���� #�� >������$�? #�����7�� �����-F����'��0���0� 0��������$����0� 

���$�������� (0����� 12.37.139.2011, 12.42.510.2011, 12.41.701.2012 � 12.41.695.2012). 
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