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Методом теории функционала плотности рассчитаны молекулярные структуры и относительные
энергии гекса-, пента- и тетракоординированных стереоизомеров бислигандных комплексов Co(II)
и Ni(II) на основе (N,O,Y)-тридентатных азометинов с фенилтио(селено)эфирным заместителем у
азометинового атома азота (координационные узлы конкурирующих стереоизомеров MN2O2Y2,
MN2O2Y или MN2O2 (Y = S, Se)). Установлено, что в комплексах Co(II) и Ni(II) предпочтительной
является гексакоординация (в комплексах Co(II) в сочетании с тетракоординацией), в отличие от
доминирования пентакоординации в аналогичных комплексах Co(II) и Ni(II) на основе азометинов
с тио(селено)бензимидазольными фрагментами (с атомами Y в тионной форме). Проведено кван-
тово-химическое моделирование возможных реакций стереоизомеризации в комплексах CoL2, что
позволило учесть роль межконфигурационных переходов в конкуренции гекса-, пента- и тетрако-
ординированных стереоизомеров.
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Молекулярное строение, спектральные, маг-
нитные и другие физические свойства бисхелат-
ных комплексов 3d-переходных металлов с азо-
метиновыми лигандами подробно изучены ранее
[1–3] и было установлено, что их свойства опре-
деляются, главным образом, составом и конфигура-
цией координационного узла MN2X2 (X = O, S, Se).
С другой стороны, конфигурация (транс-, цис-
планарная или псевдотетраэдрическая) коорди-
национного узла MN2X2 зависит от типа цен-
трального иона, природы лигатирующих атомов и
структурных особенностей лигандов. Эта зависи-
мость наиболее ярко проявилась в эксперимен-
тальных исследованиях азометиновых комплек-
сов Ni(II) [1–3] и была теоретически интерпрети-
рована ранее [4–6] на основе квантово-
химического моделирования стереоэффектов в
рядах тетракоординированных металлокомплек-
сов с ароматическими и гетероциклическими
производными азометинов в качестве лигандов

(N,O)-, (N,S)- и (N,Se)-хелатного типа [4–6]. Бо-
лее сложный случай представлен металлоком-
плексами с азометинами, включающими коорди-
национно-активные Y-донорные центры в заме-
стителях у азометинового атома азота (I, II), что
переводит бидентатные азометиновые лиганды
хелатного типа в потенциально тридентатные ли-
ганды за счет возможности образования допол-
нительных координационных связей Y→M. Для
бислигандных комплексов ML2 на основе
(N,O,Y)-тридентатных азометинов (I, II) с учетом
возможных межконфигурационных переходов с
разрывом связей Y→M возникает поливариант-
ность как по составу координационного узла
(MN2O2Y2, MN2O2Y или MN2O2), так и, соответ-
ственно, по конфигурации комплексов. Это дела-
ет первоочередной задачу установления наиболее
вероятного состава и конфигурации координаци-
онного узла.

УДК 541.54



486

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 45  № 8  2019

ХАРАБАЕВ

Следует отметить, что, согласно эксперимен-
тальным исследованиям (результатам РСА) для
кобальтовых [7–13] и никелевых [13–19] ком-
плексов на основе полидентатных азометинов
свойственно расширение состава координацион-
ного узла (от тетра- до гексакоординации цен-
трального атома металла).

Теоретическое исследование (в рамках кван-
тово-химического моделирования) закономерно-
стей формирования и конкуренции гекса-, пен-
та- и тетракоординированных стереоизомеров
бислигандных комплексов Co(II) и Ni (II) на ос-
нове тридентатных азометинов I с тио(селе-
но)бензимидазольными координационно-актив-

ными фрагментами (с атомом Y в тионной фор-
ме) проведено нами ранее [20–22]. В настоящей
работе это исследование продолжено для бисли-
гандных комплексов Co(II) и Ni(II) на основе
тридентатных азометинов II с фенилтио(селе-
но)эфирным заместителем у азометинового ато-
ма азота при участии в образовании координаци-
онных связей Y→M атома серы (селена) в тиоль-
ной форме.

По аналогии с проведенным ранее [21, 22] ис-
следованием бислигандных комплексов Co(II) и
Ni(II) с тридентатными азометинами I, конку-
ренция между гекса-, пента- и тетракоординиро-
ванными изомерами комплексов Co(II) и Ni(II) с
тридентатными азометинами II (т.е. конкуренция
между изомерами IIa (КЧ 6), IIb (КЧ 5), IIc (КЧ 4))
рассмотрена в настоящей работе на основе соче-
тания квантово-химических расчетов относи-
тельных энергий стереоизомеров комплексов, а
также моделирования возможных межконфигу-
рационных переходов между ними с оценкой ба-
рьеров и, соответственно, возможности таких пе-
реходов.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Квантово-химические расчеты проведены ме-

тодом теории функционала плотности [23] по
программе Gaussian09 [24]. В соответствии с из-
вестной зависимостью результатов DFT-расчетов
от типа использованного функционала [25–27]
расчеты проведены для трех вариантов гибрид-
ных функционалов: B3LYP [28, 29], PBE0 [30] и
TPSSh [31] в сочетании с базисом 6-311++G(d,p).
В расчетах стереоизомеров комплексов Co(II) и
Ni(II) учтена возможность как низкоспинового,
так и высокоспинового состояний в качестве ос-
новного. Локализация и анализ стационарных
точек на поверхности потенциальной энергии
проведены путем полной оптимизации геомет-

рии молекул стереоизомеров комплексов Co(II) и
Ni(II) в сопровождении с расчетом колебатель-
ных спектров для основных состояний стерео-
изомеров и переходных состояний между ними.
Графические изображения молекулярных струк-
тур построены по программе ChemCraft [32].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Квантово-химическое моделирование гекса-,
пента-, тетракоординированных стереоизомеров
и возможных переходов между ними для бисли-
гандных комплексов Co(II) и Ni(II) на основе
(N,O,Y)-тридентатных азометинов I, проведен-
ное ранее [21, 22], позволило установить предпо-
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чтительность пентакоординации центрального
атома металла. В частности, было показано, что
именно пентакоординированный стереоизомер
комплексов ML2 (M = Co(II), Ni(II); Y = S, Se) на
основе азометинов I является исходным для воз-
можных последующих межконфигурационных
переходов в рамках постадийной модели реакции
образования комплексов ML2 (M++ + (L)–  →
→ (ML)+, (ML)+ + (L)– → ML2 [21, 22]). Как пока-
зали расчеты [21, 22], барьеры для межконфигу-
рационных переходов в комплексах Co(II) и
Ni(II) на основе азометинов I оказались достаточ-
но большими, что обусловило предпочтитель-
ность пентакоординированных стереоизомеров и
в тех случаях, когда эти изомеры не являлись наи-
более выгодными по полной энергии. Природа
полученного результата (предпочтение пентако-
ординации при формировании стереоизомеров
бислигандных комплексов CoL2 и NiL2 на основе
азометинов I) была отнесена прежде всего к осо-
бенности строения аниона L–, а именно к его ако-
планарности с диэдральным углом ϕ поворота
бензимидазольного фрагмента вокруг связи N–N
на 140° (рис. 1). В результате такого поворота до-
норный атом Y (Y = S, Se) выведен из реакцион-
ного пространства аниона I L–, строение которого
приобретает четко выраженный (N,O)-хелатный
вид, что обусловливает проявление бидентатности
второго лиганда и формирование, соответственно,
пентакоординированного стереоизомера комплек-
сов CoL2 [21] и NiL2 [22]. Отметим, что именно о
пентакординации в бислигандных комплексах
Co(II) на основе тридентатных азометинов I сде-
лан вывод на основании экспериментальных ис-
следований физико-химических свойств этих со-
единений [33–35]. В качестве примера на рис. 1
дана схема формирования исходного (в рамках

постадийной модели образования бислигандных
металлокомплексов [22]) пентакоординирован-
ного стереоизомера комплекса NiL2 на основе
азометинов I (Y = S).

По сравнению со строением аниона L– азоме-
тинов I (ϕ(N–N) = 140°, рис. 1), строение аниона
L– азометинов II существенно площе (ϕ(C–N) =
= 37° (рис. 2, 3)). В этом случае донорный атом Y
(Y = S, Se) находится вместе с атомами N и O в ре-
акционном пространстве аниона L–, донорный
центр которого приобретает (N,O,Y)-тридентат-
ный вид (рис. 2, 3). Такое строение аниона L– азо-
метинов II обусловливает возможность проявле-
ния не только би- (как в случае азометинов I), но
и тридентатности анионом L– при формирова-
нии, соответственно, пента- или гексакоордини-
рованного стереоизомера (в качестве исходного
для последующих межконфигурационных пере-
ходов). Как следует из квантово-химической мо-
дели связывания катионом (ML)+ аниона L– для
азометинов II при стартовом расстоянии (равном
5 Å) между атомами никеля или кобальта катио-
нов (ML)+ и донорным атомом азота аниона L–,
действительно реализуются оба варианта прояв-
ления дентатности вторым лигандом при форми-
ровании, с одной стороны, гексакоординирован-
ного изомера комплексов NiL2 (рис. 2), с другой –
пентакоординированного изомера комплексов
CoL2 (рис. 3) как исходных изомеров для возмож-
ных последующих межконфигурационных пере-
ходов.

Отметим, что предпочтение тридентатности
первого лиганда (II) при образовании катиона
(ML)+ для M = Ni, Co; Y = S, Se следует из квантово-
химических расчетов двух моделей. Первая – пред-
ставление изомера катиона (ML)+ с КЧ 2 (без обра-

Рис. 1. Циклические фрагменты рассчитанных (DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)) структур катиона (NiL)+, аниона L– и
пентакоординированного стереоизомера комплекса NiL2 на основе тридентатных азометинов I (Y = S).
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зования связи Y→M) и вторая – представление изо-
мера катиона (ML)+ с КЧ 3 (с образованием допол-
нительной координационной связи Y→M).

Согласно результатам расчетов (при использо-
вании B3LYP-, PBE0- и TPSSh-потенциалов),
изомеры катионов (ML)+ с КЧ 3 предпочтитель-
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нее изомеров катионов (ML)+ с КЧ 2 более чем на
30 ккал/моль для катионов (NiL)+, а для катионов
(CoL)+ удается локализовать только их изомеры с
КЧ 3. Этот результат использован при построе-
нии модели связывания катионами (ML)+ аниона
L– азометинов II (рис. 2, 3).

В рамках постадийной модели механизма ре-
акции образования бислигандных комплексов
ML2 [21, 22] найденные гексакоординированные
стереоизомеры комплексов Ni(II) и пентакоор-
динированные стереоизомеры комплексов Co(II)
на основе азометинов II (Y = S, Se) являются ис-
ходными изомерами для возможных последую-
щих межконфигурационных переходов от гекса-
к пента- и далее от пента- к тетракоординирован-
ному состоянию центрального атома металла в

Рис. 2. Циклические фрагменты рассчитанных (DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)) структур катиона (NiL)+, аниона L– и
гексакоординированного стереоизомера IIa комплекса NiL2 (Y = S).
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Рис. 3. Циклические фрагменты рассчитанных (DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)) структур катиона (CoL)+, аниона L– и
пентакоординированного стереоизомера IIb комплекса CoL2 (Y = S).

(CoL)+

(II, Y = S)
L–

(II, Y = S)

+ →

CoL2 (КЧ 5)
(II, Y = S)

ϕ(C–N) = 37°



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 45  № 8  2019

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 489

комплексах NiL2 (Y = S, Se), т.е. переходов IIa →
→ IIb и IIb → IIc, а также от пента- к гекса- и от
пента- к тетракоординированному состоянию
центрального атома металла в комплексах CoL2
(Y = S, Se), т.е. переходы IIb → IIa и IIb → IIc.

В отношении тетракоординированного состо-
яния комплексов Co(II) и Ni(II) отметим, что (со-
гласно многочисленным экспериментальным ис-
следованиям бисхелатов Co(II) и Ni(II) [1]) для
комплексов на основе гидроксиазометиновых
лигандов (N,O)-хелатного типа наиболее харак-
терными являются псевдотетраэдрическая и
транс-планарная конфигурации координацион-
ного узла MN2O2. Эти конфигурационные вари-
анты учтены при моделировании тетракоордини-
рованных стереоизомеров IIc комплексов Co(II)
и Ni(II) на основе тридентатных азометинов II
(Y = S, Se).

Комплексы Ni(II). Принимая гексакоордини-
рованные стереоизомеры бислигандных ком-
плексов Ni(II) на основе тридентатных азомети-
нов II (Y = S, Se) в качестве исходных (рис. 2),
возможны последующие межконфигурационные
переходы (рис. 4): 1) переход от гекса- к пентако-
ординации за счет разрыва координационной
связи Y→Ni с участием атома Y (Y = S, Se) второго
лиганда, сопровождающего поворот его фениль-
ного фрагмента вокруг связи C–N; 2) переход от
пента- к тетракоординации за счет разрыва коор-
динационной связи Y→Ni с участием атома Y
(Y = S, Se) первого лиганда, сопровождающего
поворот его фенильного фрагмента вокруг связи

C–N, причем этот поворот может быть осуществ-
лен в двух вариантах (как по часовой стрелке с обра-
зованием псевдотетраэдра IIc (tt-1), так и против
нее с образованием псевдотетраэдра IIc (tt-2));
3) последующее уплощение псевдотетраэдриче-
ского IIc (tt-1) в транс-планарный IIc (pl-1) изомер
с антипараллельно направленными фенильными
фрагментами и, соответственно, уплощение псев-
дотетраэдрического IIc (tt-2) в транс-планарный IIc
(pl-2) изомер с параллельно направленными фе-
нильными фрагментами.

На рис. 4 приведены циклические фрагменты
рассчитанных (DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)) мо-
лекулярных структур гекса-, пента- и тетракоор-
динированных (включая псевдотетраэдрические
(tt-1), (tt-2) и транс-планарные (pl-1), (pl-2)) сте-
реоизомеров бислигандных комплексов Ni(II) на
основе тридентатных азометинов II (Y = S, Se), а в
табл. 1 даны относительные энергии этих стерео-
изомеров, рассчитанные как без учета (ΔE), так и с
учетом энергии нулевых колебаний (ΔEZPE).

Следует отметить, что сравнительные кванто-
во-химические расчеты низкоспиновых (S = 0) и
высокоспиновых (S = 1) состояний тетракоорди-
нированных стереоизомеров комплексов Ni(II)
показали, что (в полном соответствии с извест-
ным представлением о спиновых состояниях би-
схелатов Ni(II) [1]) для планарной конфигурации
комплексов с координационным узлом NiN2O2
основным является синглетное электронное со-
стояние, определяющее их низкоспиновую фор-
му, а для псевдотетраэдрической конфигурации

Таблица 1. Рассчитанные относительные энергии без учета (ΔE, ккал/моль) и с учетом нулевых колебаний
(ΔEZPE, ккал/моль) стереоизомеров IIa, IIb, IIc комплексов NiL2 (Y = S, Se)

* tt – псевдотетраэдрическая и pl – транс-планарная конфигурации узла NiN2O2.

NiL2
Изомеры

IIa, IIb, IIc

Координа-
ционный 

узел 
изомеров

IIa, IIb, IIc

Спин

Функционалы DFT-метода

B3LYP PBE0 TPSSh

ΔE ΔEZPE ΔE ΔEZPE ΔE ΔEZPE

NiL2 
(Y = S)

IIa
IIb
IIc (tt-1)*
IIc (pl-1)*
IIc (tt-2)
IIc (pl-2)

NiN2O2S2
NiN2O2S
NiN2O2
NiN2O2
NiN2O2
NiN2O2

1
1
1
0
1
0

0.0
6.0
8.9
6.2
9.1
6.4

0.0
5.7
8.7
7.0
9.0
7.3

0.0
8.2

13.8
14.0
13.7
14.3

0.0
7.9

13.7
14.9
13.7
15.2

0.0
8.7

14.2
7.7

14.0
8.0

0.0
8.5

14.1
8.5

14.0
8.9

NiL2 
(Y = Se)

IIa
IIb
IIc (tt-1)
IIc (pl-1)
IIc (tt-2)
IIc (pl-2)

NiN2O2Se2
NiN2O2Se
NiN2O2
NiN2O2
NiN2O2
NiN2O2

1
1
1
0
1
0

0.0
5.2
8.2
5.0
8.5
5.3

0.0
4.8
8.0
5.8
8.3
6.1

0.0
7.4

13.5
13.2
13.4
13.7

0.0
7.2

13.4
14.1
13.5
14.5

0.0
8.2

14.0
6.9

14.0
7.5

0.0
7.9

13.9
7.8

14.0
8.3
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Рис. 4. Циклические фрагменты рассчитанных (DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)) молекулярных структур стереоизомеров
комплексов NiL2 на основе тридентатных азометинов II (Y = S).

↓

IIa: NiL2 (Y = S; КЧ 6)

↓ ↓

IIb: NiL2 (Y = S; КЧ 5)

↓

IIc: NiL2 (Y = S; КЧ 4 (tt-1))

↓

IIc: NiL2 (Y = S; КЧ 4 (tt-2))

IIc: NiL2 (Y = S; КЧ 4 (pl-1)) IIc: NiL2 (Y = S; КЧ 4 (pl-2))
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комплексов с узлом NiN2O2 – триплетное элек-
тронное состояние, определяющее их высокос-
пиновую форму. Согласно расчетам, для пента- и
гексакоординированных стереоизомеров бисли-
гандных комплексов Ni(II) основным является
триплетное электронное состояние, определяю-
щее их высокоспиновую форму, что отражено в
табл. 1.

В табл. 2 собраны рассчитанные
(DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)) геометрические
параметры координационных узлов гекса-, пен-
та- и тетракоординированных стереоизомеров
бислигандных комплексах Ni(II) на основе азо-
метинов II (Y = S, Se) (числовые значения в скоб-
ках для пентакоординированных изомеров отно-
сятся к лигандам, проявившим бидентатность, а
числовые значения в скобках для изомеров IIc (tt-1)
отражают неэквивалентность строения двух ли-
гандов L в этих изомерах).

Согласно полученным результатам DFT-рас-
четов (табл. 1) относительных энергий гекса-,
пента- и тетракоординированных стереоизоме-
ров бислигандных комплексов Ni(II) на основе
тридентатных азометинов II (Y = S, Se), наиболее
энергетически выгоден (при использовании
B3LYP-, PBE0- и TPSSh-потенциалов) гексако-
ординированный стереоизомер. С другой сторо-
ны, именно гексакоординированный стереоизо-

мер (в соответствии с моделью связывания кати-
оном (NiL)+ аниона L– (рис. 2)) является
исходным для возможных последующих межкон-
фигурационных переходов, что позволяет заклю-
чить о предпочтительности гексакоординации в
бислигандных комплексах Ni(II) на основе три-
дентатных азометинов II (Y = S, Se) с N-фенил-
тио(селено)эфирным заместителем. Отметим,
что полученный в рамках теоретической модели
результат (предпочтительность гексакоордина-
ции) согласуется с отмеченными выше рентгено-
структурными исследованиями [13–19].

Комплексы Co(II). Принимая пентакоордини-
рованные стереоизомеры бислигандных ком-
плексов Co(II) на основе тридентатных азомети-
нов II (Y = S, Se) в качестве исходных (рис. 3),
возможны последующие межконфигурационные
переходы (рис. 5): 1) переход от пента- к гексако-
ординации за счет образования координацион-
ной связи Y→Co с участием атома Y (Y = S, Se)
второго лиганда, что сопровождает поворот его
фенильного фрагмента вокруг связи C–N; 2) пе-
реход от пента- к тетракоординации за счет раз-
рыва координационной связи Y→Co с участием
атома Y (Y = S, Se) первого лиганда, что сопро-
вождает поворот его фенильного фрагмента во-
круг связи C–N как по часовой стрелке с образо-
ванием псевдотетраэдра IIc (tt-1), так и против

Таблица 2. Рассчитанные (DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)) длины связей и валентные углы в координационных уз-
лах NiN2O2Y2, NiN2O2Y, NiN2O2 стереоизомеров IIa, IIb, IIc комплексов NiL2 (Y = S, Se)

* tt – псевдотетраэдрическая и pl – транс-планарная конфигурации узла NiN2O2.

NiL2
Изомеры

IIa, IIb, IIc

Координа-
ционный

узел

Ni–N,
Å

Ni–O,
Å

∠NNiO,
град

∠NNiN,
град

∠ONiO,
град

Ni–Y,
Å

NiL2
(Y = S)

IIa NiN2O2S2 2.072 2.017 89.6 177.4 91.6 2.568
IIb NiN2O2S 2.064 1.979 90.8 111.3 93.9 2.538

(2.022) (1.960) (93.4)
IIc (tt-1)* NiN2O2 2.001 1.925 92.5 115.1 136.9

(2.019) (1.914) (93.1)
IIc (pl-1)* NiN2O2 1.941 1.851 92.6 180.0 180.0
IIc (tt-2) NiN2O2 2.004 1.921 92.9 115.7 130.8
IIc (pl-2) NiN2O2 1.941 1.850 92.7 179.1 177.2

NiL2
(Y = Se)

IIa NiN2O2Se2 2.080 2.017 89.4 177.4 91.0 2.685
IIb NiN2O2Se 2.047 1.978 91.3 106.1 92.8 2.666

(2.049) (1.953) (91.9)
IIc (tt-1) NiN2O2 2.003 1.926 92.5 116.6 138.4

(2.020) (1.914) (92.9)
IIc (pl-1) NiN2O2 1.940 1.851 92.7 180.0 180.0
IIc (tt-2) NiN2O2 2.005 1.921 92.8 117.0 130.2
IIc (pl-2) NiN2O2 1.940 1.850 92.8 179.3 177.4
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нее с образованием псевдотетраэдра IIc (tt-2);
3) последующее уплощение псевдотетраэдриче-
ского IIc (tt-1) в транс-планарный IIc (pl-1) изо-
мер с антипараллельно направленными фениль-
ными фрагментами и, соответственно, уплоще-
ние псевдотетраэдрического IIc (tt-2) в транс-
планарный IIc (pl-2) изомер с параллельно на-
правленными фенильными фрагментами.

На рис. 5 приведены циклические фрагменты
рассчитанных молекулярных структур гекса-,
пента- и тетракоординированных стереоизоме-
ров бислигандных комплексов Co(II) на основе
тридентатных азометинов II (Y = S, Se), в табл. 3
даны относительные энергии этих стереоизоме-
ров, рассчитанные как без учета ΔE, так и с учетом
энергии нулевых колебаний ΔEZPE. Сравнитель-
ные квантово-химические расчеты низкоспино-
вых (S = 1/2) и высокоспиновых (S = 3/2) состоя-
ний гекса-, пента- и тетракоординированных сте-
реоизомеров комплексов Co(II) на основе
азометинов II (Y = S, Se) показали, что для транс-
планарной конфигурации комплексов с коорди-
национным узлом CoN2O2 основным является
дублетное электронное состояние, определяю-
щее их низкоспиновую форму, а для псевдотетра-
эдрической конфигурации комплексов с узлом
CoN2O2, а также для пента- и гексакоординиро-
ванных стереоизомеров – квартетное электрон-
ное состояние, определяющее высокоспиновую
форму комплексов CoL2, что отражено в табл. 3.

В табл. 4 собраны рассчитанные (DFT/
B3LYP/6-311++G(d,p)) геометрические парамет-
ры координационных узлов гекса-, пента- и

тетракоординированных стереоизомеров бисли-
гандных комплексах Co(II) на основе азометинов
II (Y = S, Se) (числовые значения в скобках для
пентакоординированных изомеров относятся к
лигандам, проявившим бидентатность, а число-
вые значения в скобках для изомеров IIc (tt-1) от-
ражают неэквивалентность строения двух лиган-
дов L в этих изомерах).

Согласно полученным результатам DFT-рас-
четов (табл. 3) относительных энергий гекса-,
пента- и тетракоординированных стереоизоме-
ров бислигандных комплексов Co(II) на основе
тридентатных азометинов II (Y = S, Se), исходный
для возможных последующих межконфигурацион-
ных переходов (пентакоординированный (рис. 3))
стереоизомер, в отличие от рассмотренных выше
стереоизомеров комплексов NiL2 (Y = S, Se), не
является энергетически наиболее выгодным.
С пентакоординированным стереоизомером IIb
успешно конкурируют гекса- (IIa) и тетракоорди-
нированные (IIc (tt-1), IIc (tt-2)) стереоизомеры. Эта
конкуренция наиболее ярко проявилась в DFT-рас-
четах стереоизомеров комплексов Co(II), прове-
денных с использованием функционала B3LYP
(табл. 3). В DFT-расчетах с использованием
функционалов PBE0 и TPSSh основным конку-
рентом исходному пентакоординированному
стереоизомеру является энергетически заметно
более выгодный гексакоординированный стерео-
изомер IIa (табл. 3). Оценка вероятности межкон-
фигурационных переходов от исходного (пента-
координированного) до конкурирующих с ним
изомеров проведена на основе квантово-химиче-

Таблица 3. Рассчитанные относительные энергии без учета (ΔE, ккал/моль) и с учетом нулевых колебаний
(ΔEZPE, ккал/моль) стереоизомеров IIa, IIb, IIc комплексов CoL2 (Y = S, Se)

* tt – псевдотетраэдрическая и pl – транс-планарная конфигурации узла CoN2O2.

CoL2
Изомеры

IIa, IIb, IIc

Координа-
ционный узел 

изомеров
IIa, IIb, IIc

Спин

Функционалы DFT-метода

B3LYP PBE0 TPSSh

ΔE ΔEZPE ΔE ΔEZPE ΔE ΔEZPE

CoL2
(Y = S)

IIa
IIb
IIc (tt-1)*
IIc (pl-1)*
IIc (tt-2)
IIc (pl-2)

CoN2O2S2
CoN2O2S
CoN2O2
CoN2O2
CoN2O2
CoN2O2

3/2
3/2
3/2
1/2
3/2
1/2

0.0
2.2
1.5
7.2
0.8
7.2

0.0
2.2
1.5
8.1
0.9
8.2

0.0
4.6
6.0

13.2
5.1

15.2

0.0
4.5
6.0

14.0
5.2

15.9

0.0
4.6
5.9
7.8
5.0
7.7

0.0
4.5
5.9
8.7
5.2
8.6

CoL2
(Y = Se)

IIa
IIb
IIc (tt-1)
IIc (pl-1)
IIc (tt-2)
IIc (pl-2)

CoN2O2Se2
CoN2O2Se
CoN2O2
CoN2O2
CoN2O2
CoN2O2

3/2
3/2
3/2
1/2
3/2
1/2

0.0
1.6
0.6
6.0

–0.1
6.1

0.0
1.6
0.7
6.9
0.0
7.1

0.0
4.3
5.6

11.9
4.7

14.6

0.0
4.2
5.6

12.6
4.9

15.5

0.0
4.4
5.6
7.1
4.8
7.0

0.0
4.3
5.7
8.1
5.0
8.0
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Рис. 5. Циклические фрагменты рассчитанных (DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)) структур стереоизомеров комплексов
CoL2 на основе тридентатных азометинов II (Y = S).

↑

IIa: CoL2 (Y = S; КЧ 6)

IIb: CoL2 (Y = S; КЧ 5)

↓ ↓

↓

IIc: CoL2 (Y = S; КЧ 4 (tt-1))

↓

IIc: CoL2 (Y = S; КЧ 4 (tt-2))

IIc: CoL2 (Y = S; КЧ 4 (pl-1)) IIc: CoL2 (Y = S; КЧ 4 (pl-2))
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Таблица 4. Рассчитанные (DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)) геометрические параметры координационных узлов
CoN2O2, CoN2O2Y, CoN2O2Y2 стереоизомеров IIa, IIb, IIc комплексов CoL2 на основе тридентатных азометинов
II (Y = S, Se)

* tt – псевдотетраэдрическая и pl – транс-планарная конфигурации узла CoN2O2.

CoL2
Изомеры

IIa, IIb, IIc

Координа-
ционный

узел
Co–N, Å Co–O,

Å
∠NCoO,

град
∠NCoN,

град
∠OCoO,

град
Co–Y,

Å

CoL2
(Y = S)

IIa CoN2O2S2 2.117 2.024 87.4 178.8 94.9 2.621
IIb CoN2O2S 2.075 1.964 91.1 123.1 104.6 2.894

(2.035) (1.943) (94.7)
IIc (tt-1)* CoN2O2 2.019 1.936 94.3 123.1 122.5

(2.027) (1.925) (94.5)
IIc (pl-1)* CoN2O2 1.959 1.857 91.9 180.0 180.0
IIc (tt-2) CoN2O2 2.016 1.931 94.7 123.8 121.4
IIc (pl-2) CoN2O2 1.960 1.858 91.9 178.6 173.9

CoL2
(Y = Se)

IIa CoN2O2Se2 2.125 2.024 87.4 178.9 94.0 2.732
IIb CoN2O2Se 2.080 1.965 90.8 123.8 103.7 2.987

(2.037) (1.945) (94.5)
IIc (tt-1) CoN2O2 2.021 1.935 94.3 124.5 122.6

(2.028) (1.925) (94.5)
IIc (pl-1) CoN2O2 1.959 1.856 91.9 180.0 180.0
IIc (tt-2) CoN2O2 2.017 1.932 94.7 125.9 121.9
IIc (pl-2) CoN2O2 1.959 1.857 92.0 178.3 173.1

ских расчетов барьеров соответствующих реак-
ций стереоизомеризации (табл. 5).

Отметим, что в основе всех рассмотренных ва-
риантов реакции стереоизомеризации лежат по-
вороты фенильных фрагментов вокруг связи C–N
(на угол ϕ(C–N)), сопровождающие образование
или разрыв координационной связи Y→Co с уча-
стием атома Y (Y = S, Se) первого и второго лиган-
дов (рис. 5). При этом тетракоординированный
стереоизомер IIc (tt-2) может быть достигнут из
исходного (пентакоординированного) стереоизо-
мера двумя путями (рис. 5): поворотом фенильно-
го фрагмента первого лиганда против часовой
стрелки, т.е. по пути IIb → IIc (tt-2), и его поворо-
том по часовой стрелке, проходя при этом через
промежуточный стереоизомер IIc (tt-1), т.е. по пу-
ти IIb → IIc (tt-1) → IIc (tt-2). Поэтому в табл. 5,
кроме барьеров реакций IIb → IIа, IIb → IIc (tt-1),
IIb → IIc (tt-2), приведен также барьер для реак-
ции IIc (tt-1) → IIc (tt-2).

С учетом рассчитанных (DFT/B3LYP, PBE0,
TPSSh/6-311++G(d,p)) барьеров реакции стерео-
изомеризации (табл. 5) от исходного IIb (пента-
координированного) до наиболее выгодного (по
полной энергии (табл. 3)) гексакоординирован-
ного стереоизомера IIa можно заключить о пред-
почтительности последнего при формировании

координационного узла бислигандных комплек-
сов CoL2 (Y = S, Se) на основе тридентатных азо-
метинов II с N-фенилтио(селено)эфирным заме-
стителем (с атомом Y в тиольной форме). Полу-
ченный в рамках теоретической модели результат
(предпочтительность гексакоординации) согла-
суется с отмеченными выше рентгеноструктур-
ными исследованиями [7–13].

Наряду с гексакоординированным, конкури-
рующими по отношению к исходному пентако-
ординированному изомеру являются также псев-
дотетраэдрические стереоизомеры IIc (tt-1) и IIc
(tt-2). Однако, судя по величинам рассчитанных
барьеров межконфигурационных переходов от
исходной пентакоординации к тетракоордина-
ции (табл. 5), более выгодный по полной энергии
изомер IIc (tt-2) с эквивалентными по геометрии
лигандами (рис. 5, табл. 4) трудно доступен как по
пути прямого перехода IIb → IIc (tt-2), так и по
пути, проходящему через промежуточный изомер
IIc (tt-1), т.е. по пути IIb → IIc (tt-1) → IIc (tt-2).
В то же время, псевдотетраэдрический изомер IIc
(tt-1) с неэквивалентными по геометрии лиганда-
ми (рис. 5, табл. 4), с одной стороны, более выго-
ден по полной энергии, чем исходный пентако-
ординированный изомер IIb (табл. 3), с другой
стороны, легко доступен в связи с низким барье-
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ром (табл. 5) реакции межконфигурационного
перехода IIb → IIc (tt-1).

Следовательно, наряду с гексакоординирован-
ным (IIa), тетракоординированный изомер IIc (tt-1)
также можно отнести к наиболее вероятным сте-
реоизомерам бислигандных комплексов CoL2
(Y = S, Se) на основе тридентатных азометинов II
с N-фенилтио(селено)эфирным заместителем (с
атомом Y в тиольной форме).

Таким образом, в рамках квантово-химического
исследования закономерностей формирования ко-
ординационного узла (MN2O2Y2, MN2O2Y или
M2O2 (M = Co(II), Ni(II); Y = S, Se)) в бислиганд-
ных металлокомплексах с (N,O,Y)-тридентатны-
ми азометинами с N-фенилтио(селено)эфирным
заместителем (с атомом Y в тиольной форме)
установлено, что в комплексах Co(II) и Ni(II)
предпочтительной является гексакоординация (в
комплексах Co(II) в сочетании с тетракоордина-
цией), в отличие от доминирования пентакоор-
динации в аналогичных комплексах Co(II) и
Ni(II) на основе азометинов с N-тио(селено)бен-
зимидазольным заместителем (с атомом Y в тион-
ной форме). Выявлена роль структурных особенно-
стей (N,O,Y)-тридентатных азометиновых лиган-
дов (степени их акопланарности) в формировании
координационного узла (MN2O2Y2, MN2O2Y или

MN2O2 (Y = S, Se)) в бислигандных комплексах
Co(II) и Ni(II). Показано, что теоретическое опи-
сание конкуренции гекса-, пента- и тетракоорди-
нированных стереоизомеров бислигандных ком-
плексов Co(II) и Ni(II) с (N,O,Y)-тридентатными
азометинами, наряду с квантово-химическими
расчетами относительной устойчивости конку-
рирующих стереоизомеров, требует также по-
строения модели механизма реакции образова-
ния бислигандных комплексов ML2, включая
квантово-химическое исследование возможных
межконфигурационных переходов с оценкой ве-
личин их барьеров.
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Таблица 5. Рассчитанные величины угла поворота фенильных фрагментов (ϕ(C–N), град) и относительные
энергии (ΔE, ккал/моль) конкурирующих стереоизомеров и переходных состояний (ts) между ними в комплек-
сах CoL2 на основе азометинов II (Y = S, Se)

Стереоизомеризация
(метод)

Коорд.
узел

Y = S Y = Se

ϕ(C–N) ΔE ϕ(C–N) ΔE

IIb → IIa
(DFT/B3LYP)

IIb
ts

CoN2O2Y 0.0
69.0

0.0
2.5

0.0
63.0

0.0
3.0

IIa CoN2O2Y2 135.0 –2.2 137.0 –1.6

IIb → IIa
(DFT/PBE0)

IIb
ts

CoN2O2Y 0.0
70.0

0.0
1.2

0.0
63.0

0.0
1.4

IIa CoN2O2Y2 134.5 –4.6 137.0 –4.3

IIb → IIa
(DFT/TPSSh)

IIb
ts

CoN2O2Y 0.0
70.0

0.0
1.4

0.0
66.0

0.0
1.8

IIa CoN2O2Y2 138.0 –4.6 139.0 –4.4

IIb → IIc (tt-1)
(DFT/B3LYP)

IIb
ts

CoN2O2Y 0.0
47.0

0.0
1.4

0.0
32.0

0.0
0.9

IIc (tt-1) CoN2O2 70.0 –0.7 69.0 –1.0

IIc (tt-1) → IIc (tt-2)
(DFT/B3LYP)

IIc (tt-1)
ts

CoN2O2 0.0
73.0

0.0
6.8

0.0
71.0

0.0
7.2

IIc (tt-2) CoN2O2 138.5 –0.7 136.0 –0.7

IIb → IIc (tt-2)
(DFT/B3LYP)

IIb
ts

CoN2O2Y 0.0
42.0

0.0
5.4

0.0
48.0

0.0
6.8

IIc (tt-2) CoN2O2 151.5 –1.4 154.0 –1.7
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