Квантово-химическое DFT исследование двух типов устойчивых структур высокоспиновых биядерных карбоксилатных комплексов никеля (II)
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В работе приведены результаты квантово-химического исследования, позволяющие объяснить существование различных устойчивых конформационных изомеров биядерных карбоксилатных комплексов Ni(II), так называемого «фонарикового» типа. Полученные данные свидетельствуют о существовании двух устойчивых типов структур: симметричной и асимметричной.
 Методом DFT B3LYP в 6-31G (d, p) базисе проведены квантово-химические расчеты электронной структуры комплекса [Ni2(μ­О2CCH3)4(O-DMSO)2] [2], позволившие выявить существование двух типов устойчивых структур высокоспиновых биядерных карбоксилатных комплексов Ni(II) с различными терминальными лигандами.

Координационные соединения первого симметричного (S) типа генетически происходят от высокоэнергетического относительно симметричного остова Ni2(µ-O2СR)4. Различия межатомных расстояний диагональных фонариковых атомов кислорода в S-изомерах могут быть значительными из-за влияния терминальных лигандов, но в рассмотренных случаях они не превышают 0.3Å.  Второй, ассиметричный (AS) тип биядерных карбоксилатов никеля генетически связан с низкоэнергетическим искаженным Ni2(µ-O2CR)4 остовом. К AS-типу следует отнести комплексы, в одном из фонариков которых имеет место гораздо более значительная неравноценность расстояний для расположенных диагонально напротив друг друга атомов кислорода мостиковых карбоксилатных лигандов. Указанное искажение обусловлено, в первую очередь, проявлением эффекта Яна-Теллера второго порядка [1]. Влияние терминальных лигандов может лишь увеличить это искажение. 
Обе структуры принадлежат к одной группе симметрии Ci, но, тем не менее, существенно отличаются друг от друга межатомными расстояниями Ni-Ni и Ni-O, как μ­карбоксилатных, так и терминальных лигандов O-DMSO, а также углом Ni-Ni-O(DMSO). В структуре S средние значения длин связей Ni-μ-(O-OCCH3) имеют меньшие значения (1.980Å), чем в структуре AS (2.046Å). Из-за упрочнения связей мостиковых карбоксилатных лигандов с атомами металла в структуре S длины терминальных связей Ni–О(DMSO) имеют несколько большие значения (2.145 Å) по сравнению с аналогичными длинами в структуре AS (2.023 Å). С учетом энергий нулевых колебательных уровней структура AS на величину 126.3 кДж/моль оказалась более стабильной по сравнению со структурой S. 
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