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      В рамках  метода теории функционала плотности (DFT) проведено квантово-химическое моделирование экспериментально наблюдаемого стереоэффекта лигандного окружения (зависимость относительной устойчивости транс- и цис-изомеров комплексов от состава лигатирующих атомов) в бис-хелатах d8(Ni2+, Pd2+, Pt2+)-металлов с координационным узлом MN2Y2 (Y=O, S, Se) на основе ароматических азометинов 1 (R=Ph). 
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1 (M=Ni(II), Pd(II), Pt(II); Y=O, S, Se; R=Ph).
      DFT-расчеты серии низкоспиновых транс- и цис-изомеров комплексов 1 выполнены с использованием гибридного функционала B3LYP в сочетании с базисом 6-311++G(d,p) для комплексов Ni(II) и базисом SDD для комплексов Pd(II) и Pt(II).
      Согласно расчетам, для комплексов с координационным узлом MN2O2 энергетически предпочтительна транс- по сравнению с цис-конфигурацией (таблица 1). В то же время, для бис-хелатов  с координационным узлом MN2S2 энергетическое различие между транс- и цис-конфигурациями комплексов существенно уменьшается, а в бис-хелатах с координационным узлом MN2Se2 более устойчивой является цис-конфигурация комплекса (таблица 1). 

         Полученная зависимость согласована с экспериментом и интерпретирована по аналогии с работой [1], исходя из особенностей конформации O-, S-, Se-содержащих металлоциклов, различающихся степенью перегиба (величиной () по линии атомов N–Y (таблица 2). 
Таблица 1. Относительные энергии (E, ккал/моль) и относительные энергии с учетом нулевых колебаний (EZPE, ккал/моль)  транс- и цис-изомеров комплексов 1 (M=Ni(II), Pd(II), Pt(II); Y=O, S, Se). 
	Изомеры
	NiN2O2
	PdN2O2
	PtN2O2

	
	(E
	(EZPE
	(E
	(EZPE
	(E
	(EZPE

	транс- цис-
	0.0

8.2
	0.0

8.2
	0.0

8.1
	0.0

8.0
	0.0

7.9
	0.0

8.0

	Изомеры
	NiN2S2
	PdN2S2
	PtN2S2

	
	(E
	(EZPE
	(E
	(EZPE
	(E
	(EZPE

	транс- цис-
	0.7

0.0
	0.7

0.0
	0.1

0.0
	0.2

0.0
	0.0

1.1
	0.0

0.9

	Изомеры
	NiN2Se2
	PdN2Se2
	PtN2Se2

	
	(E
	(EZPE
	(E
	(EZPE
	(E
	(EZPE

	транс- цис-
	1.5

0.0
	1.5

0.0
	2.1

0.0
	2.2

0.0
	0.3

0.0
	0.4

0.0


Таблица 2. Величины ( (град.) угла перегиба металлоциклов по линии атомов N–Y в транс- и  цис-изомерах комплексов 1.

	( (N–Y)
	NiN2Y2
	PdN2Y2
	PtN2Y2

	
	транс-
	цис-
	транс-
	цис-
	транс-
	цис-

	( (N–O)
	7.0
	22.0
	7.0
	24.0
	5.0
	22.0

	( (N–S)
	39.0
	38.0
	38.0
	39.0
	36.0
	38.0

	( (N–Se)
	44.5
	41.0
	42.5
	42.0
	41.0
	41.0


                   Уплощенные O-содержащие металлоциклы (таблица 2) обусловливают для цис-изомеров существенное межлигандное перекрывание заместителей R у атомов азота азометиновой группы, что предопределяет энергетическое предпочтение транс-изомеров комплексов с координационным узлом MN2O2 (таблица 1). 
     Для S- и Se-содержащих металлоциклов  характерен заметный перегиб по линии атомов N–S или N–Se (φ около 40°, таблица 2). Такое искажение металлоциклов разводит заместители R, нивелируя для транс- и цис-изомеров различия в стерических межлигандных взаимодействиях и в величинах полных энергий (таблица 1). 
                              Работа выполнена в рамках Проектной части Госзадания в сфере научной деятельности (проект № 4.742.2014/К).
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