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Неинноцентные комплексы могут служить мощным инструментом для придания переходным металлам реакционной способности, аналогичной реакционной способности систем благородных металлов [1]. Однако нестабильность этих комплексов остается серьезным препятствием, особенно в случае органических каркасов, содержащих несколько гетероатомов. В нашем предыдущем исследовании мы изучали реакционную способность би- и трициклических аминопероксидов в присутствии солей железа (II) [2]. В этой работе мы представляем всестороннее компьютерное исследование комплексов, образующихся путем формального внедрения соли железа по связи O–O каркасных органических (амино)пероксидов, раскрывая новые механизмы, лежащие в основе стабильности подобных комплексов. Наше исследование выявило явление внутримолекулярного переноса одного электрона (SET) от мостикового азота в неинноцентных лигандах, полученных из аминопероксидов, что эффективно стабилизирует радикальную систему (Рис. 1).
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Схема 1. Распределение спиновой плотности в бицикилическом (слева) и трициклическом (справа) неинноцентном комплексе
Напротив, аналогичные комплексы, полученные из пероксидов (без азота), демонстрируют выраженную локализацию неспаренного электрона на атомах кислорода, координированных с атомом железа, что придает им значительную окислительную способность. Используя квантово-химические методы, в том числе DLPNO-CCSD(T), теорию функционала плотности (ωB97X-D4) и мультиреференсные подходы (CASSCF/NEVPT2), мы выясняем электронные структуры комплексов и количественно оцениваем тенденции их стабильности, демонстрируя, что внутримолекулярный SET значительно снижает реакционную способность комплексов с мостиковым атомом азота. 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта 22-73-10124-П.
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