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�������-����������� �������� B3LYP/SDD � PBE0/SDD ������!��" ���#��#��"� 
��������" $��!�%�������� �!���(II) PcSn � �!�-$��!�%�������� �!���(IV) Pc2Sn,  
� ���&� �� ��������. ��!��#!� PcSn ���������'#���+ ���������; �4v � �!����� ��+'�; 
SnN 2,307/2,299 Å (B3LYP/PBE0). <��� Sn � ��; �� 1,11 Å (B3LYP, PBE0, ���) �"=� 
�!������� ���"��� �������� +��� �'���. �����#�# >���?�� Pc2Sn �������� �'������-
&����+� ���$�?#��%�+ (��������+ D4d) � �"����� (27—30 ���!/��!@) A��@���� ��#�-
�����?� ���C���+. F"���!���"� ���������"� �!��" ���@�� >�����!����"� ��+'�; SnN 
2,366/2,347 Å (B3LYP/PBE0) A!�'�� � ������; ����?������#��#���; �!��� ��+'�; SnN 
2,347 Å. F"���!��" �������!@�"� � ����A��������� �����%��!" ����'�%��: I V 
6,40/6,48, I A 6,38/6,45 �!+ PcSn � I V 5,63/5,66, I A 5,60/5,63 >F �!+ Pc2Sn.  
 
� � � ! � � " �  # � � � �: $��!�%������� �!���(II), �!�-$��!�%������� �!���(IV), ���#�-
�#��, �����%��!" ����'�%��, (U)B3LYP/SDD, (U)PBE0/SDD. 

 
��?!���� ��'#!@����� ����?������#��#���?� ���!�������+ ����������!!� [ 1 ] ����������+ 

���$�?#��%�+ $��!�%�������� �!���(II) ��������!+�� ��A�; ����&���#H ��������#H ������-
�#. <��� ����� �!��� �����!�&��� � �� ���=��� �� 1,11 Å �"=� ���"��� A!�&�;=�� +��� �'���. 
���A������� #������� ��!��#! PcSn � ����������!!� ��?!��#H��+ � ������!�&����� � ��!�-
��� � ��!�����; �A�!���� ����� Sn(II) �������������; ������!����; >!��������; ���" [ 1 ].  

J������������ � ��!��#!� PcSn �����?� �������������?� !�?���� Pc ���� ��!��#!# �!�-
$��!�%�������� �!���(IV) Pc2Sn, ��������!+HC#H ������� ��� ����!��� 8-��������%�����?� 
�����������?� ����!!�. F ��'#!@���� ����?������#��#���?� ���!�������+ ����������!!� A"!� 
#������!���, ��� +��� ����� Sn � +��� ���@�� A!�&�;=�� � ���# ������ N !���!�'����" � #?-
!�� ����&����; ���������; �������'�" [ 2 ]. ����&���� ����!@��; ��������� (D4d), ��!H-
��HC�� ������� ����?� �' ������������"� !�?����� Pc ����#? ��� ��������� �4 (��� z) �� 3�, 
�AK+����� � ��A��� [ 2 ] ����!�������� ��������#HC���+ ��#? �� ��#?� ������ #?!����� ��.  

F �����+C�; ��A��� ��������-����������� �������� B3LYP/SDD � PBE0/SDD ���� ��-
��'���, ��� ���A���"� ��!��#!" PcSn � Pc2Sn �"��������������". ��� ���������'#H��+ ��-
����"�� ?�#����� ��������� �4v � D4d �������������� � ��C�������"�� ��!�A���!@�"�� 
��!���"�� ���!��� >20 ��–1.  

F ��?!���� � ��� [ 1 ] +��� ����� Sn(II) � ��!��#!� PcSn �����!�&��� �� 1,11 Å �"=� 
�!������� '
, � ������; �����!�&��" +��� �������� ������ �'���, �� ���������"� ��&K+���-
�"� ������+��+ SnN A�!@=� ����?������#��#��"� (��A!. 1 � 2). 	�����������"; !�?��� Pc  
� ��������� ���������; �������" ��?�#� ����#��@ ��. <��� ������ #?!����� � ������� 16-
�!����?� �����'�%��!� ���!��+H��+ �� �!������� xy �� 0,17 Å. J� ���� #��!���+ �� %����� !�-
?���� ���!������ #��!��������+ � �!+ �������!@�"� ������ �������� �����?��� 1,03 Å. ���� 
�!���(II) � ��!��#!� PcSn �A!����� ��!!���������� '��+��� 1,0 ��. ��.  
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	 � A ! � % �  1  

�
�������$� #�!�$ ��%(�" ! ����#!�
�$ %#�� �
 ��! �!�����!! z � �����
�
' PcSn ! Pc2Sn, Å 

PcSn Pc2Sn ��+'@ �!�  
���������� B3LYP  PBE0 ��� [ 1 ]  B3LYP  PBE0 ��� [ 2 ]  

SnN (a) 
NC� (b) 
C�N� (c) 
CC (d) 
CC (e) 
CC (f ) 
CC (g) 
CC (h) 
CH (i) 
CH (j) 
z N 
z C� 
z N� 
z H j 

2,307 
1,394 
1,342 
1,466 
1,420 
1,404 
1,407 
1,420 
1,085 
1,087 

–1,111 
–1,284 
–1,310 
–2,138 

2,299 
1,387 
1,336 
1,460 
1,414 
1,399 
1,402 
1,415 
1,085 
1,086 

–1,110 
–1,282 
–1,307 
–2,138 

2,252 (2,24—2,27) 
1,373  
1,328 
1,456  
1,391  
1,395  
1,386  
1,400  

— 
— 

–1,11 
— 
— 
— 

2,366 
1,401 
1,333 
1,461 
1,413 
1,404 
1,407 
1,421 
1,085 
1,087 

�1,276 
�1,608 
�2,740 

2,347 
1,393 
1,329 
1,455 
1,407 
1,398 
1,401 
1,416 
1,085 
1,086 

�1,259 
�1,574 
�2,635 

2,347 (2,32—2,37) 
1,375 (1,33—1,41) 
1,321 (1,27—1,38) 
1,467 (1,39—1,52) 
1,387 (1,35—1,42) 
1,409 (1,32—1,49) 
1,410 (1,32—1,47) 
1,42 (1,33—1,48) 

— 
— 

�(1,35�0,02) 
— 
— 

 
����!@�"; ������ ��!��#!" 

� = �[�AZA	(r – rA) – 
(r)]rd�, 
(?�� ZA — '��+� ������?� +���; rA — ����#�-������, ������!+HC�; �?� ��!�&���� � ��������-
����; 
(r) — >!��������+ �!������@ � ��. ��.) ������!�� �� ��!�&���!@�� '��+&����?� ����� 
�!��� � ����%���!@�� '��+&�����# !�?���# Pc. F�!����� ����!@��?� ������� ������!+�� 
0,95 D (B3LYP) �!� 1,04 D (PBE0). ��������, ��� '������!@�"; ��!�� � >�# ��!����# ������ 
������!����+ ���� ����� �!���(II), ��A���!@ ������; !���!�'����� ��� ��������; SnN4. 

���������"� �!��" ���@�� >�����!����"� ��+'�; SnN � ��!��#!� Pc2Sn �� �"���+� '� 
�����!" >�����������!@�"� �!��, ��!#����"� ������� ��� [ 2 ]. ��'#!@��� ������� ������� 
PBE0/SDD �!#��;�� �����! �� ������; ����?������#��#���; �!���; ���@�� ��+'�; SnN � ��-
��������!!� 2,347 Å. F"���!����� ������!@��� ������+��� ��&�# +����� ������ #?!����� 
��(Pc�) � �� (Pc�), ������!�&�C�� 16-�!���"� %��!�� � ��#� !�?����� Pc (Pc� � Pc�), �����?� 
A�!@=� ����?������#��#���?�, �� ���@=� #�������?� ���-���-���!@���� ����#�� ����� #?!���-
��. _�� �A���+��!@���� �� ��������, ������� �����H ������� ��A��" [ 2 ], � �������# !�?����� 
Pc� � Pc� ��������!@�� ��#? ��#?�. ��$����%�+ �"���������������; ����������; ���$�?#��-
%�� � ������!!� +�!+���+ �!�������� ��&��!��#!+���?� �'������;����+.  
 

	 � A ! � % �  2  

�
�������$� #�!�$ ��%(�" ! ����#!�
�$ %#�� �
 ��! �!�����!! z � �
�!��
' Pc+Sn ! [Pc2Sn]+, Å 

Pc+Sn [Pc2Sn]+ Pc+Sn [Pc2Sn]+ ��+'@ �!�  
���������� B3LYP  PBE0 B3LYP  PBE0 

��+'@ �!� 
���������� B3LYP  PBE0 B3LYP  PBE0 

SnN (a) 2,317 2,309 2,354 2,334 CC (h) 1,414 1,415 1,418 1,416 
NC� (b) 1,396 1,389 1,402 1,394 CH (i) 1,085 1,085 1,085 1,085 
C�N� (c) 1,342 1,336 1,334 1,329 CH (j) 1,086 1,086 1,087 1,086 
CC (d) 1,469 1,463 1,464 1,459 z N –1,141 –1,141 �1,261 �1,244 
CC (e) 1,419 1,414 1,412 1,407 z C�  –1,332 –1,330 �1,513 �1,478 
CC (f ) 1,399 1,399 1,401 1,398 z N� –1,359 –1,356 �1,583 �1,545 
CC (g) 1,415 1,402 1,410 1,401 z H j –2,232 –2,235 �2,711 �2,587 
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_���?��������; A��@��, ����+����#HC�; ��#�������# ���C���H � ��!��#!� Pc2Sn, ���-
'�!�+ ���������� �"�����: 27/30 ���!/��!@ A�' #���� ��#!��"�� ��!�A���; � 26/29 ���!/��!@  
� �� #����� (B3LYP/PBE0). F����� �&����=�;�+ ?�#��" ��������� D4h �!+ ���������; ���#�-
�#�" A"!� ��!#���� A�!�� ��'��+ ?�#��� ��������+ D2h. ������ ��!�A���; ��!��#!" Pc2Sn 
��������!@�� �� �"���������������; ����������; ���$����%�� D4h ��!H���� ��� ����"� 
������".  

���'���"� ��!����" >���?��������?� A��@��� A!�'�� � �"���!���"� >���?�+� �����-
��!@��?� >!��������?� �������� S0 
 S1. ��&�� A"!� A" ������!�&��@ ��>���#, ��� ���?�-
>!��������+ ��!����+ $#��%�+ ��� '��!������; ���$����%�� � �������; ?�#��� ��������� 
D2h ����A�� ��!���"� $#��%�+� ��'A#&����"� �����+��;, �.�. �#C�������� ��!������+ �� ��-
���������������; ��!����; $#��%�� ������� B3LYP � PBE0. ������ ������!@�"; ������ 
���?��������"� ������� (U)B3LYP � ���C��!���"�� ������"�� ��!��#!+��"�� ��A���!+-
�� � ��'#!@���� �� ������'�%�� ��! ���&��� �����C��!���"� ��A���!� � ���������������-
�#H ��!���#H $#��%�H ���?!����?� �����+��+. ������ >���?�� ��'=�?� ���'�����!����?� ��-
���+��+ (�S 2� = 2,02; MS = 1) �!+ >��; ���$����%�� � ���������; D2h ��! '�������, ����"=�H-
C�� �"���# A��@��� ��#������?� ���C���+ �� 18,7 ���!/��!@.  

_���?��������; A��@��, ����+����#HC�; ��#�������# ���C���H � ������� [Pc2Sn]+, ���!@ 
&� �"���: 30/33 ���!/��!@ A�' #���� �#!��"� ��!�A���; � 29/32 ���!/��!@ � �� #����� 
(B3LYP/PBE0). J��������+ ���#��#�� ������� ���������'#���+ ��!���"� ���!�� i12 � A�!�� 
�"����; ���������; D4h, ��� ���������+ ���#��#�� ������'��������; ��!��#!" Pc2Sn.  

�������� (U)B3LYP/(U)PBE0 ��!#���" �!��#HC�� '������+ �������!@�"� � ����A�����-
���� �����%��!�� ����'�%�� ��!��#! � ���##��: IV 6,40/6,48, IA 6,38(6,35)/6,45(6,42) �!+ PcSn  
� IV 5,63/5,66, IA 5,60(5,61)/5,62(5,62) >F �!+ Pc2Sn (� ���A��� — '������+ IA, �"���!���"�  
� #����� �#!��"� ��!�A���;). _���?�+ ���"�� >!������� �� ��!��#!" Pc2Sn �� 0,8 >F ���@=�, 
��� �� ��!��#!" PcSn. 

�������� TD B3LYP/TD PBE0 �"���!��" >���?�� (� ����������#HC�� �!��" ��!�) '�-
���C����?� � ����!@��� ���A!�&���� >!��������?� �������� S0 
 S1 1,135/1,082 >F 
(1092/1146 ��) � ��'��=����?� >!��������?� �������� S0 
 S2 1,566/1,627 >F (792/762 ��). 
_���?��������; �������! 0,431/0,545 >F ��&�# $����-������������� ��'A#&����"�� ���?-
!���"�� �����+��+�� S1 � S2 ����&��� ��!@��� �'������;����� ��A���!�; $��!�%��������"� 
$��?������ ��!��#!" Pc2Sn. 

������" �"��!���" �� �"��������'������!@��� �"���!���!@��� ����!���� $��#!@���� 
J�-J� �JAg� � ����!@'������� ����@H�����; ���?����" GAUSSIAN-03 [ 3 ]. 
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