Моделирование квазиадиабатического перехода протона и оценка H/D изотопных эффектов в гомосопряженных анионах фосфорсодержащих кислот
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Изучение геометрии короткой прочной водородной связи, а именно положения мостикового протона, делокализованного между двумя тяжелыми атомами, является интенсивно обсуждаемой и быстро развивающейся частью физической химии в связи с актуальными вопросами в современной теории химической связи и реакционной способности, биохимии и ферментативного катализа, прикладной электрохимии.
Одними из самых известных типов комплексов с сильными водородными связями являются гомосопряженные анионы – комплексы кислот (AH) с их сопряженными основаниями (A–), т.е. комплексы вида (AH)nA– (n = 1, 2, …). Однако, для случая фосфорсодержащих кислот (фосфоновых, фосфиновых, фосфорных), гомосопряженные анионы фактически не изучены. В частности, в литературе почти отсутствуют данные о положениях и динамике мостиковых протонов, а также о взаимном влиянии водородных связей в комплексах с n > 1 [1]. 
[bookmark: _GoBack]В настоящей работе были проведены квантово-химические расчеты (DFT) гомосопряженных анионов дифенилфосфорной (PhO)2POOH и дифенилфосфиновой Ph2POOH кислот [2] с n = 1, 2 (Рис. 1). Для комплексов состава 1 : 1 построен двуямный ангармонический потенциал квазиадиабатического перехода мостикового протона для определения его наиболее вероятного и колебательно усредненного положения, а также спектральных свойств: химических сдвигов, усредненных по колебательной волновой функции нулевого колебательного уровня, и H/D изотопных эффектов на химических сдвигах 1H и 31P при замене протона на дейтрон. Для комплексов состава 1 : 2 построена поверхность потенциальной энергии как функция положений двух мостиковых протонов, показывающая антикооперативность двух эквивалентных водородных связей, т.е. взаимное ослабление (удлинение) их вследствие противоположных направлений электронной поляризации центрального фрагмента POO–. 
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Рис. 1. Схематичные структуры комплексов, рассмотренные в настоящей работе.
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