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С использованием данных квантово-химических расчетов, полученных методом DFT с уровнями M06/TZVP, 

B3PW91/TZVP, и OPBE/TZVP, установлена возможность существования (666)макротрициклических комплек-

сов, каждый из которых содержит во внутренней координационной сфере дважды депротонированную форму 

субфталоцианина (H2SPc) с соотношением ион 3d-элемента M(II) : SPc2– = 1:1. Представлены основные гео-

метрические параметры молекулярных структур этих координационных соединений; отмечено, что хелатные 

узлы MN3 имеют тригонально-пирамидальное строение и весьма существенное (в большинстве случаев более 

90°) отклонение от копланарности. 6-членные металлохелатные и 5-членные нехелатные циклы в этих ком-

плексах также не являются плоскими, однако их отклонение от копланарности значительно меньше и не пре-

вышает 20° и 5° соответственно. Отмечено, что все эти комплексы можно разделить на две группы, в первой 

из которых (M = Ti, V, Mn, Co, Ni, Cu, Zn) все длины связей M–N, валентные углы (NMN) в хелатном узле MN3 и 

невалентные углы между атомами азота, входящими в хелатный узел, практически одинаковы, а во второй (M 

= Cr, Fe) они отличаются друг от друга. Констатировано хорошее согласие структурных данных, полученных 

с использованием трех указанных выше вариантов метода DFT, причем как в качественном, так и количествен-

ном отношении. Приведены данные анализа NBO для этих комплексов; отмечено, что согласно каждому из 

использованных методов DFT основное состояние каждого из рассматриваемых комплексов имеет ту же спи-

новую мультиплетность, что и основное состояние соответствующего центрального иона M(II). Также рас-

считаны стандартные термодинамические параметры образования (стандартная энтальпия fH0, энтропия 

Sf
0 и энергия Гиббса fG0 для этих металлмакроциклических соединений. 
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3d-ELEMENT COORDINATION COMPOUNDS WITH SUBPHTHALOCYANINE:  
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Using the data of quantum chemical calculations obtained by the DFT model chemistries with the M06/TZVP, 

B3PW91/TZVP, and OPBE/TZVP levels, the possibility of the existence of (666)macrotricyclic complexes, each of which 

contains a doubly deprotonated form of subphthalocyanine (H2SPc) in the inner coordination sphere with the 3d-element 

ion ratio M(II) : SPc2– = 1:1, has been shown. The main geometric parameters of the molecular structures of these 

coordination compounds are presented; it is noted that the chelate MN3 node have a trigonal-pyramidal structure and a 

very significant (in most cases, more than 90°) deviation from coplanarity. The 6-membered metal chelate and 5-mem-

bered non-chelate rings in these complexes are also not planar, but their deviation from coplanarity is much smaller and 

does not exceed 20° and 5°, respectively. It is noted that all these complexes can be divided into two groups, in the first 

of which (M = Ti, V, Mn, Co, Ni, Cu, Zn) all M–N bond lengths, valence angles (NMN) in the chelate unit MN3 and non-

valence angles between nitrogen atoms included in the chelate unit are practically identical, and in the second (M = Cr, 

Fe) they differ from each other. Good agreement between the structural data obtained using the three above-mentioned 

DFT method variants is established, both qualitatively and quantitatively. NBO analysis data for these complexes are 

presented; it is noted that according to each of the DFT methods used, the ground state of each of the complexes under 

consideration has the same spin multiplicity as the ground state of the corresponding central ion M(II). The standard 

thermodynamic parameters of formation (standard enthalpy fH0, entropy Sf
0 and Gibbs energy fG0) for these metal 

macrocyclic compounds were also calculated. 

 
Введение 

Производные порфиразина (a), а также их многочис-

ленные координационные соединения, в которых они 

выступают в качестве (NNNN)-донорноатомных ли-

гандов, благодаря своим уникальным физико-хими-

ческим свойствам и широким возможностям их при-

менения в различных отраслях науки и техники вре-

мени рассматривались в очень большом количестве 

публикаций (см. в частности, обзорные статьи [1-4] и 

монографии [5,6]). Образуемые ими координацион-

ные соединения принадлежат к числу макроцикличе-

ских металлокомплексов с замкнутым контуром и со-

держат четыре сочлененных 6-членных металлохе-

латных цикла; в настоящее время такие соединения 

известны практически для всех тех s-, p-, d- и f-эле-

ментов, с которыми вообще имеют дело современные 

химики. Значительный интерес представляет также 

структурный аналог порфиразина – субпорфиразин 

(b) и его три[бензо]аннелированое производное - суб-

фталоцианин (c) (схема 1). различным замещенным 

которых также посвящено довольно значительное 

количество работ, в частности [7-25]. Как и порфира-

зин, субфталоцианин [далее для краткости (H2SPc)] 

содержит донорные атомы азота (хотя и меньшее их 

количество, нежели порфиразин), благодаря кото-

рым он в принципе подобно порфиразину способен 

образовывать макроциклические координационные 

соединения общей формулы I с замкнутым конту-

ром, в которых должно содержаться три сочленен-

ных 6-членных металлохелатных цикла.
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Схема 1 - Структурные формулы порфиразина (a), субпорфиразина (b) и субфталоцианина (c) 

Scheme 1 - Structural formulas of porphyrazine (a), subporphyrazine (b), and subphthalocyanine (c) 

 

 
I 

 

На данный момент, однако, для субфталоцианина и 

его аналогов экспериментально получены лишь ко-

ординационные соединения, содержащие B(III) и ак-

сиальный лиганд [10-13,16-18,22,24]; ряд исследова-

телей связывает отсутствие комплексов типа I с дру-

гими комплексообразователями, и в частности M(II), 

с малым размером «хелатной клетки» субфталоциа-

нина и его производных, вследствие чего в нее может 

войти лишь B(III), радиус которого составляет всего 

23 пм. В недавно опубликованной работе [26] это 

мнение подверглось сомнению, поскольку с исполь-

зованием двух альтернативных вариантов DFT 

chemistry model была показана возможность суще-

ствования комплекса Be(II) с двукратно депротони-

рованной формой субфталоцианина [SPc2–], в кото-

ром радиус двухзарядного иона составляет 35 пм. В 

связи с этим представляется интересным посмотреть, 

возможно ли формирование координационных со-

единений с данным лигандом и другими комплексо-

образователями M(II), прежде всего образованных 

3d-элементами, поскольку этот вопрос, насколько из-

вестно авторам этих строк, до сих пор в литературе, 

посвященной порфириноидам, вообще не рассматри-

вался. С учетом этого обстоятельства, перед настоя-

щим исследованием изначально были поставлены 

две задачи: во-первых, установить, возможно ли в 

принципе существование комплексов типа I, где M – 

3d-элемент, и во-вторых, если будет получен поло-

жительный ответ хотя бы для отдельных M, осуще-

ствить расчет параметров молекулярной и электрон-

ной структуры этих комплексов и их термодинами-

ческих характеристик (стандартная энтальпия fH0, 

стандартная энтропия Sf
0 и стандартная энергия Гиб-

бса fG0). Рассмотрение этих двух вопросов и будет 

проведено в настоящей статье. 

Экспериментальная часть (Метод расчета) 

В данном исследовании для квантово-химических 

расчетов металлокомплексов I использовался один 

из самых современных вариантов DFT, объединяю-

щий функционал M06, детали которого описаны в 

[27,28], и стандартный расширенный валентно-рас-

щепленный базисный набор TZVP [29]. Использова-

ние данного варианта DFT, как правило, позволяет 

получать достаточно точные (т.е. близкие к экспери-

ментальным) значения геометрических параметров 

молекулярных структур, а также значительно более 

точные значения термодинамических и других фи-

зико-химических параметров по сравнению с дру-

гими модельными химиями DFT. Для сравнения, в 

данной работе использовался другой вариант мо-

дельной химии DFT, а именно DFT с функционалом 

B3PW91, подробно описанным в [30-32], и базисным 

набором TZVP, который ранее уже использовался 

нами, в частности, в [33-36]. Наконец, помимо них, 
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расчет соединений [MSPc] проводился также с ис-

пользованием варианта DFT OPBE/TZVP, описан-

ного в [37,38], который, согласно данным работ [38–

42], в случае комплексов 3d-элементов дает доста-

точно точное соотношение энергетической устойчи-

вости высокоспинового состояния по отношению к 

низкоспиновому и, в то же время, надежно характе-

ризует ключевые геометрические параметры молеку-

лярных структур металло-комплексов рассматривае-

мого типа. Во всех этих вариантах происходило до-

бавление к базису TZVP версии D3 дисперсии Гримме 

с исходной функцией затухания D3, описанной в [43]. 

В этой связи мы хотели бы подчеркнуть, что пара-

метры молекулярных структур более сложных метал-

локомплексов, а именно комплексов 3d-элементов с 

фталоцианином, рассчитанные методами DFT 

B3PW91/TZVP и DFT OPBE/TZVP, хорошо согласу-

ются с соответствующими экспериментальными дан-

ными (см. обзоры [44,45]), что придает им дополни-

тельную значимость. Расчеты проводились с исполь-

зованием программного пакета Gaussian09 [46]. Как 

и в наших предыдущих статьях, в которых использо-

вались различные версии DFT [31-34], соответствие 

найденных стационарных точек минимумам энергии 

во всех случаях доказывалось путем расчета вторых 

производных энергии по координатам атомов; при 

этом все равновесные структуры, соответствующие 

точкам минимума на поверхностях потенциальной 

энергии, имели только действительные (и, более 

того, всегда положительные) значения частот. Из 

числа оптимизированных структур для дальнейшего 

рассмотрения выбиралась лишь та, которая имела  

наименьшую полную энергию. Анализ данных NBO 

проводился с использованием методики [47]. Стан-

дартные термодинамические параметры образования 

fH0, Sf
0 и fG0 для исследуемых комплексов [MSPc] 

были рассчитаны согласно методологии, описанной 

в [48]. 

Результаты и обсуждение 

Согласно данным каждого из использованных нами 

квантово-химических методов DFT, комплексы типа 

[MSPc] в принципе способен образовывать любой из 

ионов M(II) 3d-элементов, за исключением лишь Sc, 

для которого состояние окисления II является неста-

бильным. Каждый из этих методов не только пред-

сказывают стабильную молекулярную структуру для 

каждого из этих комплексов [MSPc], но и показы-

вают такие количественные параметры их молеку-

лярных структур (а именно длины химических связей 

между атомами и валентные углы), которые лишь не-

значительно отличаются друг от друга; в этой связи 

имеет смысл подробнее обсудить эти данные, полу-

ченные каким-либо одним из этих трех методов, а 

именно на примере метода DFT M06/TZVP. Эти дан-

ные представлены в Таблице 1. 

Сопоставление структурных данных, представ-

ленных в Tабл. 1, позволяет достаточно четко подраз-

делить рассматриваемые нами металлокомплексы по 

их структурным параметрам на две группы. К первой 

из них, к которой принадлежит явное большинство из 

них (7 из 9); характерной особенностью их является, 

во-первых, равенство всех длин связей металл–азот и 

валентных углов (NMN), образуемых двумя сосед-

ними атомами азота и атомом M, входящим в состав 

хелатного узла MN3, во-вторых, полная идентич-

ность всех трех 6-членных металлохелатных и всех 

трех нехелатных, образованных атомами углерода, 

равно как и 5-членных нехелатных циклов. В эту 

группу входят [TiSPc], [VSPc], [MnSPc], [CoSPc], 

[NiSPc], [CuSPc] и [ZnSPc]. В комплексах второй 

группы две связи металл – азот одинаковы, тогда как 

третья по своей длине отличается от двух других; 

аналогичное положение имеет место и в случае ва-

лентных углов (NMN). Только что сказанное в пол-

ной мере относится и ко всем циклическим группи-

ровкам атомов в этих соединениях, где в каждой из 

их разновидностей два цикла одинаковы как по 

сумме валентных углов в них, так и по набору отдель-

ных валентных углов, тогда как третий отличается от 

них. Эту группу составляют два комплекса – [CrSPc] 

и [FeSPc] (Табл. 1). Как нетрудно заметить исходя из 

чисто геометрических соображений, в комплексах 

первой группы атомы азота располагаются в верши-

нах правильного треугольника, в комплексах второй 

группы – в вершинах равнобедренного треугольника. 

В связи с этим стоит отметить, что если исходить из 

общей структурной формулы I этих комплексов и 

структурной формулы образующего их макроцикли-

ческого лиганда (с), то следовало бы ожидать, что от-

меченные различия между вышеуказанными пара-

метрами молекулярных структур должно иметь ме-

сто для ВСЕХ комплексов типа [MSPc], а не только 

для [CrSPc] и [FeSPc], поскольку эквивалентными 

друг другу в этих соединениях оказываются лишь по 

два атома азота из трех, способных образовывать хи-

мическую связь с ионами M(II). Почему большин-

ство рассматриваемых нами комплексов не соответ-

ствуют этим ожиданиям, а соответствуют им именно 

комплексы Cr(II) и Fe(II), пока непонятно. Тем не ме-

нее у всех этих комплексов есть по крайней мере одна 

общая черта: в любом из них ни один из ключевых 

циклических фрагментов его структуры (за исключе-

нием лишь [бензо]аннелированных групп) не явля-

ется плоским, при этом отклонение от компланарно-

сти для 5-членных циклов сравнительно мало (менее 

5о), для 6-членных циклов оказывается довольно-

таки заметным. Однако наиболее выраженной явля-

ется отклонение от компланарности для металлохе-

латных узлов MN3, которое составляет не менее 75о, 

а в некоторых случаях даже более 100о  (Табл. 1); что 

характерно, указанное отклонение с ростом заряда 

ядра атома M имеет явную тенденцию к снижению, и 

наименьшее отклонение (75,9°) имеет место в ком-

плексе [ZnSPс] (Табл. 1). Это примечательный факт, 

если учесть, что в ряду Ti–Zn радиус M(II) достигают 

минимума в случае M = Ni, и, следовательно, 

наименьшее отклонения хелатного узла от копланар-

ности должно бы иметь место в [NiSPc]. Характерно 

также, что расстояния между атомами азота, входя-

щими в хелатный узел MN3, зависят от природы M и 

варьируются от 256,9 пм (в [CrSPc]) до 275,9 пм (в 

[ZnSPc]) (Табл. 1). И как нетрудно подсчитать, раз-

мер ячейки хелата макроцикла (соответствующий 

диаметру окружности, которую можно вписать в тре- 
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Таблица 1 - Ключевые длины связей, валентные и невалентные углы в молекулярных структурах комплек-

сов [MSPc] полученные с использованием DFT M06/TZVP model chemistry 

Table 1 - Key bond lengths, valent and non-valent angles in molecular structures of complexes [MSPc] obtained 

using DFT M06/TZVP model chemistry 
 Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 

Длины связей M–N в хелатном узле MN3, пм 

M1N2 197.9 195.7 198.7 196.7 192.1 187.5 185.0 196.2 187.5 

M1N3 197.9 195.7 189.1 196.7 190.6 187.5 185.0 196.2 187.5 

M1N5 197.9 195.7 198.7 196.7 192.1 187.5 185.0 196.2 187.5 

Межатомные расстояния в хелатном узле MN3, пм  

N2N3 258.9 258.5 256.9 265.8 265.3 262.8 263.3 271.2 275.9 

N3N5 258.9 258.5 256.9 265.8 265.3 262.8 263.3 271.2 275.9 

N5N2 258.9 258.5 270.4 265.8 260.9 262.8 263.3 271.2 275.9 

Длины связей C–N в 6-членных хелатных циклах, пм 

N1C1 133.0 133.2 133.3 133.2 133.1 133.1 `133.1 133.4 133.2 

C1N2 137.4 136.7 136.1 136.8 137.0 136.8 136.6 135.6 136.9 

N2C4 137.4 136.7 136.7 136.8 136.6 136.8 136.6 135.6 136.9 

C4N6 133.0 133.2 133.2 133.2 133.2 133.1 `133.1 133.4 133.2 

N6C12 133.0 133.2 133.2 133.2 133.2 133.1 `133.1 133.4 133.2 

C12N5 137.4 136.7 136.8 136.8 136.6 136.8 136.6 135.6 136.9 

N5C9 137.4 136.7 136.1 136.8 136.9 136.8 136.6 135.6 136.9 

C9N4 133.0 133.2 133.3 133.2 133.1 133.1 `133.1 133.4 133.2 

N4C8 133.0 133.2 133.0 133.2 133.2 133.1 `133.1 133.4 133.2 

C8N3 137.4 136.7 137.3 136.8 137.0 136.8 136.6 135.6 136.9 

N3C5 137.4 136.7 137.3 136.8 137.0 136.8 136.6 135.6 136.9 

C5N1 133.0 133.2 133.0 133.2 133.2 133.1 `133.1 133.4 133.2 

Длины связей C–C в 5-членных нехелатных циклах, пм 

C1C2 145.1 145.2 145.3 145.3 145.4 145.3 145.3 147.1 145.4 

C2C3 141.5 141.4 141.4 141.4 141.4 141.5 141.5 140.3 141.4 

C3C4 145.1 145.2 145.3 145.3 145.4 145.3 145.3 147.1 145.4 

C5C6 145.1 145.2 145.0 145.3 145.1 145.3 145.3 147.1 145.4 

C6C7 141.5 141.4 141.6 141.4 141.5 141.5 141.5 140.3 141.4 

C7C8 145.1 145.2 145.0 145.3 145.0 145.3 145.3 147.1 145.4 

C9C10 145.1 145.2 145.3 145.3 145.4 145.3 145.3 147.1 145.4 

C10C11 141.5 141.4 141.4 141.4 141.4 141.5 141.5 140.3 141.4 

C11C12 145.1 145.2 145.3 145.3 145.4 145.3 145.3 147.1 145.4 

Валентные углы в хелатном узле MN3, град 

N2M1N5 81.7 82.7 85.8 85.0 85.5 89.0 90.7 87.5 94.7 

N5M1N3 81.7 82.7 82.9 85.0 87.8 89.0 90.7 87.5 94.7 

N3M1N2 81.7 82.7 82.9 85.0 87.8 89.0 90.7 87.5 94.7 

Сумма валент-ных углов 

BAS, deg 

245.1 248.1 251.6 255.0 261.1 267.0 272.1 262.4 284.1 

Отклонение от плоско-

сти, град 

114.9 111.9 108.4 105.0 98.9 93.0 87.9 97.6 75.9 

Невалентные углы между атомами N в группировке N3, град 

N2N3N5 60.0 60.0 63.6 60.0 59.0 60.0 60.0 60.0 60.0 

N3N5N2 60.0 60.0 58.2 60.0 60.5 60.0 60.0 60.0 60.0 

N5N2N3 60.0 60.0 58.2 60.0 60.5 60.0 60.0 60.0 60.0 

Сумма углов (NBAS), 

град 

180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 

Валентные углы в 6-членном хелатном цикле (M1N2C1N1C5N3), град 

M1N2C1 124.4 124.1 124.2 123.4 122.1 123.0 122.6 122.8 120.7 

N2C1N1 124.2 124.5 124.0 125.0 125.1 124.8 125.1 126.7 125.7 

C1N1C5 121.5 120.9 120.5 122.1 122.2 121.9 121.6 120.6 123.9 

N1C5N3 124.2 124.5 125.0 125.0 124.8 124.8 125.1 126.7 125.7 

C5N3M1 124.4 124.1 124.1 123.4 123.0 123.0 122.6 122.8 120.7 

N3M1N2 81.7 82.7 82.9 85.0 87.8 89.0 90.7 87.5 94.7 

Сумма углов BAS6, град 700.4 700.8 700.7 704.0 705.0 706.4 707.7 707.1 711.4 

Отклонение от плоско-

сти, град 

19.6 19.2 19.3 16.0 15.0 13.6 12.3 12.9 8.6 

Валентные углы в 5-членном цикле (N2C1C2C3C4), град 

N2C1C2 106.8 106.6 107.1 106.6 106.3 106.3 106.0 108.0 106.0 

C1C2C3 106.7 106.7 106.3 106.6 106.7 106.8 106.8 105.7 106.8 

C2C3C4 106.7 106.7 106.6 106.6 106.8 106.8 106.8 105.7 106.8 

C3C4N2 106.8 106.6 106.6 106.6 106.4 106.3 106.0 108.0 106.0 

C4N2C1 110.0 110.6 110.2 110.5 110.8 110.9 111.2 108.4 110.8 

Сумма углов BAS5, град 537.0 537.2 536.8 536.9 537.0 537.1 536.8 535.8 536.4 

Отклонение от плоско-

сти, град 

3.0 2.8 3.2 3.1 3.0 2.9 3.2 4.2 3.6 
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угольник, образованный атомами азота) в любом слу-

чае превышает 150 пм, а, следовательно, он доста-

точно велик для того, чтобы в принципе в этой ячейке 

могли свободно разместиться хотя бы некоторые 

ионы М(II) 3d-элементов с координационным числом 

3, в частности, Cr(II), Co(II), Zn(II). Длины связей уг-

лерод–азот и углерод–углерод, как и ожидалось, от-

носительно мало зависят от природы М и находятся 

в диапазоне (130-140) и (140-150) пм соответственно. 

Сопоставление структурно-геометрических парамет-

ров рассматриваемых нами комплексов [MSPc] с ана-

логичными данными для комплекса [BeSPc], пред-

ставленными в статье [26], показывает, что все они, 

как и ожидалось, имеют тригонально-пирамидаль-

ную структуру хелатного узла MN3; при этом в ком-

плексе [BeSPc] вследствие значительно меньшего ра-

диуса его центрального иона металла имеет место и 

значительно меньшее отклонение от компланарности 

(около 30о), однако отклонение от компланарности 5- 

и 6-членных циклов в ]BeSPc] лишь немного меньше, 

чем таковое в комплексах [MSPc], где M – Ti-Zn, ко-

торое в целом тоже не слишком велико (не более 5о и 

20о соответственно). В [BeSPc] длины связей металл 

– азот, равно как и валентные и невалентные углы в 

хелатном узде BeN3, равны между собой, так что по 

своим структурно-геометрическим характеристикам 

данный металлокомплекс однозначно должен быть 

отнесен к числу комплексов первой группы. В связи 

с этим обращает на себя внимание, что для комплек-

сов 3d-элементов с родственным субфталоцианину, 

но более простым по составу лигандом, а именно суб-

порфиразином (H2SP), в число комплексов второй 

группы, помимо комплексов [CrSP] и [FeSP], попа-

дают также комплексы [CoSP] и [CuSP]. 

Изображения молекулярных структур металло-

комплексов [MSPc] для различных М(II), получен-

ные методом DFT M06/TZVP, в качественном отно-

шении подобны друг другу независимо от того, к ка-

кой из двух вышеуказанных групп они относятся; 

примеры таких изображений для комплексов каждой 

из этих двух групп приведены на Рис. 1. Изображе-

ния молекулярных структур этих же соединений, по-

лученных с использованием альтернативных DFT 

B3PW91/TZVP и DFT OPBE/TZVP model chemistries, 

по своему внешнему виду очень сходны с изображе-

ниями, полученным DFT M06/TZVP. Электрические 

моменты диполя для соединений [MSPc], рассчитан-

ные посредством DFT M06/TZVP, представлены в 

Табл. 2. Как можно видеть из их значений, по своей 

величине они заметно отличаются от нуля, что 

вполне объяснимо, поскольку центр симметрии в 

каждом из этих комплексов отсутствует. Численные 

значения этого параметра, рассчитанные двумя дру-

гими методами DFT, как и параметры молекулярных 

структур, для одного и того же комплекса в целом не 

слишком отличаются друг от друга. Тем не менее 

нельзя не отметить, что в рамках любого из этих трех 

методов DFT указанные параметры для разных ком-

плексов весьма существенно отличаются меж собой; 

что характерно, это имеет место даже среди комплек-

сов первой из указанных выше групп, хотя в каче-

ственном отношении их молекулярные структуры 

похожи. 

Ключевые данные анализа NBO, а именно значе-

ния эффективных зарядов на центральном атоме М и 

атомах азота для рассматриваемых (666)макротри-

циклических соединений, полученные методом DFT 

M06/TZVP, и значения квадрата оператора углового 

момента полного спина системы <S*2>, представ-

лены в Табл. 3. Согласно этим данным, величины за-

рядов на отдельных названных выше атомах заметно 

отличаются от тех, которые они имели бы, если бы 

все химические связи в этих соединениях были чисто 

ионными; это обстоятельство является явным указа-

нием на весьма высокую степень делокализации 

электронной плотности в металлокомплексах типа I. 

Примечательно, что эффективные заряды на атомах 

азота N2, N3 и N5, связанных с атомом М, по модулю 

заметно больше зарядов на атомах азота N1, N4 и N6, 

расположенных на периферии макроцикла и не свя-

занных с атомом М. Данный факт, как нам представ-

ляется, является результатом взаимодействия ком-

плексообразователя M и связанных с ним атомов 

азота, разница в электроотрицательности которых по 

шкале Полинга [(в диапазоне значений (1,54-1,91) и 

3,04]) значительно больше, нежели аналогичная раз-

ница между атомами азота и связанными с ними ато-

мами углерода (2,55 и 3,04). Обращает на себя вни-

мание, что заряды на указанных в табл. 3 атомах M и 

N в ряду [TiSPс] – [ZnSPс] изменяются сравнительно 

мало; тем не менее, для атомов азота в этом ряду 

имеет место увеличение модуля отрицательного за-

ряда с ростом порядкового номера 3d-элемента, тогда 

как для атомов М эта динамика оказывается более 

сложной (Табл. 3).   

Основное состояние рассматриваемых металло-

комплексов [MSPc] представляет собой спиновый 

синглет ([ZnSPc]), дублет ([CuSPc]), триплет ([TiSPc], 

[NiSPc]), квартет ([VSPc], [CoSPc]), квинтет ([CrSPc], 

[FeSPc]) и секстет ([MnSPc]); эти состояния соответ-

ствуют наличию 0, 1, 2, 3, 4 и 5 неспаренных электро-

нов соответственно. Данный вывод прямо следует из 

численных значений оператора квадрата собственного 

углового момента полного спина системы <S*2>, рав-

ного S(S+1) (S – суммарный спин системы) для рас-

сматриваемых комплексов, которые соответствуют 

именно этим количествам (таблица 3). 

 

Таблица 2 - Электрические моменты диполя (, ед. Дебая) для комплексов [MSPc] рассчитанных с исполь-

зованием DFT M06/TZVP 

Table 2 - Electric dipole moments (, Debye units) for [MSPc] complexes calculated using DFTM06/TZVP 

Металлокомплекс 

[TiSPc] [VSPc] [CrSPc] [MnSPc] [FeSPc] [CoSPc] [NiSPc] [CuSPc] [ZnSPc] 

5.02 3.57 2.72 2.92 2.37 1.92 1.11 1.93 1.30 
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 (a)                  

 (b)        
Рис. 1 – Изображения молекулярных структур комплексов M(II) с дважды депротонированной формой суб-

фталоцианина полученые DFT M06/TZVP model chemistry: a: [VSP], b: [FeSP] (слеваt – вид спереди, справа – 

вид сбоку) 

Fig. 1 – Images of molecular structures of M(II) complexes with doubly deprotonated subphthalocyanine obtained 

by DFT M06/TZVP model chemistry: a: [VSP], b: [FeSP] (left – front view, right – side view) 

 

Таблица 3 - Данные NBO анализа для комплексов [MSPc] рассчитанные DFT M06/TZVP model chemistry 

Table 3 - NBO analysis data for complexes [MSPc] calculated using the DFT M06/TZVP model chemistry 

Ком-

плекс 

Эффективный заряд на атоме, в ед. заряда электрона (ē) <S*2>  

M1 N1 (1) N2 (4) N3 (9) N4 (12) N5 (15) N6 (18) 

[TiSPc] +1.144 -0.446 -0.584 -0.584 -0.446 -0.583 -0.446 2.0001 

[VSPc] +1.031 -0.455 -0.568 -0.568 -0.455 -0.568 -0.455 3.7501 

[CrSPc] +1.083 -0.451 -0.618 -0.560 -0.451 -0.618 -0.461 6.0002 

[MnSPc] +1.238 -0.457 -0.648 -0.648 -0.457 -0.648 -0.457 8.7501 

[FeSPc] +1.125 -0.452 -0.614 -0.614 -0.452 -0.614 -0.449 6.0002 

[CoSPc] +1.020 -0.446 -0.580 -0.580 -0.446 -0.580 -0.446 3.7502 

[NiSPc] +0.969 -0.453 -0.573 -0.573 -0.453 -0.573 -0.453 2.0000 

[CuSPc] +0.668 -0.496 -0.605 -0.605 -0.496 -0.605 -0.496 3.7510 

[ZnSPc] +1.262 -0.459 -0.675 -0.675 -0.459 -0.675 -0.459 0.0000 

 

Следует отметить, что указанные количества неспа-

ренных электронов для основных состояний этих ком-

плексов совпадают с таковыми для основных состоя-

ний соответствующих центральных ионов M(II) тех 
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3d-элементов, которые входят в их состав. Что харак-

терно, ближайшее возбужденное состояние с иной 

спиновой мультиплетностью M= 2S+1 почти всегда 

имеет значительно большую полную энергию по срав-

нению с полной энергией основного состояния. В этой 

связи следует отметить, что проверка волновых функ-

ций основного и возбужденного состояний на устой-

чивость в рамках каждого из трех использованных 

нами методов DFT методов согласно стандартной про-

цедуре STABLE = OPT показала, что волновая функ-

ция каждого из указанных выше состояний оказалась 

устойчивой при рассматриваемых возмущениях для 

каждого из рассматриваемых комплексов [MSPc].  

Изображения высшей занятой и низшей вакантной 

молекулярных орбиталей (HOMO и LUMO соответ-

ственно) рассматриваемых комплексов, полученные с 

использованием метода DFT M06/TZVP, показаны на 

рис. 2.  Как хорошо видно из него, энергии как HOMO, 
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Рис. 2 A - Изображения высших занятых (HOMO) и низних вакантных (LUMO) молекулярных орбиталей 

комплексов [TiSPc] со спиновой мультиплетностью M = 3 (a), [VSPc] с M = 4 (b), [CrSPc] c M = 5 (c), [MnSPc] 

c M = 6 (d) и [FeSPc] with M = 5 (e), полученные с использованием DFT M06/TZVP. Значения энергий данных 

молекулярных орбиталей (в скобках) выражены в эВ. Символ “alpha” относится к электронам со спином 

(+1/2), символ “beta” – к электронам со спином (-l/2) 

Fig. 2 A - Images of the highest occupied (HOMO) and lowest unoccupied (LUMO) molecular orbitals of [TiSPc] 

complexes with spin multiplicity M = 3 (a), [VSPc] with M = 4 (b), [CrSPc] with M = 5 (c), [MnSPc] with M = 6 (d) 

and [FeSPc] with M = 5 (e), obtained using DFT M06/TZVP. The energy values of the molecular orbitals (in brack-

ets) are expressed in eV. The symbol “alpha” refers to electrons with spin (+1/2), the symbol “beta” refers to elec-

trons with spin (-l/2) 
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Рис. 2 B - Изображения высших занятых (HOMO) и низних вакантных (LUMO) молекулярных орбиталей 

комплексов [CoSP] со спиновой мультиплетностью M = 4 (f), [NiSP] с M = 3 (g), [CuSP] с M = 2 (h) и [ZnSP] с 

M = 1 (i), полученные с использованием DFT M06/TZVP. Значения энергий данных молекулярных орбиталей 

(в скобках) выражены в эВ. Символ “alpha” относится к электронам со спином (+1/2), символ “beta” – к 

электронам со спином (-l/2) 

Fig. 2 B - Images of the highest occupied (HOMO) and lowest unoccupied (LUMO) molecular orbitals of [CoSP] 

complexes with spin multiplicity M = 4 (f), [NiSP] with M = 3 (g), [CuSP] with M = 2 (h) and [ZnSP] with M = 1 (i), 

obtained using DFTM06/TZVP. The energy values of the molecular orbitals (in brackets) are expressed in eV. The 

symbol “alpha” refers to electrons with spin (+1/2), and the symbol “beta” refers to electrons with spin (-l/2) 

 

так и LUMO для электронов с разными спинами в каж-

дом из рассматриваемых [MSPc] различны; более 

того, в некоторых случаях (а именно для HOMO 

[TiSPc], [CuSPc] и LUMO [MnSPc], [FeSPc], [CoSPc], 

[NiSPc], [CuSPc]) разница между ними является 

весьма существенной. Примечательно, что изображе-

ния HOMO с самыми низкими уровнями энергии 

[HOMO (alpha) в случае [VSPc], [CrSPc], [MnSPc], 

[NiSPc], [ZnSPc] и HOMO (beta) в случае [TiSPc], 

[FeSPc], [CoSPc]) визуально очень похожи друг на 

друга, тогда как изображение наинизшей HOMO (beta) 

заметно отличается от них. тогда как для других 

HOMO и LUMO такое сходство значительно меньше. 

С другой стороны, формы HOMO и LUMO в случае 
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одного и того же [MSPс], как правило, похожи друг на 

друга; исключениями являются лишь [TiSPc], [CrSPc], 

[NiSPc] and {CuSPc] (рис. 2).  

Стандартные термодинамические параметры обра-

зования fH0, Sf
0 и fG0 для рассматриваемых ком-

плексов [MSPc], полученные методом DFT 

M06/TZVP, приведены в табл. 4. Как нетрудно заме-

тить, для этих координационных соединений значения 

fH0, Sf
0 и fG0 положительны; это в свою очередь 

означает, что ни одно из них не может быть получено 

из простых веществ, образованных гомоядерными мо-

лекулами (т.е. C, N2 и 3d-элементом M). Тем не менее, 

согласно данным, полученным в результате квантово-

химических расчетов, проведенных тремя независи-

мыми методами теории функционала плотности, а 

именно DFT M06/TZVP B3PW91/TZVP, и 

OPBE/TZVP, каждое из рассмотренных нами в данной 

статье (666)макротрициклических соединений могло 

бы существовать в виде индивидуальных химических 

соединений (по крайней мере, в газовой фазе). Как 

видно из данных, представленных в Табл. 4, в ряду 

[TiSPc] – [ZnSPc] наблюдается в целом монотонное 

уменьшение энергии связи металл-лиганд; некоторое 

исключение составляет лишь [CrSPc], у которого эта 

величина существенно меньше, чем у его «соседей» 

[VSPc] и [MnSPc]. Таким образом, можно предполо-

жить, что термодинамическая устойчивость ком-

плексов [MSPc] снижается с ростом атомного номера 

3d-элемента (Z). 

 

Таблица 4 - Стандартные энтальпии fH0, энтропии Sf
0, энергии Гиббса fG0 образования и энергии связи 

металл-лиганд для комплексов [MSPc] с различными 3d-элементами (в газовой фазе), рассчитанные с ис-

пользованием метода DFT M06/TZVP 

Table 4 - Standard enthalpies fH0, entropies Sf
0, и Gibbs’ energies fG0 of formation and metal-ligand bond energies 

for [MSPc] complexes with various 3d-elements (in gas phase) calculated using DFT M06/TZVP method 

 

Complex 

Standard thermodynamical parameters of formation  
The value of metal-ligand 

bond energy, kJ/mol fH0, kJ/mol Sf
0 J/mol∙К fG0, kJ/mol 

[TiSPc] 1203.4 858.0  1360.0  710.7 

[VSPc] 1242.8 857.0  1397.6 713.1 

[CrSPc] 1338.3  850.5  1496.0 498.7 

[MnSPc] 995.4 849.8 1154.9  725.6 

[FeSPc] 1215.2 856.6 1371.2  641.8 

[CoSPc] 1305.8  856.2 1462.7  559.4 

[NiSPc] 1336.0  856.5 1492.8  534.1 

[CuSPc] 1414.9 856.2 1572.9 363.9 

[ZnSPc] 1300.2  834.9  1467.0  271.1 

 

Заключение 

Как видно из вышеизложенного, данные трех различ-

ных методов DFT, а именно на уровне M06/TZVP, 

B3PW91/TZVP и OPBE/TZVP, свидетельствуют о воз-

можности существования (666)макротрициклических 

координационных соединений ионов M(II) 3d-элемен-

тов типа [MSPc],  где SPс2– есть дважды депротони-

рованная форма субфталоцианина (по крайней мере, 

в газовой фазе). В каждом из этих комплексов имеет 

место тригонально-пирамидальная координация 

металлохелатного узла MN3, причем с весьма 

значительным (в большинстве случаев, а именно в 

семи комплексах из девяти – более 90°) отклонением 

от копланарности, которое весьма сильно зависит от 

природы M(II) и находится в диапазоне (75-115)o. 

При этом аналогичное отклонение для 6-членных 

металлохелатных циклов и примыкающих к ним 5-

членных нехелатных циклов оказывается 

значительно меньшим и составляет не более 20о и 5о 

соответственно. В этих комплексах имеет место 

весьма значительная делокализация электронной 

плотности, вследствие чего эффективные заряды на 

атомах M намного меньше значения (+2.000 ē), 

которое имело бы место в случае наличия чисто 

ионных связей M–N. Что важно, молекулярная и 

электронная структуры комплексов [MSPc], 

полученные с использованием указанных выше трех 

вариантов DFT, в целом совпадают друг с другом как 

в качественном, так и количественном отношении. В 

литературе пока нет сведений о этих комплексах типа 

[MSPc], и теперь дело за подтверждением 

вышеуказанного предсказания в реальном их 

синтезе. 
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