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Аннотация. С целью изучения механизма взаимодействия бис-о-амидофенолятного комплекса оло-
ва(IV) с йодистым аллилом проведено компьютерное моделирование этого процесса методом теории 
функционала плотности (DFT B3LYP/DGDZVP). Как показали расчеты, лимитирующей стадией ис-
следуемой реакции является разрыв связи йод–аллил и последующее присоединение аллильной груп-
пы к атому углерода иминохинонового лиганда. Энергетические характеристики данного этапа реак-
ции существенно зависят от эффектов сольватации, учет которых приводит к понижению барьера на 
5 ккал/моль. Далее происходит вхождение йода во внутреннюю координационную сферу металла с 
образованием связи Sn–I. Последующая диссоциация тетрагидрофурана, координированного к олову 
в исходном бис-о-амидофенолятном комплексе, реализуется с преодолением барьера 1,3 ккал/моль. На 
завершающей стадии реакции происходит низкобарьерное вращение аллильной группы в термодина-
мически наиболее предпочтительное положение.
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MEChaNiSM Of iNtERaCtiON Of tiN(iV) BiS-O-iMiNOBENZOQuiNONE COMPlEX 
With allyl iOdidE

M.G. Chegerev1, a.G. Starikov2, А.V. Piskunov1

abstract. With the aim of studying the interaction mechanism of tin(IV) bis-o-amidophenolate complex 
with allyl iodide, a computational modeling of this process by using density functional theory method 
(DFT B3LYP/DGDZVP) was performed. As follows from the calculations, the limiting stage of the process 
under consideration is the rupture of iodine-allyl bond with the subsequent addition of allyl group to the carbon 
atom of iminoquinone ligand. Energy characteristics of this step of the reaction depend considerably on the 
solvation effects, the accounting of which results in lowering of the barrier by 5 kcal/mol. Then the iodine enters 
into the inner coordination sphere of the metal with the formation of Sn-I bond. The following dissociation of 
tetrahydrofuran coordinated to tin in the initial bis-o-amidophenolate complex is realized with the overcoming 
of 1.3 kcal/mol energy barrier. Low-energy rotation of allyl group to the most thermodynamically preferable 
position occurs at the final stage of the reaction.

Keywords: quantum chemical calculations, reaction mechanism, tin complexes, o-iminobenzoquinone 
ligands, allyl iodide.
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ВВЕДЕНИЕ

Поиск реакций, приводящих к активации связи 
углерод–галоген, является актуальным направлени-

ем органической химии. Как правило, такие процес-
сы протекают в присутствии комплексов металлов 
платиновой группы, которые способны подвергать-
ся одноступенчатому двухэлектронному окисле-
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нию/восстановлению [1–3]. В то же время высокая 
токсичность и стоимость такого типа катализаторов 
заставляет искать альтернативные способы актива-
ции связей углерод–галоген. Перспективным путем 
решения поставленной задачи является использо-
вание координационных соединений непереходных 
элементов с редокс-активными лигандами, способ-
ными изменять окислительное состояние в составе 
комплекса. Данный подход обеспечивает смещение 
каталитического центра на лиганды, его эффектив-
ность была продемонстрирована на примере взаи-
модействия о-иминохиноновых комплексов метал-
лов c галоидными алкилами [4–7].

Недавно была обнаружена способность 
бис-о-амидофенолятов олова(IV) присоединять ал-
лилгалогениды в мягких условиях. Наблюдаемое 
лиганд-центрированное окислительное присоеди-
нение заключается в замещении координированно-
го тетрагидрофурана (ТГФ) на анион йода и образо-
вании связи углерод–углерод [6] (cхема I).

Присутствие в комплексе координированно-
го растворителя и объемистых трет-бутильных и 
изопропильных групп блокирует концертный ме-
ханизм присоединения аллилгалогенида. Это по-
зволяет предположить два канала данной реакции. 

Схема I

Таблица 1. Энергетические характеристики реакции присоединения иодистого аллила к бис-о-амидофеноляту олова(IV), 
рассчитанные методом DFT B3LYP/DGDZVP

table 1. Energy characteristics of the addition reaction of allyl iodide to tin(IV) bis-o-amidophenolate complex calculated by the DFT 
B3LYP/DGDZVP method

Структура
Structure

Eполн, ат. ед.

Etotal, а. u.

ΔE, 
ккал/моль 

ΔE, 
kcal/mol

Eполн
ZPE, 

ат. ед. 

Etotal
ZPE, а. u.

ΔEZPE, 
ккал/моль 

ΔEZPE, 
kcal/mol

Esolv, ат. ед. 

Esolv, а. u.

ΔEsolv, 
ккал/моль 

ΔEsolv, 
kcal/mol

1 –15580,79262 0,0 –15579,45312 0,0 –15580,81553 0,0
2 –15580,74587 29,3 –15579,40620 29,4 –15580,77616 24,7
3 –15580,76376 18,1 –15579,42081 20,3 –15580,80301 7,9
4 –15580,75995 20,5 –15579,41541 23,7 –15580,78845 17,0
5 –15580,78116 7,2 –15579,43811 9,4 –15580,80529 6,4
6 –15580,77916 8,5 –15579,43611 10,7 –15580,80277 8,0
7 –15580,80619 –8,5 –15579,46477 –7,3 –15580,83337 –11,2
8 –15580,80235 –6,1 –15579,46146 –5,2 –15580,82943 –8,7
9 –15580,80888 –10,2 –15579,46736 –8,9 –15580,83633 –13,1

Примечание. Полная энергия (Eполн) и относительная энергия (ΔE), полная энергия (Eполн
ZPE) и относительная энергия (ΔEZPE) с 

учетом энергии нулевых гармонических колебаний, полная энергия (Esolv) и относительная энергия (ΔEsolv) с учетом неспецифиче-
ской сольватации (IEFPCM, растворитель – толуол) структур 1–9

Note. Total energy (Etotal) and relative energy (ΔE), total energy (Etotal
ZPE) and relative energy (ΔEZPE) taking into account the zero 

harmonic vibrations, total energy (Esolv) and relative energy (ΔEsolv) taking into account the nonspecific solvation (IEFPCM, solvent – 
toluene) of structures 1–9

30                                                                     М.Г. ЧЕГЕРЕВ и др.
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В первом случае процесс начинается с замещения 
координированного тетрагидрофурана анионом 
йода; исходной стадией второго маршрута служит 
присоединение аллильной группы. целью настоя-
щего исследования является изучение второго пути 
при помощи квантово-химических расчетов.

рис. 1. Геометрические характеристики структур 1–5, вычисленные методом DFT B3LYP/DGDZVP. Длины связей даны в Å, 
атомы водорода опущены для ясности

fig. 1. Optimized geometries of the structures 1–5 calculated by the DFT B3LYP/DGDZVP method. Bond lengths are given in Å and 
hydrogen atoms are omitted for clarity

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИя РАСЧЕТОВ

Все расчеты проведены с применением програм-
мы Gaussian 09 [8] методом теории функцио нала 
плотности (DFT) с использованием функционала 
B3LYP [9], хорошо воспроизводящего механизмы 
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реакций координационных соединений [10–12], и 
полноэлектронного базиса DGDZVP. Учет неспе-
цифической сольватации выполняли в рамках мо-
дели поляризационного континуума (IEFPCM, 
растворитель – толуол) [13]. Для установления 
характера стационарных точек на поверхности по-
тенциальной энергии (ППЭ) осуществлена полная 
оптимизация геометрии молекулярных структур с 
последующим расчетом колебательного спектра. 
Структуры, относящиеся к энергетическим мини-
мумам на ППЭ, находили методом наискорейше-
го спуска (движением по градиентной линии) из 
седловой точки до соседней стационарной точ-
ки [14]. Графические изображения молекулярных 
структур, представленные на рисунках 1 и 2, по-
лучены при помощи программы ChemCraft [15], 
в качестве входных параметров для которой ис-
пользованы соответствующие декартовы коорди-
наты атомов, полученные в квантово-химических 
расчетах.

КВАНТОВО-хИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
МЕхАНИЗМА ПРИСОЕДИНЕНИя 

ЙОДИСТОГО АЛЛИЛА 
К бИС-О-АМИДОФЕНОЛяТУ ОЛОВА(IV)

Согласно результатам проведенных расче-
тов, предреакционному комплексу соответству-
ет структура 1, которая предпочтительнее исход-
ных со единений (комплекс + йодистый аллил) 
на 1,7 ккал/моль (табл. 1). Небольшая энергия 
стабилизации данной структуры связана с нали-
чием только слабых дисперсионных взаимодей-
ствий, на что указывает отсутствие перекрывания 
ван-дер-ваальсовых радиусов исходных молекул. 
На первом этапе изучаемой реакции происходит 
диссоциация молекулы йодистого аллила. Переход-
ному состоянию (ПС) этого процесса соответствует 
структура 2, дестабилизированная относительно 
предреакционного комплекса 1 на 29,3 ккал/моль. 
Учет неспецифической сольватации в модели по-
ляризационного континиума способствует пониже-

рис. 2. Геометрические характеристики структур 6–9, вычисленные методом DFT B3LYP/DGDZVP. Длины связей даны в Å, 
атомы водорода опущены для ясности

fig. 2. Optimized geometries of the structures 6–9 calculated by the DFT B3LYP/DGDZVP method. Bond lengths are given in Å and 
hydrogen atoms are omitted for clarity
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нию барьера до 24,7 ккал/моль. Градиентный спуск 
из переходной структуры 2 приводит в локальный 
минимум 3, в котором аллильная группа связана с 
наиболее доступным по стерическим соображени-
ям атомом углерода иминобензохинонового лиган-
да, а анион йода находится над комплексом.

Вхождение йода во внутреннюю координацион-
ную сферу металла происходит через переходное 
состояние 4. Разность энергий между структура-
ми 3 и 4 составляет 2,4 ккал/моль, что указывает на 
низкобарьерное протекание данного процесса. Дви-
жение по переходному вектору из ПС 4 приводит к 
структуре 5, в которой к иону металла координи-
рованы молекула ТГФ и анион йода. Эти моноден-
татные лиганды создают значительное стерическое 
напряжение в координационном узле, приводящее 
к удлинению одной из связей Sn–N до 2,33 Å. 

Диссоциация ТГФ реализуется через пере-
ходную структуру 6 с преодолением барьера 
1,3 ккал/моль. Градиентный спуск из данного пере-
ходного состояния приводит к структуре 7, энерге-

тическая предпочтительность которой по отноше-
нию к предреакционному комплексу 1 составляет 
8,5 ккал/моль. Как следует из рисунка 2, эта струк-
тура характеризуется координацией аниона йода к 
катиону металла, в то же время молекула ТГФ на-
ходится на значительном расстоянии от комплекса. 

На завершающей стадии реакции происхо-
дит низкобарьерное вращение аллильной группы 
(ΔE = 2,4 ккал/моль) через переходную структуру 8, 
приводящее к продукту реакции – структуре 9. Эта 
структура является глобальным минимумом изу-
чаемой системы, она на 10,2 ккал/моль предпоч-
тительнее структуры 1. На рисунке 3 представлено 
схематическое изображение реакционного пути 
изученного процесса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведенное методом 
DFT (B3LYP/DGDZVP) изучение механизма взаи-
модействия йодистого аллила с бис-о-амидофено-
лятным комплексом Sn(IV) показало, что лимити-
рующей стадией реакции является разрыв связи 
йод–аллил и последующее присоединение аллиль-
ной группы к атому углерода иминохинонового ли-
ганда. Энергетические характеристики этого этапа 
процесса существенно зависят от эффектов сольва-
тации, учет которых приводит к понижению барье-
ра на 5 ккал/моль. Далее происходит присоедине-
ние йода к металлу, за которым следует выход ТГФ 
из внутренней координационной сферы комплекса. 
Последней стадией изучаемой реакции является 
вращение аллильной группы в термодинамически 
наиболее предпочтительное положение. 

Исследование проведено в рамках реализации 
Государственного задания на 2016 г. № 007-01114-
16 ПР 0256-2014-0009.

рис. 3. Энергетический профиль реакции йодистого аллила 
с бис-о-амидофенолятным комплексом Sn(IV) по результатам 
расчетов методом DFT B3LYP/DGDZVP

fig. 3. Energy profile of the reaction of allyl iodide with Sn(IV) 
bis-o-amidophenolate complex according to the data of DFT 
B3LYP/DGDZVP calculations
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