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НОВЫЕ МАКРОЦИКЛИЧЕСКИЕ КОМПЛЕКСЫ МЕТАЛЛОВ,  

СОДЕРЖАЩИЕ ОКТАФТОРЗАМЕЩЕННЫЙ ПОРФИРАЗИН И ДВА АКСИАЛЬНЫХ  

АЦИДОЛИГАНДА: ДИЗАЙН С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ DFT 
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С использованием трех независимых вариантов метода функционала плотности (DFT) с функционалами   

B3PW91, M06 и OPBE и базисным набором TZVP осуществлен расчет молекулярных структур гетеролигандных 

(6666)макротетрациклических хелатов 3d-элементов типа [M(ofp)(F)2] (M= Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) с два-

жды депротонированной формой тетрадентатного макроциклического лиганда – октафторопорфиразина 

(ofp2–)  и двумя аксиально ориентированными фторо-лигандами. Приведены значения важнейших длин связей, 

валентных и невалентных углов в образующихся металлокомплексах. Отмечено, что согласно данным всех вы-

шеуказанных методов DFT, семь из восьми этих комплексов имеют плоский хелатный узел MN4 и плоскостную 

структуру макроцикла. При этом все 5-членные и 6-членные циклы в каждом из этих семи металлохелатов 

идентичны друг другу (причем как по сумме входящих в них валентных углов, так и по их ассортименту). Осу-

ществлен NBO анализ рассматриваемых координационных соединений, представлены изображения их высших 

заполненных (HOMO) и низших вакантных (LUMO) молекулярных орбиталей, а также значения эффективных 

зарядов на отдельных атомах. Рассчитаны значения стандартной энтальпии, энтропии и энергии Гиббса об-

разования этих соединений; констатировано, что значения стандартной энтальпии и стандартной энергии 

Гиббса как для самого лиганда H2ofp, так и образуемых им металлокомплексов отрицательны, что свидетель-

ствует об их высокой термодинамической устойчивости. Отмечено также хорошее соответствие между 

аналогичными параметрами, рассчитанными различными методами DFT, причем как в качественном, так и в 

количественном отношении. 

 

D. V. Chachkov, O. V. Mikhailov 

NOVEL MACROCYCLIC METAL COMPLEXES CONTAINING OCTAFLUORO-SUBSTITUTED  
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Using three independent variants of the density functional theory (DFT) with the B3PW91, M06, and OPBE functionals 

and the TZVP basis set, the molecular structures of heteroligand (6666) macrotetracyclic chelates of 3d-elements of the 

[M(ofp)(F)2] type (M = Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) with a doubly deprotonated form of the tetradentate macrocyclic 

ligand, octafluoroporphyrazine (ofp2–), and two axially oriented fluoro ligands were calculated. The values of the most 

important bond lengths, bond and non-bonded angles in the resulting metal complexes are presented. It was noted that, 

according to data from all the above-mentioned DFT methods, seven of these eight complexes have a planar MN4 chelate 

core and a planar macrocycle structure. Moreover, all 5-membered and 6-membered rings in each of these seven metal 

chelates are identical to each other (both in the sum of their bond angles and in their range). An NBO analysis of the 

coordination compounds under consideration, was performed, images of their highest occupied (HOMO) and lowest 

unoccupied (LUMO) molecular orbitals, as well as the values of the effective charges on individual atoms, are presented. 

The standard enthalpy, entropy, and Gibbs free energy of formation of these compounds were calculated. It was found 

that the values of the standard enthalpy and standard Gibbs energy for both the H2ofp ligand itself and the metal com-

plexes it forms are negative, which indicates their high thermodynamic stability. Good agreement was also noted between 

analogous parameters calculated by various DFT methods, both qualitatively and quantitatively. 

 
Введение 

Как известно, порфиразин I и его алкил- и арил- 

 

 

I 

замещенные аналоги являются одними из лучших 

(NNNN)-донорноатомных макроциклических по-

лидентатных лигандов, поскольку способны образо-

вывать очень прочные координационные соединения 

с различными ионами металлов в самых разнообраз-

ных степенях окисления соответствующих химиче-

ских элементов. Обширная информация на этот счет 

представлена как в многочисленных оригинальных 

статьях, так и в обзорах и монографиях [1-6], в част-

ности недавно вышедших публикациях [5,6]. В [7,8] 

было показано, что замещение атомов водорода, 

находящихся на «ободе» макроцикла, на атомы 

фтора, которые обладают высокой электроотрица-

тельностью, приводит к весьма заметному измене-

нию физико-химических свойств по сравнению с са-

мим порфиразином, в частности повышению раство-

римости, что способствует расширению сферы их 

применения. Так, была показана перспективность 
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фторированных порфиринов и фталоцианинов в био-

медицине [9], электронике с использованием органи-

ческих соединений [10], катализе [11] и нелинейной 

оптике [12]. Перечень работ, посвященных фторо-

производным порфиразина и образуемым ими метал-

локомплексам, довольно значителен; им, в частно-

сти, посвящен обзор [13]. В этих работах, однако, 

рассматривались лишь гомолигандные металлоком-

плексы d-элементов; какой-либо информации о гете-

ролигандных комплексах, содержащих во внутрен-

ней координационной сфере фторзамещенный пор-

фиразин и аксиальные фторо-лиганды, в известной 

нам литературе нет. Как известно, наличие фторо-ли-

гандов во внутренней координационной сфере спо-

собствует стабилизации необычно высоких состоя-

ний окисления 3d-элементов, свидетельством чему 

является существование комплекса состава 

Cs2[CuF6], который на данный момент является един-

ственным соединением Cu(IV), полученным экспери-

ментально [14]. Эта их способность подтверждается 

и результатами квантово-химических расчетов с ис-

пользованием различных вариантов метода DFT ге-

теролигандных комплексов 3d-элементов с порфира-

зином и одним или двумя аксиально ориентирован-

ными фторо-лигандами, представленными в работах 

[15-17]. Как бы то ни было, такие соединения могут 

представить не меньший интерес для физикохимии 

порфиновых соединений – как в чисто академическом, 

так и сугубо практическом отношении. В связи с этим 

представляется интересным и целесообразным осуще-

ствить квантово-химический расчет молекулярных 

структур одного из фторпроизводных порфиразина, а 

именно октафторопорфиразина (H2ofp) формулы II, 

содержащего восемь периферийных атомов фтора, и, 

соответственно, восемь связей C–F, и образуемых им 

металлохелатов состава [M(ofp)(F)2] с дважды депро-

тонированной формой данного лиганда ofp2–  фор-

мулы III  

 

   
                    II                                           III 

 

(M – 3d-элемент), что, насколько нам известно, до 

сих пор никем не было осуществлено. Поэтому дан-

ная статья будет посвящена обсуждению проблем, 

связанных со спецификой молекулярных и электрон-

ных структур соединений типа III. 

Метод расчета 

Квантово-химический расчет в данной работе 

был выполнен методом функционала плотности DFT 

B3PW91/TZVP, в рамках которого использовалось 

сочетание гибридного функционала B3PW91, де-

тально описанный в работах [18-20], и стандартного 

расширенного валентно-расщепленный базисного 

набора TZVP [21,22]; данное сочетание было исполь-

зовано нами в ряде предыдущих работ, например в 

цитировавшихся выше [15-17]. Функционал 

B3PW91/TZVP был использован потому, что по дан-

ным работ [18-20] он позволяет получить, как пра-

вило, наиболее точные (т.е. близкие к эксперимен-

тальным) значения геометрических параметров мо-

лекулярных структур комплексов p- и d-элементов по 

сравнению с другими функционалами, используемые 

в методе DFT, равно как и более точные значения 

термодинамических и других физико-химических 

параметров этих соединений. Наряду с ним был ис-

пользован другой вариант DFT, сочетающий указан-

ный выше базисный набор TZVP и негибридный 

функционал OPBE [23,24], который согласно данным 

работ [24-28] в случае комплексов 3d-элементов дает 

достаточно точное соотношение энергетической ста-

бильности высокоспинового состояния по отноше-

нию к низкоспиновому состоянию и в то же время 

надежно характеризует ключевые геометрические 

параметры молекулярных структур рассматривае-

мых нами металлокомплексов. Этот вариант метода 

DFT был апробирован нами, например, в [29-33]. 

Наконец, нами был апробирован также более позд-

ний вариант метода DFT по сравнению с двумя ука-

занными выше, а именно с функционалом M06, опи-

санным в [34] (который, согласно мнению авторов 

цитируемой работы, наиболее адаптирован для рас-

чета соединений d-элементов) и тем же базисным 

набором TZVP. Расчеты проводились с использова-

нием программного пакета Gaussian09 [35]. Соответ-

ствие найденных стационарных точек именно мини-

мумам энергии во всех случаях доказывалось расче-

том вторых производных энергии по координатам 

атомов; при этом все равновесные структуры, отве-

чавшие точкам минимума на поверхностях потенци-

альной энергии, имели лишь вещественные (и всегда 

положительные) значения частот. При проведении 

квантово-химического расчета для комплексов 

[M(ofp)F2] с M= Ti, Cr, Ni, Zn (электронные конфигу-

рации 4s23d0, 3d2, 3d6, 3d8 соответственно) рассматри-

вались спиновые мультиплетности 1 и 3, для ком-

плексов с M= V и Cu  (электронные конфигурации 

3d1, 3d7 соответственно) – 2 и 4, для комплекса с M= 

Mn (3d3) и Co (3d5) – 2, 4 и 6, для комплекса с M= Fe 

(3d4) – 1, 3 и 5. Из оптимизированных при указанных 

мультиплетностях структур для дальнейшего рас-

смотрения выбиралась та, которая обладала наимень-

шей полной энергией. Расчет параметров молекуляр-

ных структур изучаемых комплексов при мульти-

плетностях, отличных от 1, всегда проводился т.н. 

неограниченным методом (UB3PW91, UOPBE, 

UM06 соответственно); при мультиплетности 1 – т.н. 

ограниченным методом (RB3PW91, ROPBE, RM06 

соответственно). При мультиплетности 1 применялся 

также вариант расчета неограниченным методом, в 

сочетании с опцией GUESS=Mix. Natural Bond Orbital 

(NBO) анализ был выполнен с использованием NBO 

3.1 по методологии, описанной в работе [36]. Стан-

дартные термодинамические параметры образования 
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этих комплексов рассчитывали с использованием из-

вестной методики [37]. 

Обсуждение результатов 

Рассчитанные с помощью метода DFT M06/TZVP 

важнейшие длины связей и валентные углы для ком-

плексов [M(ofp)(F)2] с перфторопорфиразином приве-

дены в Табл. 1, изображение молекулярной структуры 

двух из них, а именно [Fe(ofp)(F)2] and [Cu(ofp)(F)2], а 

также и образующего их лиганда H2(ofp) – на Рис. 1. 

Заметим в связи с этим, что для первого по заряду нук-

лида 3d-элемента – Sc реализация структуры типа III 

невозможна в принципе (поскольку во всех своих из-

вестных устойчивых соединениях данный элемент об-

разует с другими атомами три – не больше и не 

меньше – связи по обменному механизму, тогда как в 

рамках структурной формулы III таких связей должно 

быть четыре), и по этой причине скандий рассматри-

ваться в этой статье не будет. С другой стороны, про-

веденные нами расчеты с использованием как метода 

DFT M06/TZVP, так и DFT B3PW91/TZVP и DFT 

OPBE/TZVP однозначно показали невозможность ре-

ализации молекулярной структуры III в случае M= Zn 

(хотя a priori такую возможность и нельзя было ис-

ключать). Важно также отметить, что параметры мо-

лекулярных структур комплексов [M(ofp)(F)2], полу-

ченные с использованием двух других указанных 

выше вариантов метода DFT, равно как и изображения 

их молекулярных структур, весьма близки к анало-

гичным параметрам соответствующих комплексов, 

полученным методом DFT M06/TZVP, указанными 

выше (причем как в качественном, так и количе-

ственном отношении). С учетом данного обстоятель-

ства структуры всех комплексов [M(ofp)(F)2] имеет 

смысл обсудить совместно, опира ясь на данные всех 

этих трех методов; при этом в тексте статьи будут 

представлены лишь данные, полученные методом 

DFT M06/TZVP. 

 

Таблица 1 - Важнейшие длины связей, валентные и невалентные углы в молекулярных структурах перфто-

ропорфиразина II и его комплексов типа III, полученные с использованием метода DFT M06/TZVP * 

Table 1 - The most important bond lengths, valence and non-valence angles in the molecular structures of perfluoro-

porphyrazine II and its type III complexes, obtained using the DFT M06/TZVP* method 

 

Parameter (H2) Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 

Длины связей M–N, пм  

(M1N1)  - 200.5 198.0 196.9 194.6 192.7 192.2 190.7 196.4 

(M1N2) - 200.5 198.0 196.9 194.6 192.7 190.4 190.7 196.4 

(M1N3) - 200.5 198.0 196.9 194.6 192.7 192.2 190.7 196.4 

(M1N4) - 200.5 198.0 196.9 194.6 192.7 190.4 190.7 196.4 

Длины связей M–F, пм  

(M1F9) - 183.1 178.3 186.5 179.2 175.7 177.2 178.9 190.7 

(M1F10) - 183.1 178.3 186.5 179.2 175.7 177.2 178.9 190.7 

Длины связей C–F, пм 

(C9F2) 130.3 130.3 130.3 130.1 130.2 130.2 130.2 130.2 130.0 

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

(N8C1) 132.2 131.9 131.7 131.8 131.2 131.0 130.7 130.6 131.4 

(C1N2) 135.3 136.1 136.0 134.8 136.0 136.0 136.3 135.8 134.7 

(N2C2) 135.3 136.1 136.0 134.8 136.0 136.0 136.3 135.8 134.7 

(C2N5) 132.2 131.9 131.7 131.8 131.2 131.0 130.7 130.6 131.5 

(N5C3) 130.5 131.9 131.7 131.8 131.2 131.0 130.7 130.6 131.4 

(C3N1) 136.6 136.1 136.0 134.8 136.0 136.0 136.3 135.8 134.7 

(N1C4) 136.6 136.1 136.0 134.8 136.0 136.0 136.3 135.8 134.7 

(C4N7) 130.5 131.9 131.7 131.8 131.2 131.0 130.7 130.6 131.4 

(N7C5) 132.2 131.9 131.7 131.8 131.2 131.0 130.7 130.6 131.4 

(C5N4) 135.3 136.1 136.0 134.8 136.0 136.0 136.3 135.8 134.7 

(N4C6) 135.3 136.1 136.0 134.8 136.0 136.0 136.3 135.8 134.7 

(C6N6) 132.2 131.9 131.7 131.8 131.2 131.0 130.7 130.6 131.5 

(N6C7) 130.5 131.9 131.7 131.8 131.2 131.0 130.7 130.6 131.4 

(C7N3) 136.6 136.1 136.0 134.8 136.0 136.0 136.3 135.8 134.7 

(N3C8) 136.6 136.1 136.0 134.8 136.0 136.0 136.3 135.8 134.7 

(C8N8) 130.5 131.9 131.7 131.8 131.2 131.0 130.7 130.6 131.4 

Длины связей C–C в 5-членном нехелатном цикле (C4N9N10C3N1), пм 

(C4C9) 144.0 144.9 144.7 147.1 144.7 144.6 144.9 144.7 146.9 

(C9C10) 135.7 135.8 135.6 134.2 135.1 135.0 134.6 134.6 134.1 

(C10C3) 144.0 144.9 144.7 147.1 144.7 144.6 144.9 144.7 147.0 

Валентные углы в хелатном узле MN4, град 

(N1M1N2) - 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 89.6 

(N2M1N3) - 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.4 
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Продолжение табл. 1 
 

Parameter (H2) Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 

Валентные углы в хелатном узле MN4, град 

(N3M1N4) - 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 89.6 

(N4M1N1) - 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.4 

Сумма валентных 

углов (BAS), град 
- 360.0 360.0 360.0 360.0 360.0 369.0 360.0 360.0 

Невалентные углы в хелатном узле MN4, град 

(N1N2N3) 92.4 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 

(N2N3N4) 87.6 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 

(N3N4N1) 92.4 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 

(N4N1N2) 87.6 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 

Сумма невалентных 

углов (NBAS), град 

360.0 360.0 360.0 360.0 369.0 360.0 360.0 369.0 360.0 

Валентные углы в 6-членном хелатном цикле (M1N1C4N7C5N4),град 

(M1N1C4) - 124.5 124.9 125.1 125.4 125.7 125.9 125.9 123.8 

(N1C4N7) - 127.9 128.1 128.3 128.3 128.5 128.4 128.9 128.4 

(C4N7C5) - 125.2 124.0 123.2 122.6 121.6 120.9 120.4 122.3 

(N7C5N4) - 127.9 128.1 128.3 128.3 128.5 128.4 128.9 128.4 

(C5N4M1) - 124.5 124.9 125.1 125.4 125.7 125.9 125.9 123.8 

(N4M1N1) - 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.4 

Сумма валентных 

углов (BAS6), град 

- 720.0 720.0 720.0 720.0 720.0 720.0 720.0 717.4 

Валентные углы в 5-членном нехелатном цикле (C3N1C4C9C10), град 

(C3N1C4) 111.6 110.8 110.0 109.8 109.2 108.6 108.0 108.2 108.7 

(N1C4C9) 106.0 106.8 107.4 108.0 108.0 108.4 108.9 108.7 108.8 

(C4C9C10) 108.2 107.8 107.6 107.1 107.4 107.3 107.1 107.2 106.8 

(C9C10C3) 108.2 107.8 107.6 107.1 107.4 107.3 107.1 107.2 106.8 

(C10C3N1) 106.0 106.8 107.4 108.0 108.0 108.4 108.9 108.7 108.7 

Сумма невалентных 

углов (BAS5), град 

540.0 540.0 540.0 540.0 540.0 540.0 540.0 540.0 539.8 

Валентные углы между атомами F, M и N, град 

(F9M1N1) - 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 87.2 

(F9M1N2) - 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 87.3 

(F9M1N3) - 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 92.8 

(F9M1N4) - 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 92.7 

(F10M1N1) - 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 92.8 

(F10M1N2) - 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 92.7 

(F10M1N3) - 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 87.2 

(F10M1N4) - 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0 87.3 

Валентные углы (F9M1F10), град 

(F9M1F10) - 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 180.0 

* В столбце с символом (H2) представлены соответствующие параметры для свободного лиганда H2ofp. 

 

Как можно видеть из данных, приведенных в 

Табл. 1, в количественном отношении каждый из рас-

сматриваемых нами комплексов [M(ofp)(F)2], как и 

следовало ожидать, по-своему уникален, однако в ка-

чественном отношении и по внешнему виду их моле-

кулярных структур они близки друг другу. Во всех 

этих комплексах сумма валентных углов (NMN) в хе-

латном узле MN4 составляет 360о, что совпадает со 

значением суммы внутренних углов в плоском четы-

рехугольнике, а следовательно, каждый из этих хе-

латных узлов является плоским. При этом практиче-

ски во всех случаях, что характерно, все четыре ва-

лентных угла в этих хелатных узлах одинаковы и 

равны 90.0о; аналогичное положение имеет место и в 

группировке N4, входящей в хелатный узел. Сход-

ство между молекулярными структурами комплек-

сов [M(ofp)(F)2] просматривается еще в том, что все 

6-членные металлохелатные и 5-членные нехелатные 

циклы, входящие в их состав, также являются плос-

кими, поскольку суммы валентных углов в них со-

ставляют 720о и 540о соответственно, что совпадает с 

суммами внутренних углов в плоском шестиуголь-

нике и пятиугольнике соответственно.  При этом 6-

членные и 5-членные циклы попарно идентичны по 

наборам валентных углов. Практически в каждом из 

этих комплексов валентные углы, образованные ато-

мами фтора, M и азота, равны 90o, а валентные углы 

(FMF) – 180o (Табл. 1). Единственным исключением 
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является комплекс [Cu(ofp)(F)2], в хелатном узле ко-

торого имеет место лишь попарное равенство углов 

(NCuN), а именно 89.6о и 90.4о; кроме того, в этом 

комплексе имеет место пусть и небольшое, но все-

таки отклонение от компланарности как для 6-член-

ных хелатных циклов, так и 5-членных нехелатных, 

ибо сумма валентных углов в 6-членных циклах 

меньше 720о, в 5-членных – меньше 540о (Табл. 1). 

Еще более интересно то, что в этом комплексе имеет 

место различие между валентными углами (FCuN), 

причем весьма заметное (хотя валентный угол (FCuF) 

равен 180o, как и в других рассматриваемых нами 

комплексах [M(ofp)(F)2]). В связи с этим угол, обра-

зованный линией связи (FCuF) с плоскостью хелат-

ного узла, оказывается отличным от 90о, что заметно 

даже при взгляде на профиль комплекса 

[Cu(ofp)(F)2], представленном на Рис. 1. Причины 

этого интересного феномена пока остаются непонят-

ными, тем более что согласно данным нашего рас-

чета, для комплексов Cu(II) с двукратно депротони-

рованной формой порфиразина H2(p), а именно 

[Cu(p)] и [Cu(p)(F)2] таких структурных особенно-

стей, как в [Cu(ofp)(F)2], не отмечается.   

  

 
 

 

 

Рис. 1 – Изображения молекулярных структур октафторзамещенного порфиразина (перфторопорфиразина) 

H2(ofp) (вверху) и его комплексов [Fe(ofp)(F)2] (в центре) и [Cu(ofp)(F)2] (внизу), полученные в результате рас-

чета методом DFT M06/TZVP. Слева – вид в фас, справа – вид в профиль 

Fig. 1 – Images of the molecular structures of octafluorinated porphyrazine (perfluoroporphyrazine) H2(ofp) (top) and 

its complexes [Fe(ofp)(F)2] (center) and [Cu(ofp)(F)2] (bottom), obtained by DFT M06/TZVP calculations. Left – front 

view, right – side view 
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В связи с этим возникает подозрение, что эти при-

чины связаны именно с наличием связей C–F, хотя 

пока и неясно, как именно. 

Из приведенных в Табл. 1 данных вполне отчетливо 

следует, что длины связей 3d-элемент – азот d(M–N) в 

хелатном узле MN4 комплексов типа III, как и следо-

вало ожидать, довольно-таки существенно зависят от 

природы 3d-элемента. При переходе от Ti к Cu вели-

чины d(M–N) уменьшаются, при переходе же от Cu к 

Zn – возрастают; динамика их изменения в ряду Ti – Zn 

в определенной степени коррелирует с динамикой из-

менения радиуса ионов M(IV). При этом почти в каж-

дом из рассматриваемых комплексов значения d(M–N) 

одинаковы; исключением является лишь комплекс 

[Co(ofp)(F)2], где эти значения равны лишь попарно 

(Табл. 1). [В связи с этим стоит отметить, что ситуация 

с длинами связей 3d-элемент – азот выглядит не вполне 

однозначной, ибо согласно данным метода DFT 

B3PW91/TZVP указанные параметры в [Co(ofp)(F)2] 

одинаковы, тогда как попарное равенство значений 

d(M–N) отмечается в комплексах [V(ofp)(F)2] и 

[Cr(ofp)(F)2]. В отношении же остальных длин связей в 

рассматриваемых нами комплексах типа [M(ofp)(F)2] 

можно констатировать, что в целом влияние природы 

центрального атома M на них сказывается тем сильнее, 

чем ближе они расположены к соответствующему ме-

таллохелатному узлу MN4. Соответственно этому 

наименее зависимыми от природы центрального атома 

металла оказываются связи С–N, C=C, С=N и C–F, 

находящиеся на периферии (внешнем ободе)  молеку-

лярной структуры. 

Рассматриваемые нами металлокомплексы III об-

ладают центром симметрии (группа симметрии Cs в 

случае [Cu(ofp)(F)2] и D4h) в случае всех остальных 

комплексов [M(ofp)(F)2]), и для них можно ожидать 

наличия электрического момента диполя (дипольного 

момента) (), равного 0 или близкого к нему значения, 

и проведенный нами расчет тремя различными мето-

дами DFT подтверждает это ожидание. Сказанное от-

носится и к макроциклическому лиганду H2(ofp). Го-

воря о его молекулярной структуре, следует отме-

тить, что он, как и большинство образуемых им ме-

таллокомплексов [M(ofp)(F)2], содержит плоскост-

ные группировку донорных атомов N4, четыре плос-

ких 5-членных цикла и плоский 16-членный макро-

цикл, так что в целом его молекулярная структура 

оказывается строго компланарной, как это хорошо 

видно на Fig. 1. Наборы валентных углов в его 5-

членных циклах близки к таковым для образуемых 

им металлокомплексов, однако в отличие от них, где 

группировка атомов N4 представляет собой прямо-

угольник (в случае комплекса [Co(ofp)(F)2]) или 

квадрат (для всех остальных комплексов типа III), 

аналогичная группировка N4 имеет ромбическую 

структуру, поскольку расстояния между соседними 

атомами азота здесь одинаковы (по 274.4 пм), а нева-

лентные углы попарно равны между собой, но не 

равны 90о (Табл. 1).  

Основным состоянием рассматриваемых нами 

комплексов типа III согласно данным DFT M06/TZVP 

в случае [Ti(ofp)(F)2] является спиновый синглет, в слу-

чае [V(ofp)(F)2] – спиновый дублет, в случае 

[Cr(ofp)(F)2] – квинтет, [Mn(ofp)(F)2] – квартет, 

[Fe(ofp)(F)2] – триплет, [Co(ofp)(F)2] – дублет, 

[Ni(ofp)(F)2] – синглет, и [Cu(ofp)(F)2] – квартет. С уче-

том электронных конфигураций M(IV), входящих в со-

став этих комплексов, а именно 3p63d0  (Ti), 3d1 (V),  3d2 

(Cr), 3d3 (Mn), 3d4 (Fe), 3d5 (Co), 3d6 (Ni), 3d7 (Cu), а также 

их квази-октаэдрической (D4h) симметрии (или близкой 

к ней), найденные в ходе расчета спиновые мультиплет-

ности основных состояний представляются вполне 

адекватными. Подтверждением тому могут служить 

числовые значения оператора квадрата собственного 

углового момента суммарного спина системы <S**2>, 

представленные в Табл. 2. Необычным является, од-

нако, квинтетное основное состояние комплекса хрома, 

хотя энергия ближайшего к нему триплета всего лишь 

на 2.0 кДж/моль выше; весьма вероятно, что этот ре-

зультат является артефактом, и основным состоянием 

следует считать спиновый триплет (тем более что со-

гласно данным двух других вариантов метода DFT 

имеет место именно это). В связи с этим следует отме-

тить, что два других метода DFT, использованные нами 

в данной работе, в целом дают аналогичные результаты 

относительно спиновых мультиплетностей основных 

состояний рассматриваемых соединений, хотя справед-

ливости ради нужно признать, что энергетические «ди-

станции» между основным и ближайшими возбужден-

ными состояниями с иной спиновой мультиплетностью 

в рамках разных вариантов DFT в ряде случаев (напри-

мер, в случае [Co(ofp)(F)2]) весьма существенно раз-

личны меж собой.  

Ключевые данные NBO анализа для рассматривае-

мых нами металлокомплексов, полученные методом 

DFT M06/TZVP, представлены в Табл. 2; Как можно ви-

деть из приведенных в ней данных, значения <S**2> 

для рассматриваемых нами комплексов M(II) 3d-эле-

ментов идеально или практически идеально соответ-

ствуют теоретическим значениям, отвечающим отсут-

ствию неспаренных электронов (0.0000) (в комплексах 

[Ti(ofp)(F)2] и [Ni(ofp)(F)2]), наличию одного неспарен-

ного электрона (0.7500) (в комплексах [V(ofp)(F)2], 

[Co(ofp)(F)2]), двух неспаренных электронов (2.0000) (в 

комплексе [Fe(ofp)(F)2]), трех неспаренных электронов 

(3.7500) (в комплексах [Mn(ofp)(F)2], [Cu(ofp)(F)2]) и че-

тырех неспаренных электронов (6.0000) (в комплексе 

[Cr(ofp)(F)2]). (Заметим в связи с этим, что во всех 

наших расчетах значения <S**2>, полученные нами с 

использованием т.н. процедуры «аннигиляции» 

(очистки) (before "annihilation") менее чем на 10% отли-

чаются от приводимых нами в Табл. 2 данных пара-

метра <S**2>). В совокупности это свидетельствует о 

практически полном отсутствии т.н. "спинового загряз-

нения" ("spin contamination"). Обращают на себя внима-

ние довольно заметное отличие эффективных зарядов 

на атомах M от значения +4.000 ē, соответствующего 

степени окисления каждого из них, равной +4 (Табл.  2), 

что, несомненно, является свидетельством очень высо-

кой степени делокализации электронной плотности в 

16-членных макроциклах всех рассматриваемых нами 

металлохелатов, что представляется вполне естествен-

ным для таких макроциклических лигандов, как порфи-

разин и его замещенные по периферии. 
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Таблица 2 - Ключевые данные NBO анализа для хелатов типа [M(ofp)(F)2] различных M в основном элек-

тронном состоянии в рамках DFT M06/TZVP 

Table 2 - Key NBO analysis data for [M(ofp)(F)2] chelates of various M in the ground electronic state within the DFT 

M06/TZVP framework 

M 

Эффективный заряд на атоме, ед. заряда электрона ē 

<S**2>* 
M1 N1 (N3) N2 (N4) N5 (N6) N7 (N8) F1 (F2) F9 (F10) 

Ti +1.0577 
-0.5002 

(-0.5002) 

-0.5002 

(-0.5002) 

-0.3891 

(-0.3891) 

-0.3891 

(-0.3891) 

-0.2548 

(-0.2548) 

-0.4123 

(-0.4123) 
0.0000 

V +0.6411 
-0.4305 

(-0.4305) 

-0.4305 

(-0.4305) 

-0.3929 

(-0.3929) 

-0.3929 

(-0.3929) 

-0.2547 

(-0.2547) 

-0.3252 

(-0.3252) 
0.7503 

Cr +0.5158 
-0.4222 

(-0.4222) 

-0.4222 

(-0.4222) 

-0.4211 

(-0.4211) 

-0.4211 

(-0.4211) 

-0.2515 

(-0.2515) 

-0.5130 

(-0.5130) 
6.0033 

Mn +0.7335 
-0.4080 

(-0.4080) 

-0.4080 

(-0.4080) 

-0.3868 

(-0.3868) 

-0.3867 

(-0.3867) 

-0.2535 

(-0.2535) 

-0.4033 

(-0.4033) 
3.7534 

Fe +0.5422 
-0.3746 

(-0.3746) 

-0.3746 

(-0.3746) 

-0.3899 

(-0.3899) 

-0.3899 

(-0.3899) 

-0.2537 

(-0.2537) 

-0.3526 

(-0.3526) 
2.0015 

Co +0.4306 
-0.3737 

(-0.3727) 

-0.3737 

(-0.3727) 

-0.4131 

(-0.4131) 

-0.4131 

(-0.4131) 

-0.2512 

(-0.2512) 

-0.5219 

(-0.5219) 
0.7515 

Ni +0.6483 
-0.3614 

(-0.3614) 

-0.3614 

(-0.3614) 

-0.3847 

(-0.3847) 

-0.3847 

(-0.3847) 

-0.2522 

(-0.2522) 

-0.4241 

(-0.4241) 
0.0000 

Cu +0.9227 
-0.4736 

(-0.4736) 

-0.4736 

(-0.4736) 

-0.4253 

(-0.4253) 

-0.4183 

(-0.4183) 

-0.2498 

(-0.2504) 

-0.5893 

(-0.5893) 
3.7506 

H2(ofp)** 
+0.4699 

(+0.4699) 

-0.5554 

(-0.5554) 

-0.5991 

(-0.5991) 

-0.3972 

(-0.3972) 

-0.3972 

(-0.3972) 

-0.2556 

(-0.2556) 
- 0.0000 

* Числовые значения оператора квадрата собственного углового момента суммарного спина системы. 

** Для лиганда H2(ofp) в столбце M1 указаны заряды на атомах водорода. 

 

 

Заметим в связи с этим, что аналогичные данные 

были получены также двумя другими вариантами DFT, 

указанными выше.  Изображения высших заполненных 

(HOMO) и низших вакантных (LUMO) молекулярных 

орбиталей для комплексов [M(ofp)(F)2], полученные в 

рамках метода DFT M06/TZVP, показаны на Рис. 2. Как 

можно видеть из них, в формах вышеуказанных MO для 

разных комплексов прослеживается определенное 

сходство, которое особенно заметно в случае HOMO 

комплексов [Ti(ofp)(F)2], [V(ofp)(F)2], [Mn(ofp)(F)2], 

[Fe(ofp)(F)2] and [Ni(ofp)(F)2]. Для LUMO такое сход-

ство выражено в меньшей степени; как бы то ни 

было, какой-либо четкой взаимосвязи между этими 

формами и значениями MS или данными NBO анализа 

не просматривается.  

Согласно данным нашего расчета, значения клю-

чевых термодинамических параметров изучаемых 

металлохелатов, а именно – стандартных энтальпии 

и энергии Гиббса их образования H0
f, 298 и G0

f, 298 

для каждого из этих соединений ОТРИЦАТЕЛЬНЫ 

(Табл. 3). Это весьма необычный результат, по-

скольку проведенные нами расчеты как методом DFT 

M06/TZVP, так и методами DFT B3PW91/TZVP и 

DFT OPBE/TZVP показали, что для близких рассмат-

риваемым комплексам [M(ofp)(F)2], а именно с два-

жды депротонированной формой порфиразина (p2-) 

состава [M(p)] и [M(p)(F)2] величины H0
f, 298 и G0

f, 

298 положительны. Необычность этого полученного 

нами результата становится еще более удивительной, 

если принять во внимание, что в соответствии с при-

нятым определением степени окисления, представ-

ленной в том числе в нашей работе [38], во всех ком-

плексах [M(ofp)(F)2] 3d-элемент M должен иметь сте-

пень окисления, равную +4, которая всех рассматри-

ваемых M, исключая лишь Ti и V, является нехарак-

терной. На основании этого можно сделать два важ-

ных вывода. Первый: формирование комплексов 

[M(ofp)(F)2] из тех простых веществ, которые обра-

зованы входящими в них химическими элементами, 

с термодинамической точки зрения вполне возможно 

(по крайней мере, в рамках изобарного процесса).  

Второй: замещение атомов водорода в молекуле пор-

фиразина на атомы фтора (т.е. замена связей C–H на 

связи С–F) приводит к тому, что комплексы типа 

[M(ofp)(F)2], содержащие октафторопорфиразин, 

термодинамически оказываются существенно более 

устойчивыми по сравнению с комплексами типа 

[M(p)(F)2], содержащими порфиразин. При этом из-

менение H0
f, 298 и G0

f, 298 (а, следовательно, и соот-

ветствующее изменение устойчивости) с увеличе-

нием заряда ядра (Z) атома 3d-элемента M [и, соот-

ветственно, числа d-электронов комплексообразова-

теля M(IV)] происходит зигзагообразно; при пере-

ходе от Ti к Cr оба этих параметра уменьшаются, от 

Cr к Mn – увеличиваются, от Mn к Cu – вновь умень-

шаются. Что касается изменений значений S0
f, 298 с ро-

стом Z, то оно носит иной характер, нежели измене-

ние H0
f, 298 и G0

f, 298: при переходе от Ti к V оно убы-

вает, от V к Cr –возрастает, от Cr к Mn – вновь убы-

вает, от Mn к Cu – вновь возрастает. Заметим в связи 
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с этим, что значения H0
f, 298, и G0

f, 298 для лиганда 

H2(ofp) по модулю, как правило, намного меньше со-

ответствующих значений для комплексов 

[M(ofp)(F)2]; это обстоятельство является прямым 

указанием на более высокую устойчивость указан-

ных комплексов по сравнению с таковой для того 

макроциклического лиганда, который входит в их со-

став. И как бы то ни было, все эти комплексы типа 

III, несомненно, способны к самостоятельному суще-

ствованию, и дело теперь лишь за тем, чтобы полу-

чить их в эксперименте с использованием соответ-

ствующих химических реакций. 
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Рис. 2 – Изображения высших занятых (HOMO) и низших вакантных (LUMO) молекулярных орбиталей 

лиганда H2(ofp) (a) и комплексов [Ti(ofp)(F)2] с MS = 1 (b), [V(ofp)(F)2] с MS = 2 (c), [Cr(ofp)(F)2] с MS = 5 (d), 

[Mn(ofp)(F)2] с MS = 4 (e), [Fe(ofp)(F)2] с MS = 3 (f), [Co(ofp)(F)2] с MS = 2 (g), [Ni(ofp)(F)2] с MS = 1 (h), and 

[Cu(ofp)(F)2] с MS = 4 (i), полученных в рамках метода DFT M06/TZVP. Значения энергий данных МО (в скоб-

ках) выражены в эВ. Символ «alpha» соответствует электронам со спином +1/2, символ «beta» — электронам 

со спином –l/2 

Fig. 2 – Images of the highest occupied (HOMO) and lowest unoccupied (LUMO) molecular orbitals of the H2(ofp) 

ligand (a) and [Ti(ofp)(F)2] complexes with MS = 1 (b), [V(ofp)(F)2] with MS = 2 (c), [Cr(ofp)(F)2] with MS = 5 (d), 

[Mn(ofp)(F)2] with MS = 4 (e), [Fe(ofp)(F)2] with MS = 3 (f), [Co(ofp)(F)2] with MS = 2 (g), [Ni(ofp)(F)2] with MS = 1 (h), 

and [Cu(ofp)(F)2] with MS = 4 (i), obtained using the DFT M06/TZVP method. The energies of these MO (in parenthe-

ses) are expressed in eV. The symbol “alpha” corresponds to electrons with spin +1/2, and the symbol “beta” corre-

sponds to electrons with spin –l/2 
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Таблица 3 - Стандартные энтальпии H0
f, 298, энтропии S0

f, 298 и энергии Гиббса G0
f, 298 образования для ок-

тафторопорфиразина H2(ofp) и его комплексов [M(ofp)(F)2] различных 3d-элементов (в газовой фазе) рас-

считанные с использованием DFT M06/TZVP 

Table 3 - Standard enthalpies H0
f, 298, entropies S0

f, 298 and Gibbs energies G0
f, 298 of formation for octafluoropor-

phyrazine H2(ofp) and its complexes [M(ofp)(F)2] of various 3d elements (in the gas phase) calculated using DFT 

M06/TZVP 

Комплекс H0
f, 298, кДж/моль S0

f, 298, Дж/моль∙К G0
f, 298, кДж/моль 

H2(ofp) -370.8 904.4 -133.2 

[Ti(ofp)(F)2] -1313.4 1011.0 -1076.9 

[V(ofp)(F)2] -1140.8 986.6 -899.1 

[Cr(ofp)(F)2] -938.4 1024.9 -707.2 

[Mn(ofp)(F)2] -1187.2 974.6 -939.5 

[Fe(ofp)(F)2] -918.1 974.8 -671.8 

[Co(ofp)(F)2] -735.2 975.9 -488.4 

[Ni(ofp)(F)2] -618.4 984.4 -374.2 

[Cu(ofp)(F)2] -417.9 1008.5 -179.9 

 

Заключение 

Таким образом, все три варианта теории функционала 

плотности, использованные нами в данной работе, а 

именно DFT M06/TZVP, DFT B3PW91/TZVP and DFT 

OPBE/TZVP, однозначно указывают на возможность 
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существования комплексов типа [M(ofp)(F)2] с дву-

кратно депротонированной формой октафторопорфи-

разина ofp2– и двумя фторо- лигандами во внутренней 

координационной сфере. За единственным исключе-

нием, а именно [Cu(ofp)(F)2], эти комплексы характе-

ризуются наличием компланарных хелатных узлов 

MN4, 5- и 6-членных циклов и 16-членных макроцик-

лов. Что следует особо отметить, рассматриваемые 

нами металл--макроциклические соединения харак-

теризуются значениями H0
f, 298 < 0 и G0

f, 298 < 0, т.е. 

они в принципе могут быть получены из простых ве-

ществ, образованных атомами азота, углерода, фтора 

и соответствующего M, причем процесс образования 

в рамках такой реакции должен быть экзотермиче-

ским. С учетом вышеизложенного, есть все основа-

ния надеяться, что такие комплексы в перспективе 

будут получены и в реальном химическом экспери-

менте. 
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