Квантово-химический анализ влияния растворителя на строение Н-комплексов 
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[bookmark: _GoBack]Молекулярные комплексы на основе сульфоновых кислот являются малоизученными в части возможности проявления ими ЖК свойств, однако в настоящее время появляется все больше исследований Н-комплексов с участием сульфокислот [1]. В данной работе молекула 4-[(4-бутоксифенил)диазенил]-бензолсульфоновой кислоты рассматривается как перспективная структура для формирования потенциально мезогенных водородосвязанных комплексов с анизотропными производными пиридина Py-X-Py. Водородные связи образуются между сульфогруппой и приридиновым фрагментом. В работе использован метод DFT в сочетании с функционалом B3LYP и базисным набором cc-pVTZ. При выполнении расчетов был использован программный пакет Gaussian09, для визуализации результатов расчетов – программа ChemCraft. Влияние среды на строение исследуемых Н-комплексов состава 2:1 выполнено на примере систем с более слабой водородной связью, когда в качестве Х выступает –N=N–, и более сильной, когда Х = –CH2–CH2–. С помощью модели PCM, учитывающей неспецифическую сольватацию, было смоделировано окружение комплекса различными растворителями.
Таблица 1. Характеристики Н-связей в H-комплексах с X = –N=N– и величины энергий межмолекулярных взаимодействий ΔEММВ для них в газе и в среде растворителей
	Растворитель, ε
	-EММВ, ккал/моль
	r(HN), Å
	r(OH), Å
	∠OHN, °

	Газ (0)
	25.56
	1.661
	1.020
	175.4

	Гептан (1.91)
	31.77
	1.606
	1.034
	175.4

	Диэтиловый эфир (4.24)
	85.26
	1.088
	1.499
	179.1

	Метилбензоат (6.73)
	63.67
	1.078
	1.534
	179.0

	Этилметаноат (8.33)
	56.75
	1.075
	1.544
	179.1

	1-Гептанол (11.32)
	49.01
	1.071
	1.559
	179.3

	Этанол (24.85)
	37.48
	1.066
	1.580
	179.7

	Ацетонитрил (35.68)
	34.57
	1.065
	1.580
	179.5


Из таблицы следует, что при увеличении полярности растворителя (диэлектрической проницаемости) происходит уменьшение расстояния HN и увеличение расстояния OH. При этом в малополярных растворителях Н-комплекс сохраняет форму без переноса протона с водородной связью типа O–H···N. В более полярных растворителях наблюдается изменение формы комплекса, при котором происходит перенос протона с сульфогруппы на пиридиновый фрагмент с формированием водородной связи типа O···H–N. Отметим, что наиболее короткое расстояние H···N наблюдается в случае растворителя с наибольшей диэлектрической проницаемостью (ацетонитрил). Аналогичные тенденции наблюдаются и для комплекса Х = –CH2–CH2–, однако перенос протона в нем происходит в менее полярном растворителе, то есть более легко, что объясняется большей прочностью Н-связей в данном комплексе по сравнению с комплексом, где X = –N=N–.
Таким образом, выполненные расчеты позволяют смоделировать поведение комплексов в конденсированной фазе и предсказать структурные единицы исследуемых систем.
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