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Посредством теории функционала плотности (DFT) в варианте OPBE/TZVP осуществлен расчет
молекулярных структур гетеролигандных (6666)макротетрациклических хелатов M(III) (M = Sc,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) с (NNNN)-донорноатомным лигандом – фталоцианином и F-анио-
ном. Обнаружено, что все эти металлокомплексы обладают структурой слегка искаженной тетра-
гональной пирамиды, где комплексообразователь M(III) в той или иной степени приподнят над
ее основанием, которое составляют донорные атомы азота. Приведены значения важнейших
длин связей, валентных и невалентных углов в данных комплексах. Констатировано, что все ше-
стичленные металлохелатные циклы в восьми из девяти этих металлохелатов идентичны друг дру-
гу, причем как по сумме входящих в них валентных углов, так и по их ассортименту; единствен-
ным исключением является комплекс Mn(III), в котором эти металлоциклы равны лишь попар-
но. Отмечено, что в каждом из вышеуказанных координационных соединений имеет место
весьма сильно выраженная делокализация электронной плотности в пределах всего макроцикла.
Рассчитаны также значения стандартной энтальпии, энтропии и энергии Гиббса образования
этих соединений.
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Фталоцианин или тетра[бензо]порфиразин I
принадлежит к числу тех азотсодержащих макро-
циклических органических соединений, которые
в настоящее время нашли весьма значительное
приложение в самых различных отраслях науки и
техники. Уже достаточно давно было обнаруже-
но, что вещества такого типа благодаря наличию
в них четырех донорных атомов азота способны
выступать в качестве макроциклических лиган-
дов и формировать чрезвычайно устойчивые
(6666)макротетрациклические хелатные ком-
плексы с ионами почти всех металлов Периоди-
ческой системы элементов Д.И. Менделеева,
причем с самыми различными состояниями
окисления комплексообразователей (см., в част-

ности, [1–7]). Соответственно этому общее коли-
чество публикаций, посвященных данному

макроциклическому лиганду и его производным,
измеряется согласно [1–7] уже как минимум че-
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тырехзначным числом. В целом ряде этих работ
так или иначе рассматривались гетеролигандные
тетрагонально-пирамидальные или тетрагональ-
но-бипирамидальные металлохелаты, содержа-
щие различные (NNNN)-донорноатомные ли-
ганды из категории порфиринов, порфиразинов
и/или фталоцианинов, донорные атомы которых
располагаются по вершинам плоского четырех-
угольника (как правило, квадрата, ромба или
прямоугольника), и один или два монодентатных
ацидолиганда (в частности, галогенид-ионы),
располагающиеся в вершинах тетрагональной
пирамиды (при КЧ = 5) или же бипирамиды (при
КЧ = 6) [5].

Обращает на себя внимание, однако, тот факт,
что в практически необъятной ныне литературе
по металлмакроциклическим соединениям прак-
тически отсутствуют какие-либо сведения о таких
гетеролигандных макроциклических комплексах,
в состав которых наряду с различными порфири-
нами, порфиразинами и фталоцианинами входят
также фторид-анионы. Информация о подобных
координационных соединениях присутствует
лишь в очень немногих публикациях, а именно в
[7–11]; в их числе – комплексы двух 3d-элементов
(Cr(III) [7], Fe(III), Fe(IV) [8]) и одного 4d-элемен-
та (Nb(V) [9–11]). (Справедливости ради, однако,
следует сказать, что имеется довольно большое ко-
личество публикаций, в которых были рассмотре-
ны комплексы, содержащие фторзамещенные пор-
фирины и фталоцианины [12, 13]). В связи с этим
представляется интересным осуществить кванто-
во-химический расчет молекулярных структур ге-
теролигандных металлохелатов с дважды депрото-
нированной формой фталоцианина I и фторид-
анионом общей формулы II (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu)

с использованием популярного ныне метода, ба-
зирующегося на теории функционала плотности
(DFT), результаты которого, с одной стороны,
могли бы способствовать устранению вышеука-
занного пробела в современной координацион-
ной химии (NNNN)-донорноатомных органиче-
ских соединений вышеуказанной категории (име-
ющих, как уже указывалось выше, весьма важное
практическое значение), с другой стороны, рас-
ширить наши представления о специфике коорди-
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нации “аксиальных” лигандов вообще и галоге-
нидных в частности к комплексообразователям
M(III) различных 3d-элементов. Рассмотрение
всего этого и будет предметом данной статьи.

МЕТОД РАСЧЕТА

Для проведения квантово-химического расче-
та в данной работе, равно как и в более ранних на-
ших публикациях [14–16], был задействован ме-
тод функционала плотности (DFT) OPBE/TZVP
со стандартным расширенным базисом TZVP [17,
18] и функционалом OPBE [19, 20], который со-
гласно данным [20–24] в случае комплексов 3d-
элементов дает достаточно точное соотношение
между энергиями состояний с различной спино-
вой мультиплетностью и в то же время надежно
характеризует важнейшие параметры их молеку-
лярных структур. Соответствие найденных ста-
ционарных точек минимумам энергии во всех
случаях доказывалось расчетом вторых производ-
ных энергии по координатам атомов; при этом
все равновесные структуры, соответствовавшие
точкам минимума на поверхностях потенциаль-
ной энергии, имели лишь положительные значе-
ния частот. При этом для комплексов Ti(III),
Cr(III) и Fe(III) рассматривались спиновые муль-
типлетности 2, 4 и 6, для комплексов V(III),
Mn(III), Co(III) – мультиплетности 1, 3 и 5, для
комплексов Sc(III) и Cu(III) – мультиплетности 1
и 3, для комплекса Ni(III) – мультиплетности 2 и 4.

Из оптимизированных при указанных мульти-
плетностях структур выбиралась та, которая об-
ладала наименьшей энергией. Расчет параметров
молекулярных структур при мультиплетностях,
отличных от 1, всегда проводился неограничен-
ным методом (UOPBE); при мультиплетности 1 –
ограниченным методом (ROPBE). При мульти-
плетности 1 применялся также вариант расчета
неограниченным методом, в сочетании с опцией
GUESS=Mix; при этом получаемые результаты
всегда были аналогичны результатам, получае-
мым с использованием ограниченного метода.
Расчеты проводились с использованием пакета
программ Gaussian09 [25], визуализация полу-
ченных при этом данных осуществлялась посред-
ством программы ChemCraft (Version 1.8). Во всех
случаях осуществлялась также проверка волно-
вых функций полученных оптимизированных
молекулярных структур соответствующих метал-
локомплексов на стабильность по стандартной
процедуре STABLE = OPT; согласно результатам
этой проверки, все эти волновые функции соот-
ветствовали указанному критерию. Расчет термо-
динамических параметров осуществляли с ис-
пользованием методики, описанной в [26].
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Согласно полученным нами расчетным дан-

ным, основным состоянием координационных
соединений Sc(III) (3p63d0), Ti(III) (3d1), V(III)
(3d2) и Cr(III) (3d3) типа II, как и следовало ожи-
дать теоретически исходя из электронных конфи-
гураций поименованных комплексообразовате-
лей, являются спиновый синглет, дублет, триплет
и квартет соответственно. Для комплексов других
рассматриваемых здесь M(III), где в силу специ-
фики электронных конфигураций комплексооб-
разователя могут быть реализованы два и большее
число значений спиновых мультиплетностей ос-
новного состояния, в качестве таковых реализу-
ются спиновый синглет [Co(III) (3d6), Cu(III)
(3d8)], дублет [Ni(III) (3d7)], триплет [Mn(III)
(3d4)] и квартет [Fe(III) (3d5)].

Как следует из только что приведенных дан-
ных, первые четыре из пяти последних металло-
хелатов однозначно принадлежат к числу низкос-
пиновых координационных соединений; хелат
же Fe(III) следует отнести к категории соедине-
ний с промежуточными между высокоспиновы-
ми и низкоспиновыми комплексами значениями
спиновой мультиплетности. У многих из рассмат-
риваемых здесь соединений характерно весьма
значительное различие между энергией основно-
го и энергией ближайшего к нему возбужденного
состояния с иной спиновой мультиплетностью
[триплетной в случае Sc(III), квартетной в случае
Ti(III), синглетной – V(III), дублетной – Cr(III),
квинтетной – Mn(III), дублетной – Fe(III), три-
плетной – Co(III), квартетной – Ni(III), триплет-
ной – Cu(III)], которая согласно данным нашего
расчета составляет 107.6, 79.9, 44.3, 92.1, 58.6, 61.4,
1.9, 202.1 и 189.6 кДж/моль. Соответствующие
этому различию цифры весьма велики для того,
чтобы можно было надеяться на проявление здесь
спин-кроссовера; определенные ожидания на
этот счет дает лишь комплекс Co(III), где разли-
чие в энергиях между основным синглетным и
ближайшим возбужденным триплетным уровня-
ми оказывается менее 2.0 кДж/моль.

Согласно данным проведенного нами NBO
анализа, значения оператора квадрата собствен-
ного углового момента (S^2) в рассматриваемых
нами комплексах II составляют 0.0000 (Sc), 0.7532
(Ti), 2.0261 (V), 3.7965 (Cr), 2.0561 (Mn), 3.7899
(Fe), 0.0000 (Co), 0.7563 (Ni) 0.0000 (Cu); для эф-
фективных зарядов на атомах M в них имеют ме-
сто величины +1.43 ē (Sc), +1.07 ē (Ti), +0.73 ē (V),
+0.72 ē (Cr), +0.53 ē (Mn), +0.69 ē (Fe), +0.51 ē
(Co), +0.68 ē (Ni) и +0.81 ē (Cu). Как можно ви-
деть из приведенных цифр, эффективные заряды
на атомах 3d-элементов, входящих в состав этих
химических соединений, существенно меньше
того формального заряда +3.00 ē, который имел
бы место в том случае (гипотетическом, конеч-

но), когда все имеющиеся в этих самых соедине-
ниях двухцентровые химические связи были бы
чисто ионными. При этом наибольшее значение
данного параметра (и соответственно, наиболее
выраженная степень ионности связи 3d-элемент –
донорный атом азота) имеет место в комплексе
Sc(III), что с учетом наиболее низкой электроот-
рицательности данного химического элемента
(1.3 по шкале Полинга) по сравнению с таковой
для остальных рассматриваемых нами 3d-элемен-
тов M представляется вполне естественным. Ана-
логичная ситуация имеет место и для эффектив-
ных зарядов на других атомах в этих комплексах
(см. Supplementary Materials); все это является
прямым указанием на весьма высокую степень
делокализации электронной плотности в их мак-
роциклах.

Рассчитанные в рамках метода DFT OPBE/TZVP
важнейшие длины связей и валентные углы для
рассматриваемых нами гетеролигандных метал-
лохелатов M(III) (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu) с фталоцианином и фторидным ацидоли-
гандом представлены в табл. 1. Как можно видеть
из представленных в ней данных, длины связей
(d) между атомами M и N в хелатном узле MN4, а
именно (M1N1), (M1N2), (M1N3) и (M1N4), в
ряду Sc–Co в целом уменьшаются, тогда как в ря-
ду Co–Cu они, напротив, возрастают. Из этой ди-
намики выпадает лишь комплекс Mn(III), для ко-
торого длины связей (M–N) оказываются более
короткими, нежели в таковые в аналогичных
комплексах типа II, образованных ближайшими
к нему 3d-элементами – Cr и Fe (табл. 1). [Такая
же динамика изменения длин связей металл –
азот, но без только что указанного исключения
наблюдается и для монолигандных фталоциани-
новых комплексов M(II) этих же самых 3d-эле-
ментов (см. Supplementary Materials)]. При этом в
шести из девяти рассматриваемых здесь комплек-
сов (где M = Sc, Cr, Fe, Co, Ni, Cu) все длины свя-
зей длины связей (M–N) в MN4 совершенно оди-
наковы, в двух других (M = Ti, V) они попарно
различны меж собой [d(M1N1) = d(M1N3),
d(M1N2) = d(M1N4)]. А вот в комплексе Mn(III)
для связей 3d-элемент–азот отмечается равен-
ство длин лишь двух из них, две же остальные не
равны друг другу; при этом, как можно видеть из
табл. 1, между ними имеет место соотношение
d(M1N2) < d(M1N1) = d(M1N3) < d(M1N4). При-
чины столь необычного момента скорее всего
следует связывать с асимметричным распределе-
нием электронной плотности на связывающих и
разрыхляющих МО, образованных с участием 3d-
орбиталей данного элемента, но почему оно столь
сильно проявляется именно в комплексе Mn(III),
остается пока что непонятно. Отметим, однако,
что в тех случаях, когда указанное различие между
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Таблица 1. Длины связей, валентные и невалентные углы в комплексах M(III) с фталоцианином и фторид-ани-
оном типа II

M Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu

Длины связей в хелатном узле MN4, пм
(M1N1) 215.6 204.0 202.7 198.8 195.8 196.1 192.1 192.6 194.5
(M1N2) 215.6 203.0 200.3 198.8 195.1 196.1 192.1 192.6 194.5
(M1N3) 215.6 204.0 202.7 198.8 195.8 196.1 192.1 192.6 194.5
(M1N4) 215.6 203.0 200.3 198.8 196.9 196.1 192.1 192.6 194.5

Длины связей M–F, пм
(M1F1) 185.7 177.9 175.9 178.1 174.1 183.2 178.5 192.7 200.5

Валентные углы в хелатном узле MN4, град
(N1M1N2) 81.6 86.0 86.9 88.8 89.4 88.6 89.7 89.7 89.5
(N2M1N3) 81.6 86.0 86.9 88.8 89.4 88.6 89.7 89.7 89.5
(N3M1N4) 81.6 86.0 86.9 88.8 88.3 88.6 89.7 89.7 89.5
(N4M1N1) 81.6 86.0 86.9 88.8 88.3 88.6 89.7 89.7 89.5
(VAS) 326.4 344.0 349.6 355.2 355.4 354.4 358.8 358.8 358.0

Невалентные углы в группировке N4, град
(N1N2N3) 90.0 91.1 91.5 90.0 89.7 90.0 90.0 90.0 90.0
(N2N3N4) 90.0 88.7 88.2 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0
(N3N4N1) 90.0 91.1 91.5 90.0 90.3 90.0 90.0 90.0 90.0
(N4N1N2) 90.0 88.7 88.2 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0
(NVAS) 360.0 359.6 359.4 360.0 360.0 360.0 360.0 360.0 360.0

Валентные углы в 6-членном хелатном цикле (N1C4N7C5N4M1), град
(M1N1C4) 124.4 126.1 126.0 125.4 126.5 125.6 126.2 126.0 125.3
(N1C4N7) 127.6 127.0 127.1 127.6 127.5 128.0 127.9 128.2 128.8
(C4N7C5) 124.3 123.5 123.2 123.6 122.3 122.0 121.5 121.2 121.2
(N7C5N4) 127.6 127.0 127.1 127.6 127.5 128.0 127.9 128.2 128.8
(C5N4M1) 124.4 126.1 126.0 125.4 126.5 125.6 126.2 126.0 125.3
(N4M1N1) 81.6 86.0 86.9 88.8 88.3 88.6 89.7 89.7 89.5
(VAS6) 709.9 712.8 715.6 718.4 718.0 717.8 718.4 719.3 718.9

Валентные углы в 6-членном хелатном цикле (M1N2C2N5C3N1), град
(M1N2C2) 124.4 126.1 126.0 125.4 125.8 125.6 126.2 126.0 125.3
(N2C2N5) 127.6 127.0 127.1 127.6 127.6 128.0 127.9 128.2 128.8
(C2N5C3) 124.3 123.5 123.2 123.6 122.6 122.0 121.5 121.2 121.2
(N5C3N1) 127.6 127.0 127.1 127.6 127.9 128.0 127.9 128.2 128.8
(C3N1M1) 124.4 126.1 126.0 125.4 125.1 125.6 126.2 126.0 125.3
(N1M1N2) 81.6 86.0 86.9 88.8 89.4 88.6 89.7 89.7 89.5
(VAS6) 709.9 712.8 715.6 718.4 718.4 717.8 718.4 719.3 718.9

Валентные углы в 5-членном цикле (C3N1C4C9C10), град
(C3N1C4) 109.0 107.8 108.0 108.8 107.8 108.0 107.2 107.7 108.6
(N1C4C9) 109.0 109.3 109.5 109.0 109.7 109.6 110.1 109.8 109.2
(C4C9C10) 106.5 106.8 106.5 106.6 106.4 106.4 106.3 106.3 106.5
(C9C10C3) 106.5 106.8 106.5 106.6 106.5 106.4 106.3 106.3 106.5
(C10C3N1) 109.0 109.3 109.5 109.0 109.6 109.6 110.1 109.8 109.2
(VAS5) 540.0 540.0 540.0 540.0 540.0 540.0 540.0 540.0 540.0

Валентные углы ∠FMN, град
(F1M1N1) 112.5 103.8 101.5 98.3 98.0 99.0 94.1 94.2 95.5
(F1M1N2) 112.5 107.1 105.6 98.3 97.0 99.0 94.1 94.2 95.5
(F1M1N3) 112.5 103.8 101.5 98.3 98.0 99.0 94.1 94.2 95.5
(F1M1N4) 112.5 107.1 105.6 98.3 99.2 99.0 94.1 94.2 95.5
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величинами d(M–N) вообще имеет место, оно
оказывается не слишком значительным [1.0 пм в
комплексе Ti(III), 1.8 пм – в комплексе Mn(III) и
2.4 пм – в комплексе V(III)].

Длина связи 3d-элемент – фтор в комплексах
типа II при переходе от Sc к Cu изменяется, одна-
ко, по более сложному (можно сказать, “зигзаго-
образному”) закону: в ряду Sc–V она уменьшает-
ся, при переходе к Cr – несколько увеличивается,
к Mn – вновь уменьшается, к Fe – вновь увеличи-
вается, к Co – опять уменьшается, и далее до Cu –
опять возрастает, достигая своего максимума в
комплексе Cu(III) (табл. 1). Длины остальных
связей, в частности углерод–азот и углерод–угле-
род также зависят от природы комплексообразо-
вателя M(III), но влияние природы иона 3d-эле-
мента на них сказывается уже в меньшей степени.
В целом же эта зависимость проявляется тем
сильнее, чем ближе эти связи к металлохелатному
узлу MN4, что, впрочем, также вполне ожидаемо
(см. Supplementary Materials).

Данные нашего расчета свидетельствуют о
том, что для всех перечисленных выше комплек-
сов типа II независимо от природы входящего в
них 3d-элемента имеет место тетрагонально-пи-
рамидальная координация донорных центров
фталоцианина относительно M(III), причем сте-
пень отклонения хелатного узла MN4 от компла-
нарности в некоторых случаях весьма значитель-
на. При этом в ряду Sc–Ni имеет место рост сум-
мы четырех валентных углов (N1M1N2),
(N2M1N3), (N3M1N4) и (N4M1N1) (VAS) от
322.4° (Sc) до 358.8° (Co, Ni) (табл. 1) и соответ-
ственно – снижение степени “пирамидальности”
хелатного узла (или, что в данном случае то же са-
мое, его некомпланарности); при переходе же от
Ni к Cu эта сумма немного (на 0.8°) снижается.
Составляющие же хелатный узел валентные углы
в каждом из этих металлохелатов, как правило,
равны между собой (но всегда меньше 90.0°);
единственным исключением здесь оказывается
комплекс Mn(III), в котором имеет место попар-
ное равенство этих углов [причем, что любопыт-
но – углов (N1M1N2) и (N2M1N3), (N3M1N4) и
(N4M1N1), т.е. углов, смежных друг с другом].
В намного меньшей степени проявляется неком-
планарность группировки, включающей четыре
донорных атома азота, ибо в семи комплексах ти-
па II из девяти рассматриваемых в данной статье
сумма четырех невалентных углов (NVAS), этими
атомами образованных, равна точно 360.0°, а в тех
случаях, когда это не так, а именно в комплексах
Ti(III) и V(III), эта сумма отличается от только
что указанной всего на 0.6°; при этом в большин-
стве случаев эти невалентные углы равны 90.0°.

Интересно в связи с этим отметить, что вышеука-
занная сумма невалентных углов равна 360.0° и в
комплексе Mn(III), в котором три угла из четырех
не равны между собой.

Входящие в состав каждого из таких координа-
ционных соединений 6-членные металлохелат-
ные циклы ни в одном из них не являются строго
компланарными [отклонение суммы внутренних
углов в них (VAS6) от суммы внутренних углов в
плоском шестиугольнике (720°) варьируется от
0.7° в комплексе Ni(III) до 10.1° в комплексе
Sc(III)] (табл. 1). В большинстве случаев в соот-
ветствии с теоретическими ожиданиями исходя
из структурной формулы II все четыре металлохе-
латных цикла в конкретно взятом комплексе
идентичны друг другу как по сумме внутренних
валентных углов, так и по их наборам. Исключе-
нием опять-таки оказывается комплекс Mn(III),
где циклы обнаруживают лишь попарную иден-
тичность (см. Supplementary Materials). Справед-
ливости ради надо отметить, что различие в зна-
чениях VAS6 для этих циклов весьма незначитель-
но (718.0° и 718.4° соответственно). В отличие от
металлохелатных циклов, 6-членные нехелатные
циклы, содержащие лишь атомы углерода, явля-
ются идеально плоскими [значения VAS6 в каж-
дом из них в точности совпадают с суммой внут-
ренних углов в плоском шестиугольнике (720°) и
все они совершенно идентичны друг другу по на-
борам внутренних углов. Аналогичная идентич-
ность наблюдается и для 5-членных нехелатных
циклов, содержащих один атом азота и четыре
атома углерода; все они являются строго компла-
нарными [суммы валентных углов в каждом из
них (VAS5) в точности совпадают с суммой внут-
ренних углов в плоском пятиугольнике (540°)] и
совершенно идентичными друг другу по наборам
внутренних углов (см. Supplementary Materials).

Как уже упоминалось выше, металлохелатный
узел MN4 ни в одном из этих металлокомплексов
не является строго плоским; в связи с этим можно
ожидать, что валентные углы, образованные ато-
мами фтора, комплексообразователем M и лю-
бым из донорных атомов азота, не будут равны
90°. Представленные в табл. 1 данные на этот счет
полностью согласуются с указанным ожиданием.
При этом в шести из девяти изучаемых нами ком-
плексов все эти четыре угла равны между собой,
еще в двух – комплексах Ti(III) и V(III) углы
(FMN) равны лишь попарно, а в комплексе
Mn(III) меж собой равны лишь два угла из четы-
рех (табл. 1). Различие в величинах этих углов в
этих комплексах оказывается более 2°.

Несмотря на указанные выше различия в ко-
личественных параметрах молекулярных струк-
тур рассматриваемых металлокомплексов, внеш-
не они мало отличаются друг от друга. Примеры
этих структур представлены на рис. 1–3; на них
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отчетливо видна их довольно-таки заметно выра-
женная “пирамидальность” металлохелатного уз-
ла MN4. Расчет электрических моментов диполя
рассматриваемых соединений (μ) по методу OP-
BE/TZVP дает для комплекса Sc(III) значение

2.56 ед. Дебая, для комплекса Ti(III) – 1.71, V(III)
– 2.01, Cr(III) – 2.63, Mn(III) – 2.16, Fe(III) – 2.85,
Co(III) – 2.39, Ni(III) – 3.19 и Cu(III) – 4.77 ед.
Дебая. Как можно видеть из приведенных цифр,
они сами по себе довольно-таки значительны,

Рис. 1. Молекулярная структура комплекса V(III) типа II.
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Рис. 2. Молекулярная структура комплекса Mn(III) типа II.

H5

H13

H14

H6

H8

H16

H15 H7

C21C29C30

C14

C13

C7

C8

C4C5
C15

C16

C23C31

C32

C24 C6

C9

C17 C25

C26

C18

C20
C12

C28

C27C19
C11

C2

C10C3

C1

N3

N4

N6

N7

N8

N2

N1 N5

H1
H9

H2

H4

H11

H12

H3

H10

Mn1

F1C22



244

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 2  2021

ЧАЧКОВ, МИХАЙЛОВ

Рис. 3. Молекулярная структура комплекса Cu(III) типа II.
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что, однако, вполне объяснимо, если учесть факт
отсутствия центра симметрии в любом из этих ме-
таллокомплексов. В принципе можно было бы
ожидать определенной взаимосвязи между значе-
ниями валентных углов (FMN) и величинами μ,
однако таковая, как нетрудно заметить, для таких
структурных параметров в комплексах типа II не
обнаруживается. Не обнаруживается какой-либо
взаимосвязи также между “традиционными” па-
раметрами ионов M(III) (ионными радиусами,
энергиями ионизации, типичными значениями
координационных чисел комплексообразователя
M(III) и т.п.) и представленными в табл. 1 струк-
турными параметрами рассматриваемых нами
металлохелатов; судя по всему, трактовку этих
данных следует искать именно в специфике вол-
новых функций, описывающих основное (а воз-
можно, и возбужденные) состояния соответству-
ющих M(III) и/или комплексов типа II, ими об-
разуемых.

Значения ключевых термодинамических пара-
метров рассматриваемых нами металлохелатов
типа II, а именно стандартных энтальпии образо-
вания , стандартной энтропии образования

, 298 и стандартной энергии Гиббса образования

 представлены в Supplementary Materials, Ta-

Δ 0
f,298H

0
fS

Δ 0
f,298G

ble 2. Как можно видеть из этой таблицы, величи-
на  отрицательна для пяти из девяти ком-
плексов, а именно для хелатов Sc(III), Ti(III),
V(III), Cr(III) и Mn(III), для остальных же она по-
ложительна; величина же  отрицательна
лишь для первых двух из них. Данное обстоятель-
ство свидетельствует о невозможности образова-
ния большинства изучаемых нами металлохела-
тов из простых веществ тех химических элемен-
тов, которые входят в их состав. Тем не менее
согласно данным проведенного нами расчета ме-
тодом DFT OPBE/TZVP оптимизированные мо-
лекулярные структуры каждого из рассматривае-
мых здесь комплексов устойчивы и отвечающие
им химические соединения в принципе способны
к самостоятельному существованию. Это дает
нам возможность надеяться, что описанные в
данной статье координационные соединения бу-
дут обнаружены также и в эксперименте.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как следует из всего вышеизложенного, все
рассмотренные нами в данной статье макроцик-
лические металлохелаты M(III) (M = Sc, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu) типа II в целом являются не-

Δ 0
f,298H

Δ 0
f,298G
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компланарными, что прежде всего связано с от-
клонением (подчас весьма значительным) от
компланарности хелатного узла MN4. Неплоски-
ми в этих комплексах оказываются также все име-
ющиеся в них шестичленные металлохелатные
циклы; пятичленные же циклы, напротив, откло-
нений от компланарности не обнаруживают. При
этом степени некомпланарности как самих вхо-
дящих в состав хелатов II шестичленных металло-
хелатных циклов, так и макроцикла в целом для
различных комплексообразователей M(III) 3d-
элементов довольно-таки существенно различа-
ются между собой, что свидетельствует о доста-
точно хорошо выраженной зависимости этого па-
раметра от природы входящего в состав комплек-
са атома M. Как правило, в этих комплексах
длины связей между донорными атомами азота и
атомом M или совершенно одинаковы, или по
крайней мере попарно равны между собой; на
этом фоне выделяется комплекс Mn(III), в кото-
ром меж собой равны лишь две такие связи из че-
тырех. В тех случаях, где электронная конфигура-
ция M(III) допускает возможность реализации
высоко- и низкоспиновых комплексов [Mn(III),
Fe(III), Co(III), Ni(III) и Cu(III)], для комплексов
типа II всегда реализуется низкоспиновое основ-
ное состояние. Во всех этих комплексах имеет ме-
сто весьма сильно выраженная делокализация
электронной плотности в пределах всего макро-
цикла, что находит свое отражение в довольно
низких значениях эффективных зарядов как на
комплексообразователях, так и на других слагаю-
щих макроцикл атомов.

Все квантово-химические расчеты были осу-
ществлены в Казанском отделении Межведом-
ственного суперкомпьютерного центра Россий-
ской академии наук – филиал Федерального го-
сударственного учреждения “Федеральный
научный центр Научно-исследовательский ин-
ститут системных исследований Российской ака-
демии наук” (http://www.jscc.ru), которому авто-
ры выражают свою искреннюю признательность
за оказанную техническую поддержку.

Вклад Чачкова Д.В. финансировался в рамках
государственного задания Федерального научно-
го центра “Научно-исследовательского институ-
та системных исследований РАН”.
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