Моделювання комплексів Cu+ з акролеїном у водному розчині
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Метою даної роботи було проведення квантово-хімічного моделювання π- та σ-комплексів іонів Cu+ з акролеїном у водному розчині. Розглянуті особливості їх геометричної та електронної будови. Методика квантово-хімічних розрахунків наведена в роботі [1].

Встановлено, що у внутрішній координаційній сфері σ- та π-комплексів Cu+ з акролеїном в якості ліганду максимально можуть утримуватись до трьох молекул води. Порівнюючи повні електронні енергії (Eel) σ- та π-комплексів видно, що останні мають нижчу (Eel) ніж відповідні σ-комплекси. Послідовне входження молекул води до комплексів протікає зі зменшенням енергетичного ефекту (ΔEel) після кожної наступної молекули води:
	[Cu+(π-Acr)] + H2O → [Cu+(π-Acr)(H2O)]
	–122,9 кДж/моль (1)

	[Cu+(π-Acr)(H2O)] + H2O → [Cu+(π-Acr)(H2O)2]
	–66,5 кДж/моль (2)

	[Cu+(π-Acr)(H2O)2] + H2O → [Cu+(π-Acr)(H2O)3]
	–33,9 кДж/моль (3)

	[Cu+(σ-Acr)] + H2O → [Cu+(σ-Acr)(H2O)]
	–124,9 кДж/моль (4)

	[Cu+(σ-Acr)(H2O)] + H2O → [Cu+(σ-Acr)(H2O)2]
	–34,2 кДж/моль (5)

	[Cu+(σ-Acr)(H2O)2] + H2O → [Cu+(σ-Acr)(H2O)3]
	–29,0 кДж/моль (6)


За реакціями видно, що приєднання другої (5) молекули води до σ-комплексів Cu+ з акролеїном протікає з меншим ΔEel ніж до відповідного π-комплексу (2) (рис. 1). 
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Рис. 1 – Повна електрона енергія системи складу [Cu+(π,σ-Acr)(H2O)n]
Слід відмітити, що існує маловірогідна термодинамічна можливість зміни координації для двох комплексів:

	[Cu+(σ-Acr)(H2O)2] → [Cu+(π-Acr)(H2O)2]
	–8,9 кДж/моль

	[Cu+(σ-Acr)(H2O)3] → [Cu+(π-Acr)(H2O)3]
	–12,8 кДж/моль


Таким чином, π-комплекси [Cu+(π-Acr)(H2O)2] та [Cu+(π-Acr)(H2O)3] стабільніші ніж відповідні σ-комплекси. Були розраховані енергії зв’язування фрагменту Cu-(C=C) для комплексів: [Cu+(π-Acr)], [Cu+(π-Acr)(H2O)], [Cu+(π-Acr)(H2O)2], [Cu+(π-Acr)(H2O)3], значення енергій яких склали: –118,8; –127,1; –132,4 та –128,4 кДж/моль, відповідно. 
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