Влияние растворителя на структуру металлокомплексов тиадиазолсодержащих порфириноидов с увеличенной координационной полостью: исследование методом DFT
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Металлокомплексы макрогетероциклического соединения ABABAB-типа (тритиадиазолтри(4-трет-бутилизоиндол)макроцикл), относящегося к тиадиазолсодержащим порфириноидам с увеличенной координационной полостью, с трехвалентными металлами (лантаном, лютецием и туллием) были впервые синтезированы в 2008 г. [1, 2]. Полученные соединения были охарактеризованы с помощью инфракрасной и электронной спектроскопии, однако структура этих комплексов до настоящего времени остается экспериментально неизученной. Ранее нами были выполнены теоретические исследования строения изолированных молекул комплексов данного макрогетероцикла с иттрием, лантаном и лютецием [3, 4].
В данной работе нами было изучено влияние растворителя на структуру вышеупомянутых комплексов. 
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Исследование выполнено с помощью метода теории функционала плотности (DFT, функционал B3LYP) с использованием базисных наборов DZV и cc-pVTZ для описания атомов C, N, S, H и псевдопотенциалов и валентно-двухэкспонентных и валентно-трехэкспонентных базисных наборов для описания атомов Y, La и Lu. Влияние растворителя, в качестве которого был выбран хлороформ, учитывалось при помощи модели поляризованного континуума (PCM). Расчеты барьеров инверсии макроцикла проводились с помощью программы PC-GAMESS 7.1, 
Установлено, что сольватация значительно понижает барьер инверсии макроцикла в случае комплексов макрогетероциклов с иттрием и лютецием (до 19 и 42 кДж/моль, соответственно). Для комплекса с лантаном плоская структура симметрии D3h с атомом La, находящимся в центре макроцикла (см. рис.), становится равновесной.
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