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Кратко обсуждены понятие Cl-агрегации в хлорорганических веществах и основы классификации Cl-агрегатов. На примере гексахлорбензола и пентахлорбензола предложен способ выделения Cl-агрегатов в веществах с высоким содержанием хлора. Найдено, что Cl-агрегаты в исследованных веществах периодичны в трех измерениях (3D-агрегаты), при этом в них присутствуют явно выраженные подагрегаты меньшей размерности. Полученные результаты согласуются с выдвинутым ранее предположением о важной роли хлорофобного эффекта в образовании Cl-агрегатов. Работа поддержана грантом РФФИ № 98-03-32171а.



	Настоящая работа является частью кристаллохимического исследования особенностей строения хлорорганических кристаллов. Ранее [1] на основании энергетических расчетов нами была выдвинута гипотеза о хлорофобном эффекте как причине Cl-агрегации. Данная работа посвящена анализу кристаллических структур гексахлорбензола и пентахлорбензола, которые позволяют обсудить проявление хлорофобного эффекта в кристаллах с высоким содержанием хлора.

Сокращенные межмолекулярные расстояния Cl...Cl

и Cl-агрегация 

	Систематическое изучение органических кристаллов, которое становится все более информативным по мере накопления данных рентгеноструктурного анализа, позволило сделать вывод о том, что для кристаллов хлорсодержащих органических соединений характерно наличие сокращенных по сравнению с удвоенным ван-дер-ваальсовым радиусом межмолекулярных расстояний Cl...Cl [2], а также отметить, что некоторые свойства (например, осуществление фотохимических реакций) могут зависеть от наличия таких расстояний [3]. Особенности строения хлорорганических кристаллов неоднократно находили отражение в последующих работах, однако авторы часто используют заниженное значение ван-дер-ваальсова радиуса хлора 1.76 Е [4] и поэтому рассматривают только самые короткие межмолекулярные расстояния Cl...Cl (меньшие, чем 3.5 Е). На протяжении ряда лет исследование особенностей хлорорганических кристаллов, в основном, заключалось в статистическом анализе геометрических характеристик Cl...Cl-контактов (см., например, обзор [5]). В работе [6] была предложена классификация (на наш взгляд, довольно формальная) структур с короткими межмолекулярными расстояниями Cl...Cl, которая была уточнена и развита в работах [7-9]. Подробнее эта классификация будет рассмотрена ниже. Основные результаты работ ряда исследователей, посвященных исследованию Cl...Cl-контактов, были изложены в обзорных публикациях [8, 9]. 

	Однако, по всей видимости, при образовании кристаллической струк�туры вещества оказывается важным не только наличие отдельных – наибо�лее коротких – расстояний Cl...Cl, но и характер расположения всей сово�купности атомов хлора в кристаллическом пространстве. Анализ органиче�ских кристаллов показывает, что существует тенденция к агрегации специ�фических контактов, в том числе к агрегации коротких межмолекулярных расстояний Cl...Cl [10, 11]. Важно подчеркнуть, что речь идет не только о самых коротких расстояниях Cl...Cl, но и тех расстояниях, которые несколько превышают удвоенное значение нормального (1.9 Е [12]) ван-дер-вааль-сова радиуса хлора. Иными словами, в кристаллической структуре сущест-вует целый ряд достаточно коротких (до 4.2 – 4.3 Е) расстояний, которые в пространстве располагаются не равномерно, а сосредоточены в пределах некоторых областей. 

	В работе [13], которая была направлена именно на исследование Cl-агре�гации, обсуждены особенности проявления этого эффекта в кристаллических структурах трех веществ (хлорбензола и двух дихлорнафталинов) с достаточно низким содержанием хлора. В более ранней работе [14] как характерная черта трех модификаций п-дихлорбензола было отмечено существование слоев, обра�зованных за счет Cl...Cl-взаимодействий. На основании результатов исследова�ния теплового расширения кристаллов авторы работы [14] объясняют такую особенность полиморфов п-дихлорбензола притягательным (аттрактивным) взаимодействием между атомами хлора. Однако результаты нашей предыдущей работы [1] позволили предположить, что причиной Cl-агрегации, по крайней мере в некоторых случаях, оказывается хлорофобный эффект, который заключается в следующем: наиболее энергетически выгодным является взаимодействие бензольных колец между собой, а атомы хлора выталкиваются из области этого взаимодействия, что и приводит к образованию Cl-агрегатов. 

	В связи с этим весьма интересно провести кристаллохимический анализ структур как с малым, так и с большим содержанием атомов хлора. В последнем случае вследствие хлорофобного эффекта короткие межмолекулярные расстояния Cl...Cl должны группироваться в тех или иных областях кристаллического вещества, тогда как в случае существования лишь аттрактивного взаимодействия между атомами хлора более вероятно их равномерное распределение в кристаллическом пространстве. Заметим, что эти предположения окажутся верными только в тех случаях, когда взаимодействия между атомами хлора оказывают существенное влияние на формирование кристаллической структуры. Очевидно, что расположение молекул в кристалле определяется целым рядом факторов, поэтому, по-видимому, особенности Cl...Cl-взаимодействия далеко не всегда играют решающую роль. 

	Поскольку явление Cl-агрегации пока практически не исследовано, то классификация и выделение наиболее типичных Cl-агрегатов, образованных короткими межмолекулярными расстояниями Cl...Cl, в литературе отсут�ствуют. Как было сказано выше, в работах Сарма и Дезираджу [6, 7] была предложена классификация структур, содержащих короткие межмолекуляр�ные расстояния Cl...Cl. Авторы использовали понятие (-структуры (или 4 Е-структуры), введенное Шмидтом [3] для обозначения структур, в которых кратчайший период решетки равен ( 4 Е. Такие структуры, большинство из которых образовано планарными ароматическими  молекулами, широко распространены и среди хлорсодержащих органических кристаллов. Осно�вой классификации Дезираджу с сотр. [6-9]  являются несколько типичных “двумерных мотивов”, стабилизированных аттрактивными Cl...Cl-взаимо�действиями. К числу таких “мотивов” относятся: плоская лента, плоский слой, гофрированный слой и дважды гофрированный слой; короткие межмолекулярые расстояния Cl...Cl, которые ответственны за образование конкретного мотива, находятся практически в плоскости молекулы. Построенные таким образом фрагменты объединяются посредством стэкинга бензольных колец, что и приводит к возникновению 4 Е-структуры. Дезираджу полагает, что яркими представителями структур, в которых содержатся плоские ленты и плоские слои, являются соответственно гексахлорбензол и (-модификация (триклинная) 1,4-дихлорбензола. Структура пентахлорбензола (согласно Дезираджу [8]) содержит двойной гофрированный слой. На наш взгляд, существенным недостатком предложенной классификации является формальное соотнесение пространственной группы симметрии кристалла с характером двумерного мотива (например, ортогональная структура – дважды гофрированный слой), что в ряде случаев приводит к весьма странному описанию структур; это относится и к обоим веществам, обсуждаемым в настоящей работе, но особенно к гексахлорбензолу.

	Заметим, что в своих работах Дезираджу с сотр. по-разному определяли короткие расстояния Cl...Cl. Анализируя число коротких расстояний, приходящихся на одну молекулу, Сарма и Дезираджу в работе [6] использовали следующий довольно нечеткий критерий: атомы находятся на более близком расстоянии, чем то, при котором вклад в стабилизацию кристалла достигает значения -0.05 кДж/моль. К сожалению, они не указали это расстояние, но по косвенным данным можно предположить, что оно находилось в диапазоне 3.8 – 3.9 Е, при этом в тексте работы [6] отмечено, что расстояния больше 3.6 Е присутствуют как в 4 Е-структурах, так и в структурах, не относящихся к этому типу, поэтому они не являются структурообразующими, и их не следует учитывать. При уточнении классификации для хлорсодержащих 4 Е-структур эти же авторы [7] считают целесообразным рассматривать расстояния Cl...Cl вплоть до 4.1 Е, хотя позднее при расчете числа контактов Cl...Cl Дезираджу и Партасарати [15] учитывали только расстояния, меньшие 3.52 Е.

Объекты исследования

	В настоящей работе для проведения кристаллохимического анализа нами были использованы результаты рентгеноструктурного исследования гексахлорбензола [16, 17] и пентахлорбензола [18]. Дезираджу с сотр. [6-9] ориентировались на данные работы [16], в которой было осуществлено первое полное определение структуры кристаллического гексахлоребнзола; в ней также было указано большинство коротких межмолекулярных расстояний Cl...Cl. Однако, по всей видимости, результаты более поздней работы [17] являются более точными, поэтому далее мы будем использовать данные именно этой работы. Заметим, что различие между параметрами ячейки в работах [16] и [17] составляет 0.03 – 0.05 Е; для большинства соответствующих межмолекулярных расстояний Cl...Cl существует примерно такая же разница (максимальное различие достигает 0.13 Е); в нескольких случаях происходит перестановка в ряду этих расстояний, перечисляемых в порядке возрастания. Работа [18], в которой определена кристаллическая структура пентахлорбензола, была предпринята, как указывают авторы, для расширения информации о межмолекулярных Cl...Cl взаимодействиях в органических кристаллах, однако фактически в работе обсуждена только геометрия молекулы. Краткие сведения о кристаллических структурах гексахлорбензола и пентахлорбензола таковы:

Вещество�Структурный класс�a�b�c�(�Число независ. атомов Cl��Гексахлорбензол�P21/n, Z=2(� EMBED Equation.2  ���)�8.0476�3.8363�14.8208�92.134�3��Пентахлорбензол�Pca21, Z=4(1)�16.802�3.856�13.279��5��

	В работе [19]  было показано, что существует три основных типа контактов бензольных колец: сэндвичевые, наклонные и ортогональные контакты, причем каждый из них имеет несколько стереотипов. В настоящей работе мы использовали понятие S-структуры, т.е. структуры, в которой происходит агрегация сэндвичевых контактов (при этом различие стереотипов не принималось во внимание). Такие структуры состоят из стопок, образованных благодаря стэкингу бензольных колец. Как видно из рис. 1 и 2, структуры гексахлорбензола и пентахлорбензола относятся к S-группе, поэтому можно предположить, что взаимная ориентация стопок в основном определяется Cl...Cl-взаимодействиями.

Методика кристаллохимического анализа 

и основные результаты

	На наш взгляд, при исследовании особенностей строения хлорсодержащих органических кристаллов предпочтительно их классифицировать по типу Cl-агрегата, образованного межмолекулярными Cl...Cl-контактами. Cl-агрегат может быть конечным или периодичным в одном, двух или трех измерениях; в последнем случае будем использовать термин “3D-агрегат”. Таким образом, основой исследования агрегации атомов хлора является выделение тех межмолекулярных расстояний Cl...Cl, которые в дальнейшем называются короткими (или Cl...Cl-контактами) и образуют Cl-агрегаты.

	Мы полагаем, что нежелательно использовать энергетические характеристики для отбора коротких расстояний Cl...Cl, так как предлагаемые разными авторами значения параметров потенциала заметно различаются между собой, следовательно, такой подход оказывается достаточно неопределенным. Кроме того, вклад в энергию кристалла дают не только взаимодействия Cl...Cl, но и взаимодействия Cl...C и Cl...H, поэтому, как это следует из данных работы [1], зависимость между энергетическим вкладом взаимодействий с участием атома хлора и расстоянием Cl...Cl не является однозначной.

	Для каждого симметрически независимого атома хлора исходной молекулы гексахлорбензола и пентахлорбензола нами были рассчитаны межмолекулярные расстояния со всеми атомами хлора в молекулах ближайшего окружения; полученные величины, расположенные в порядке возрастания, приведены в таблице (в скобках указаны кратчайшие из расстояний, называемых длинными). Можно отметить, что общее число и величины коротких межмолекулярных расстояний Cl...Cl в рассматриваемых кристаллах весьма близки. В кристалле пентахлорбензола существует достаточно четкая граница между короткими и более длинными расстояниями: вплоть до значения 4.18 Е различие между соседними по величине расстояниями не превышает 0.14 Е, а затем есть разрыв – 0.23 Е. В случае гексахлорбензола  в качестве верхней границы коротких расстояний можно выбрать величину 3.963 Е (разрыв 0.19 Е) или 4.155 Е (разрыв 0.26 Е); мы использовали для гексахлорбензола в качестве верхней границы коротких расстояний значение 4.155 Е по аналогии с пентахлорбензолом. Учет всех контактов, перечисленных в таблице, приводит в обоих случаях к 3D-агрегату. 

	При описании Cl-агрегатов в S-структурах в качестве основных элементов удобно выделить ленты двух типов (рис. 3), идущие вдоль стопок. Поскольку, как уже было сказано, Cl...Cl-взаимодействия в значительной степени определяют взаимную ориентацию стопок, в первую очередь нами были рассмотрены Cl-агрегаты, которые образованы наиболее короткими S-inter-контактами (т.е. контактами между стопками). Как видно из таблицы, для обоих веществ все контакты, более короткие чем трансляция (t), являются S-inter-контактами, поэтому нами были рассмотрены Cl-агрегаты, образованные контактами с длиной ( t; кроме того, в структуре гексахлорбензола нами был рассмотрен Cl-агрегат с учетом первого контакта, большего t, поскольку он является S-inter-контактом. Как видно из рис. 4а и 5а, для обоих веществ Cl-агрегаты, образованные контактами с длиной ( t, периодичны только в двух измерениях (т.е. это 2D-агрегаты); в гексахлорбеноле учет следующего по величине S-inter-контакта, приводит к 3D-агрегату (рис. 4б). Заметим, что на основании данных работы [16] 3D-агрегат в гексахлорбензоле можно выделить при рассмотрении только контактов с длиной ( t. Таким образом, учет лишь наиболее коротких S-inter-контактов, не изменяет размерность Cl-агрегата в случае гексахлорбензола и уменьшает его размерность в пентахлорбензоле. 

	Поскольку в структурах гексахлорбензола и пентахлорбензола наиболее длинный контакт заметно отличается от предыдущих (и является S-intra-контактом, т.е. контактом внутри стопки), то мы рассмотрели Cl-агрегаты, которые содержат контакты Cl...Cl, за исключением самого длинного. Оказалось, что и в этом случае Cl-агрегат в пентахлорбензоле периодичен в двух измерениях и представляет собой сложный слой (рис. 5б). Этот слой можно представить как совокупность стержней, объединенных через общие ребра. Примечательно, что очень похожие стержни присутствуют в Cl-агрегате гексахлорбензола (рис. 4в), только в этом случае они объединяются в двух направлениях лентами типа z и ze (см. рис. 3). Таким образом, 3D-агрегат в пентахлорбензоле (рис. 5в) получается только благодаря наиболее длинному контакту 4.181: ленты типа p связывают слои между собой. В гексахлорбензоле 3D-агрегат с учетом всех контактов (рис. 4г) очень напоминает соответствующий агрегат в пентахлорбензоле: слои, которые можно назвать гофрированными двухрядными, объединяются между собой лентами типа z. Интересно отметить, что в обоих веществах наиболее короткие из длинных расстояний, находятся также в этих слоях. 

	Таким образом, исследование Cl-агрегации в гексахлорбензоле и пентахлорбензоле показывает, что Cl-агрегаты в этих кристаллах гетерогенны в том смысле, что большая часть Cl...Cl-контактов сосредоточена в пределах подагрегатов, имеющих меньшую размерность, и лишь небольшое число контактов соединяет подагрегаты в агрегат. Примечательно, что хотя расположение хлора в молекулах доволько равномерное (особенно в случае гексахлорбензола) и концентрация хлора велика, тем не менее в кристаллах присутствуют явно выраженные подагрегаты. Как показывает наше исследование, контакты, которые приводят к объединению подагрегатов могут быть наиболее длинными (пентахлорбензол), они могут иметь и промежуточную длину (гексахлорбензол). По всей видимости, первый вариант является более типичным, а реализация второго варианта обусловлена высокой симметрией молекулы. 

	Наличие подагрегатов в Cl-агрегатах высокой размерности согласуется с предположением о том, что заметную роль в образовании Cl-агрегатов играет хлорофобный эффект [1], который приводит к наиболее компактному расположению основной части коротких межмолекулярных контактов Cl...Cl.

	Работа поддержана грантом РФФИ № 98-03-32171а.



Таблица.	Короткие межмолекулярные расстояния Cl...Cl в кристаллических структурах гексахлорбензола и пентахлорбензола. 

Расстояния Cl...Cl между стопками бензольных колец обозначены inter, расстояния внутри такой стопки – intra

Гексахлорбензол�Пентахлорбензол��r(Cl...Cl), Е�Cl...Cl�тип r(Cl...Cl)�r(Cl...Cl), Е�Cl...Cl�тип r(Cl...Cl)�����3.447�1...3�inter��3.516�2...3(�inter�3.539�2...4�inter��3.563�1...2�inter�3.562�1...4�inter��3.701�2...2�inter�3.700�1...4�inter��3.711�1...1(�inter�3.709�1...5�inter��3.736�1...1(�inter�3.748�2...5�inter��3.779�1...3(�inter�3.829�1...3�inter��3.836��период�3.856��период��3.885�3...3�inter�3.885�1...2�intra��3.917�1...2�intra�3.891�3...5�inter��3.963�1...3(�inter�3.985�2...5�inter�����4.001�4...5�intra�����4.049�4...5�inter��4.155�2...3(�intra�4.181�2...3�intra��(4.413)�2...3(��(4.412)�3...5���(4.662)�1...2��(4.638)�1...5���

Подписи к рисункам к статье О.В.Гриневой, П.М.Зоркого

“Анализ межмолекулярных взаимодействий в кристаллах пентахлорбензола и гексахлорбензола”



Рис. 1.	Гексахлорбензол (вид вдоль оси Y). На этом и следующих рисунках пунктирными линиями отмечены межмолекулярные контакты Cl...Cl; цифрами обозначены независимые атомы хлора. Расшифровка обозначений лент, образующих Cl-агрегаты, дана на рис. 3; ленты пронумерованы в порядке возрастания расстояния d (d1)



Рис. 2.	Пентахлорбензол (вид вдоль оси Y)



Рис. 3.	Элементы Cl-агрегатов, характерные для хлорорганических кристаллов S-группы. 

	t – Период стопки (кратчайшая трансляция).

а)	ленты типа p;

б)	ленты типа z, если d1 ( d2; ленты типа ze, если d1 = d2



Рис. 4.	Вид Cl-агрегатов в гексахлорбензоле в зависимости от величины рассматриваемых контактов. Максимальная длина контакта составляет:

а)	3.836 Е;

б)	3.885 Е;

в)	3.963 Е;

г)	4.155 Е



Рис. 5.	Вид Cl-агрегатов в пентахлорбензоле в зависимости от величины рассматриваемых контактов. Максимальная длина контакта составляет:

а)	3.856 Е;

б)	4.049 Е;

в)	4.181 Е
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