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Проведено компьютерное моделирование дикатионных о-бензохиноновых комплексов железа с
2,11-диаза[3.3]-(2,6)пиридинофановыми лигандами. Основным состоянием изученных соединений
являются низкоспиновые изомеры. Сильные антиферромагнитные обменные взаимодействия
предсказаны между неспаренными электронами трехвалентного иона железа и анион-радикальной
формы редокс-активного лиганда. Посредством варьирования заместителей в тетраазамакроцик-
лическом основании выявлено соединение, способное претерпевать спин-кроссовер.
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Координационные соединения переходных
металлов с радикальными лигандами благодаря
их необычному магнитному поведению вызыва-
ют повышенный интерес специалистов в области
координационной и металлоорганической химии
[1, 2]. Рациональный дизайн таких структур от-
крывает широкие перспективы при разработке
динамических материалов, устройств хранения
информации, записывающих элементов и кван-
товых компьютеров [3, 4]. Распространенным ти-
пом радикальных лигандов являются производ-
ные о-бензохинона, обладающие редокс-актив-
ными свойствами [5]. Комплексы переходных
металлов с такими органическими молекулами
способны демонстрировать перегруппировки по
механизмам спин-кроссовера (СКО) [4] или ва-
лентной таутомерии (ВТ) [6–8], сопровождаю-
щиеся переключением спиновых состояний.

Существует несколько способов построения
магнитно-активных координационных соедине-
ний с о-хинонами. Первый включает два редокс-
лиганда и моно- или бидентатные основания с до-
норными атомами азота, достраивающими коорди-
национную сферу металла до октаэдра [9]. Такие
комплексы представляют собой классические ВТ
системы. Недавно был предложен другой структур-
ный мотив, представляющий собой электроней-
тральный аддукт бис-хелата переходного металла
с одним о-бензохиноновым лигандом, в котором

реализуются термически инициированные спи-
новые перегруппировки [10, 11]. К третьему типу
соединений, демонстрирующих магнитную би-
стабильность, относятся катионные комплексы,
содержащие один редокс-активный лиганд и тет-
радентатное макроциклическое азотсодержащее
основание [12–14]. Сконструированные таким
образом молекулы в зависимости от природы тет-
раазамакроцикла и металла могут проявлять как
ВТ [12], так и СКО [13, 14].

Ранее был получен дикатионный ди-трет-бу-
тил-о-бензохиноновый комплекс железа с N,N'-ди-
метил-2,11-диаза[3.3]-(2,6)пиридинофаном, пред-
ставляющий собой первый пример соединения,
включающего низкоспиновый трехвалентный ион
железа и семихиноновую (SQ) форму редокс-ак-
тивного лиганда [15]. Интерес авторов статьи за-
ключался в исследовании окисления, каталити-
ческой активности и способности к мимикрии
под диоксигеназу этой системы. Данное соедине-
ние – структурный аналог монокатионного ком-
плекса железа с N,N'-ди-трет-бутил-2,11-ди-
аза[3.3]-(2,6)пиридинофаном, проявляющего
СКО [14].

В настоящей работе с использованием методов
квантовой химии изучены геометрические, энер-
гетические и магнитные характеристики о-бензо-
хиноновых комплексов железа I (R1 = CH3; R2 = H),
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II (R1 = CH3; R2 = Cl) и III (R1 = трет-Bu; R2 = H)
с производными пиридинофана. Задача исследо-
вания состояла в выяснении влияния заместите-
лей в редокс-активном и тетраазамакроцикличе-
ском лигандах на возможность протекания тер-
мически инициированного спинового перехода.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Расчеты проводили с помощью программы

Gaussian 09 [16] методом теории функционала
плотности (DFT) с использованием функциона-
ла UTPSSh [17, 18] и расширенного базиса
6-311++G(d,p), сочетание которых корректно
воспроизводит энергетические характеристики
СКО в катионных комплексах [19–25]. Локализа-
цию стационарных точек на поверхности потен-
циальной энергии (ППЭ) осуществляли путем
полной оптимизации геометрии молекулярных
структур с проверкой стабильности DFT волно-
вой функции. Вычисление параметров обменного
взаимодействия (J, см–1) осуществляли в рамках
формализма “нарушенной симметрии” (broken
symmetry, BS) [26] с применением формулы,
предложенной в [27]. Графические изображения
молекулярных структур получали при помощи
программы ChemCraft [28].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно расчетам, основным состоянием со-

единения I (R1 = CH3; R2 = H) является низкоспи-
новый изомер LSFeIIISQ на дублетной ППЭ, вклю-
чающий трехвалентный ион металла и SQ-форму
редокс-активного лиганда (рис. 1, табл. 1). Вы-
численные длины связей в координационном уз-
ле и бензохиноновом кольце хорошо коррелиру-
ют со значениями, установленными при помощи
РСА [15]. В обсуждаемом электронном изомере
(электромере [29]) предсказаны сильные обменные
взаимодействия антиферромагнитного характера
(J = –1603 см–1, см. табл. 2), что также находится в
согласии с экспериментальными данными, указы-
вающими на диамагнетизм комплекса [15]. Зна-
чительное перекрывание орбиталей атомов желе-
за и кислорода (рис. 2) приводит к уменьшению
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количества спиновой плотности на металле и ре-
докс-активном лиганде в состоянии BS (табл. 1).

На секстетной ППЭ локализован изомер
HSFeIIISQ, содержащий высокоспиновый трехва-
лентный ион железа и семихинон. Как следует из
данных, приведенных в табл. 1, количество спи-
новой плотности на атоме металла составляет
4.23, что меньше значения, ожидаемого для пяти
неспаренных электронов. В то же время этот па-
раметр на редокс-активном лиганде равен 1.38
(табл. 1). Следовательно, в высокоспиновом изо-
мере HSFeIIISQ имеет место перенос спиновой
плотности с иона металла на донорные атомы
о-бензохинона и N,N'-диметил-2,11-диаза[3.3]-
(2,6)пиридинофана (рис. 1). Расчет состояния BS
и последующий анализ обменных взаимодей-
ствий указывает на сильное антиферромагнитное
связывание, приводящее, как и в низкоспиновом
изомере LSFeIIISQ, к уменьшению  и  (табл. 1).
Вычисленная разность энергий между электро-
мерами комплекса I (R1 = CH3; R2 = H) превыша-
ет значения, характерные для СКО комплексов
железа [1], и не позволяет ожидать протекания в
нем термически инициированного спинового пе-
рехода (табл. 2).

Известно [13], что введение электроноакцеп-
торных заместителей в редокс-активный фраг-
мент облегчает протекание термически индуци-
рованного СКО в о-семихиноновых комплексах
железа с тетраазамакроциклическими лигандами.
С целью поиска соединения, способного претер-
певать спиновые переходы на ионе Fe3+, изучено
производное II (R1 = CH3; R2 = Cl). Расчеты пока-
зали, что хлорные заместители в радикальном ли-
ганде не оказывают существенного влияния на
энергетические и магнитные характеристики
электромеров данного комплекса (табл. 1, 2, рис. 1).
Дестабилизация изомера HSFeIIISQ по отношению к
низкоспиновой структуре LSFeIIISQ на 14.1 ккал/моль
свидетельствует о термической недостижимости
высокоспинового состояния. В электромере на дуб-
летной ППЭ ожидаются сильные антиферромаг-
нитные обменные взаимодействия (J = –1630 см–1),
приводящие к диамагнетизму комплекса II (R1 =
= CH3; R2 = Cl) в широком диапазоне температур.

Ранее экспериментально [14] и теоретически
[21, 22] была показана способность объемистых
заместителей при донорных атомах тетраазамак-
роциклических лигандов затруднять формирова-
ние низкоспинового изомера, характеризующего-
ся более короткими координационными связями.
Этот эффект приводит к сокращению разности
энергий между электромерами до величин, благо-
приятствующих протеканию термически управ-
ляемого СКО. С учетом вышеизложенного, изу-
чен комплекс III (R1 = трет-Bu; R2 = H). Расчеты
показали, что замена метильных заместителей

M
sq L

sq
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Рис. 1. Геометрические характеристики и распределение спиновой плотности в изомерах дикатионных комплексов I–
III (R1 = CH3, трет-Bu; R2 = H, Cl), рассчитанные методом DFT UTPSSh/6-311++G(d,p). Атомы водорода опущены
для ясности, длины связей даны в ангстремах, все структуры имеют заряд +2, cutoff = 0.02.
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при атомах азота пиридинофанового лиганда на
трет-бутильные группы сопровождается изме-
нениями геометрических и энергетических ха-
рактеристик электромеров (табл. 1, 2, рис. 1). Так,
расстояния Fe–N увеличиваются на 0.1 Å по срав-
нению со значениями, вычисленными для изоме-

ров комплекса I (R1 = CH3; R2 = Н). Это приводит к
понижению устойчивости низкоспиновой структу-
ры и сужению энергетической щели между элек-
тромерами LSFeIIISQ и HSFeIIISQ до 7.7 ккал/моль,
что делает возможным реализацию спинового пе-
рехода на ионе железа. Обменные взаимодействия в
соединении III (R1 = трет-Bu; R2 = H), как и в рас-
смотренных выше системах, носят сильный анти-
ферромагнитный характер. Следовательно, ожида-
емая перегруппировка LSFeIIISQ ⇄ HSFeIIISQ будет
сопровождаться переходом комплекса из диамаг-
нитного (S = 0) в парамагнитное квинтетное (S =
= 4/2) состояние, что позволяет рассматривать
комплекс III (R1 = трет-Bu; R2 = H) в качестве
кандидата для дизайна молекулярных переклю-
чателей.

Таким образом, посредством квантово-хими-
ческого моделирования дикатионных о-семихи-
ноновых комплексов железа с производными пи-
ридинофана установлено, что электроноакцептор-
ные группы в радикальном лиганде не оказывают
заметного влияния на свойства изученных коорди-
национных соединений, в то время как варьирова-
ние заместителей при атомах азота тетрадентат-
ного основания сопровождается изменением гео-
метрических и энергетических характеристик
изомеров. Между спинами неспаренных электро-
нов трехвалентного иона железа и анион-ради-
кальной формы о-хинона предсказаны сильные

Таблица 1. Спин (S), полная энергия (Е), значение оператора квадрата спина (S2), спиновая плотность на ионе
железа  и редокс-активном лиганде  в изомерах дикатионных комплексов I–III (R1 = CH3, трет-Bu;
R2 = H, Cl), рассчитанные методом DFT UTPSSh/6-311++G(d,p)

Изомер S Е, ат. ед. S2

I (R1 = CH3; R2 = H)

LSFeIIISQ 2/2 –2485.93717 2.042 1.13 1.02

BS 0 –2485.94721 0.667 0.72 –0.74

HSFeIIISQ 6/2 –2485.91384 12.014 4.23 1.38

BS 4/2 –2485.92421 6.662 4.04 –0.47
II (R1 = CH3; R2 = Cl)

LSFeIIISQ 2/2 –4324.40185 2.043 1.07 1.05

BS 0 –4324.41189 0.691 0.74 –0.75

HSFeIIISQ 6/2 –4324.38017 12.015 4.14 1.40

BS 4/2 –4324.38940 6.679 4.03 –0.47
III (R1 = трет-Bu; R2 = H)

LSFeIIISQ 2/2 –2721.88466 2.062 1.11 1.06

BS 0 –2721.89029 0.752 0.78 –0.79

HSFeIIISQ 6/2 –2721.86755 12.014 4.03 1.49

BS 4/2 –2721.87801 6.649 3.84 –0.43

( )M
sq ( )L

sq

M
sq L

sq

Таблица 2. Спин (S), относительная энергия с учетом
обменных взаимодействий (ΔE) и величина параметра
обменных взаимодействий (J) в изомерах дикатион-
ных комплексов I–III (R1 = CH3, трет-Bu; R2 = H, Cl),
рассчитанные методом DFT UTPSSh/6-311++G(d,p)

* ΔE рассчитаны относительно низкоспинового изомера
комплекса.

Изомер S ΔE*, 
ккал/моль J, см–1

I (R1 = CH3; R2 = H)

LSFeIIISQ 2/2 0.0 –1603

HSFeIIISQ 6/2 14.4 –425

II (R1 = CH3; R2 = Cl)

LSFeIIISQ 2/2 0.0 –1630

HSFeIIISQ 6/2 14.1 –380

III (R1 = трет-Bu; R2 = H)

LSFeIIISQ 2/2 0.0 –943

HSFeIIISQ 6/2 7.7 –428
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антиферромагнитные обменные взаимодействия,
приводящие к диамагнетизму основного состоя-
ния. Предложен дикатионный о-бензохиноновый
комплекс железа с N,N'-ди-трет-бутил-2,11-ди-
аза[3.3]-(2,6)пиридинофаном, способный прояв-
лять термически инициированный спин-кроссо-
вер. Выполненный ранее синтез координацион-
ного соединения I (R1 = CH3; R2 = H) [15]
позволяет ожидать получения его аналога, вклю-
чающего трет-бутильные группы при донорных
атомах азота.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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рода опущены для ясности, cutoff = 0.036.
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