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Кристаллическая структура нового оксогалогенида Pb7O4(OH)4Br2
 Crystal structure of the new oxyhalide compound Pb7O4(OH)4Br2.
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Crystals of lead oxybromide Pb7O4(OH)4Br2 have been synthesized using hydrothermal method. It’s structure has been studied by single-crystal structure analysis. The compound  is monoclinic, C1121, a = 5.852(4), b = 13.452(7), c = 19.673(9)  Å,  γ = 90.04(2)°, V = 1548.7(15)Å3. The structure has been solved by direct methods and refined to R1 = 0.1138 for 1847 unique observed reflections. The structure of Pb7O4(OH)4Br2 contains seven positions for lead atoms. The coordination polyhedra of Pb2+ cations are very irregular due to the stereochemical activity of s2  lone electron pairs.  Oxygen atoms are tetrahedrally coordinated by lead atoms, which results in formation of OPb4 oxocentered tetrahedra. The crystal structure of Pb7O4(OH)4Br2 is based on the [O2Pb3]2+ double chains formed by OPb4 tetrahedra. (OH)Pb2 dimers link the [O2Pb3] 2+ chains into a three-dimensional framework. Bromine atoms are settled in the framework channels which are parallel to [100]. 
Прозрачные белые удлиненные кристаллы Pb7O4(OH)4Br2 размером до 2 мм получены гидротермальным методом. Отобранный для рентгеноструктурного анализа монокристалл был установлен на дифрактометр MAR – 345, оснащенный детектором Image Plate. Параметры элементарной ячейки были рассчитаны методом наименьших квадратов на основе 3159 сильных рефлексов. Ячейка имеет моноклинную симметрию a = 5.852(4), b = 13.452(7), c = 19.673(9)  Å,  γ = 90.04(2)°, V = 1548.7(15) Å3. При уточнении использовалась матрица двойникования [100 0-10 001]. Законы погасания и статистика распределения рефлексов определили пространственную группу C1121. Структура была решена прямыми методами и уточнена до  R1 = 0.1138   для 1847  рефлексов с |F0| ≥ 4σ |F|. Окончательная модель включала координаты и эквивалентные тепловые параметры всех атомов, а также анизотропные тепловые параметры атомов Pb. 
Кристаллическая структура Pb7O4(OH)4Br2 содержит семь симметрично-независимых позиций катионов Pb2+ , каждый из которых координирован тремя или четырьмя анионами O2- или гидроксильными группами (Pb2+ - O2-, Pb2+ - OH- = 2.19-3.10 Å), а также одним, двумя или тремя анионами Br-  (Pb2+-Br- = 3.45-3.59 Å). Отметим, что атом Pb7 координируется исключительно группами OH-. Координационные полиэдры атомов свинца сильно искажены, благодаря стереохимической активности неподеленной пары электронов 6s2. Атомы кислорода тетраэдрически координированы четырьмя катионами Pb2+ каждый, что приводит к образованию оксоцентрированных тетраэдров OPb4. Средние длины связей O-Pb в тетраэдрах OPb4 составляют: <O1-Pb> – 2.32, <O2-Pb> – 2.32, <O3-Pb> – 2.31, <O4-Pb> – 2.32, тогда как индивидуальные расстояния варьируют в пределах 2.17 – 2.47 Å (Табл. 1). Средние расстояния Pb···Pb в тетраэдрах OPb4 составляют 3.73, 3.78, 3.78 и 3.78 Å для O1Pb4, O2Pb4, O3Pb4 и O4Pb4 соответственно, тогда как индивидуальные расстояния варьируют в пределах 3.59 – 4.00 Å. Средние значения длин связей в тетраэдрах OPb4 (2.31 – 2.32 Å) хорошо согласуются с величиной 2.33 Å, полученной С. В. Кривовичевым и С.К. Филатовым [1]. Средние значения длин ребер Pb···Pb в исследуемой структуре также хорошо согласуются со «стандартным» значением 3.74 Å [1]. В основе структуры лежат параллельные оси b двойные цепочки [O2Pb3]2+ из тетраэдров OPb4, которые объединяются по общим ребрам. Гидроксильные группы координируются двумя катионами Pb2+, образуя димеры (OH)Pb2 объединяют цепочки [O2Pb3] в трехмерный каркас. Каналы в каркасе параллельны [100] и заселены анионами Br-. 
Кристаллическая структура Pb7O4(OH)4Br2 является ещё одним примером  соединения, в основе структуры которого лежат двойные цепочки [O2Pb3]2+. Двойные цепочки из анионоцентрированных тетраэдров являются достаточно часто встречающимися среди минералов и неорганических соединений [2]. По результатам, проведенных нами гидротермальных экспериментов можно высказать предположение о высокой стабильности фазы Pb7O4(OH)4Br2, в высокощелочных условиях в системе PbO-PbBr2-Н2О.
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