Теоретическое изучение клозо-боратных анионов вида [BnHn​]2- (n= 5-12)
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Целью работы являлось теоретическое изучение незамещенных клозо-боратных анионов общего вида [BnHn]2- (n = 5-12). Полную оптимизацию геометрии всех рассматриваемых структур проводили на уровне теории ωB97X-D3/6-31++G(d,p) в пакете квантово-химических программ Orca 4.2.1 [1]. Матрица Гессе была вычислена численно для всех оптимизированных молекул с целью подтверждения того, что полученные структуры являются минимумами на поверхности потенциальной энергии (мнимые частоты отсутствуют во всех случаях).
Первоначально был проведен топологический анализ распределения электронной плотности на основе метода QTAIM, разработанного Р. Бэйдером [2], в программе Multiwfn (версия 3.7) [3]. Длина связи B-H и такие дескрипторы электронной плотности, как индекс Вайберга, электронная плотность p(r), лапласиан электронной плотности ∇2p(r) и общая энергия в критической точке, соответствующей контакту B–H коррелируют между собой. Топологический анализ распределения электронной плотности показал, что при увеличении размеров кластера длина связи B-H и суммарная энергия связи в критической точке линейно уменьшается, значения дескрипторов электронной плотности типичны для ковалентных полярных контактов. 
Были оценены заряды атомов клозо-боратных анионов вида [BnHn]2- (n = 5-12), используя методы Бейдера, NBO и Хиршфельда. По результатам вычисления зарядов по методу Бейдера атомы бора несут положительные заряды, тогда как водороды обладают отрицательным зарядом. Расчет методом NBO показал противоположную картину: атомы водорода имеют положительный заряд, а атомы бора – отрицательные. Метод Хиршфельда, в свою очередь, показал, что заряды на атомах бора и водорода имеют похожие значения. Несмотря на это, главные закономерности схожи. Для симметричных кластеров ([B6H6]2– и [B12H12]2–) заряды всех атомов бора идентичны. Для клозо-боратных анионов [B5H5]2– и [B10H10]2– самыми отрицательно заряженными атомами бора являются апикальные атомы. В случае аниона [B7H7]2– экваториальные атомы бора самые отрицательно заряженные. Для аниона [B8H8]2– характерны атомы бора с большим отрицательным зарядом в положениях B(5)-B(8). Атомы бора в апикальной позиции, в позиции B(8) и B(9) имеют самый большой отрицательный заряд в [B9H9]2-. Для аниона [B11H11]2– в апикальной позиции B(8) и в позиции B(7) наблюдаются самые отрицательно заряженные атомы бора. Исходя из средних зарядов атомов бора и водорода в кластере были построены зависимости заряда атома от размера кластера, показавшие, что заряд на атомах бора и водорода при увеличении кластерного аниона становится более положительным. 
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