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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность и степень разработанности темы исследования. Комплексы пере-

ходных металлов интересны как в связи с катализом ряда практически важных реакций, так 

и их функции в активных центрах некоторых биологических систем. Поэтому постоянно 

ведутся поиски новых комплексов и изучение их свойств. Особый интерес представляют 

комплексы никеля, популярность которых выросла в последние десятилетия благодаря его 

дешевизне по сравнению с аналогами на основе палладия и платины. Однако, при рабо-

те с комплексами никеля имеются сложности из-за его «трудноуправляемости». Клю-

чом к созданию эффективных катализаторов на основе никеля является тонкая на-

стройка лигандов и обеспечение необходимого электронного и стерического окруже-

ния металла. В этом смысле интересны лиганды, содержащие мягкие донорные центры 

в виде атома фосфора. В таких лигандах может реализоваться целый спектр вариантов ко-

ординации как по НЭП атома фосфора, так и по π-системе ненасыщенной связи. Добавление 

второго атома фосфора в цикл еще больше расширяет возможности координации. Поэтому 

1-алкил-1,2-дифосфолы, в которых может реализоваться целый спектр разнообразных типов 

координации, являются перспективными и изучение комплексов никеля на их основе явля-

ется актуальной задачей. Однако анализ структуры таких комплексов, особенно в раство-

рах, является не простой проблемой из-за отсутствия четких спектро-структурных корреля-

ций. 

Для рационального дизайна таких систем необходимо знать их структуру, особенно 

важны такие данные в растворах. В этом отношении современные методы спектроскопии 

ЯМР очень информативны. Однако в случае комплексов металлов могут возникнуть затруд-

нения, особенно при анализе более тонких структурных особенностей, таких как 3D струк-

тура и тип координации. С этой точки зрения определенные надежды появились в связи с 

прогрессом в неэмпирических методах расчета параметров ЯМР. На сегодняшний день рас-

четы 
1
H/

13
C/

15
N/

31
P химических сдвигов (ХС) ЯМР в органических системах доказали свою 

эффективность. Однако возможность использования таких расчетов для оценки параметров 

ЯМР в металлокомплексах, особенно для атомов, непосредственно связанных с металлом, 

оставалась под вопросом. Обусловлено это в том числе тем, что для переходных металлов 

резко возрастают требования на учет эффектов электронной корреляции. Дополнительную 

сложность представляет тот факт, что в растворе комплексы могут находится в быстром 

обмене между несколькими формами. Кроме того, нельзя также исключать влияние ре-

лятивистских эффектов на параметры ЯМР. Поэтому, разработка надежного и эффек-

тивного метода неэмпирической оценки ХС ЯМР атомов 
13

С и 
31

Р для диамагнитных 

комплексов никеля также является актуальной задачей. 

Целью работы является выявить возможности и ограничения квантово-химических 

методов расчета ХС ЯМР атомов 
13

C и 
31

P в комплексах никеля и на этой основе провести 

анализ структуры и динамики новых перспективных комплексов никеля на основе 1-алкил-

1,2-дифосфолов в растворе. 

В рамках данной цели поставлены следующие задачи: 

1. Установить принципиальную возможность расчета ХС ЯМР атомов 
13

C и 
31

P, непо-

средственно связанных с металлом, в диамагнитных комплексах никеля в рамках DFT мето-

да; 

2. Оптимизировать расчетные приближения, с помощью которых можно оценивать 

ХС ЯМР атомов 
13

C и 
31

P с хорошей точностью в комплексах никеля, используя широкодос-

тупные ресурсы; 

3. Комплексно используя методы спектроскопии ДЯМР и квантово-химических расче-

тов параметров ЯМР, провести анализ структуры и динамики ряда комплексов никеля на 

основе 1-алкил-1,2-дифосфолов в растворе. Провести изучение электронного строения полу-
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ченных комплексов методом анализа заселенностей естественных орбиталей (Natural Bond 

Orbital, NBO) и граничных орбиталей. 

Научная новизна: 

1. Впервые показано, что для диамагнитных комплексов никеля можно рассчитывать с 

хорошей точностью ХС ЯМР атомов 
13

C и 
31

P, непосредственно связанных с никелем, в рам-

ках нерелятивистского приближения квантовой химии; 

2. Установлено, что комплексы Ni на основе 1-алкил-1,2-дифосфолов в растворе суще-

ствуют в равновесии двух формально η
2
-координированных по P-P связи изомеров, один из 

которых можно охарактеризовать как фосфометаллацикл со степенью окисления Ni(II), а в 

другом реализуются две σ-связи и его можно охарактеризовать как координированный по 

η
1
, η

1
-типу со степенью окисления Ni(0). 

Теоретическая и практическая значимость: 

1. Разработан эффективный протокол в рамках нерелятивистского приближения DFT, 

позволяющий с практически значимой точностью рассчитать ХС ЯМР атомов 
13

C (RMSE = 

4.6 м.д.) и 
31

P (RMSE = 6.3 м.д.), непосредственно связанных с металлом, в диамагнитных 

комплексах Ni; 

2. Установлено, что при расчете ХС ЯМР атомов 
13

C, непосредственно связанных с 

металлом, включение в базис диффузной функции на атоме никеля является критичным на 

этапе оптимизации геометрии; 

3. Показано, что применимость функционалов GGA-типа, в том числе оптимизирован-

ных для расчета магнитных свойств, ограниченна при расчете ХС ЯМР атомов 
13

C и 
31

P в 

системах с доминирующим парамагнитным вкладом в экранирование; 

4. Установлены основные структурные и динамические характеристики комплексов Ni 

с 1-алкил-1,2-дифосфолами. Выявлены неочевидные тонкие детали электронной структуры, 

которые могут быть полезны для рационального дизайна катализаторов на основе таких сис-

тем. Установлены спектро-структурные корреляции, которые могут быть использованы при 

анализе аналогичных систем; 

5. Продемонстрирована эффективность подхода, основанного на совместном исполь-

зовании неэмпирических оценок ХС ЯМР и ЯМР-эксперимента для анализа тонких деталей 

структуры комплексов никеля. 

Методология и методы исследования. Для решения поставленных задач приме-

нялся целый ряд 1D и 2D ЯМР-экспериментов, в том числе с вариацией температуры 

(
1
H, 

13
C, 

13
C DEPT, 

31
Р, 1D NOESY; 1D TOCSY, 2D 

1
H-

1
H COSY, 

1
H-

13
C HSQC, 

1
H-

13
C 

HMBC, 
31

Р-
31

Р COSY; 
1
H-

31
Р HMBC) с использованием спектрометров ЯМР Avance 

600, 500, 400 (Bruker). Квантово-химические расчеты проводились в рамках DFT мето-

да с использованием программных пакетов Gaussian для расчетов на нерелятивистском 

уровне Кона-Шэма (Kohn–Sham, KS) и ReSpect для расчетов в рамках полностью реля-

тивистского четырех-компонентного матричного формализма Дирака-Кона-Шэма (fully 

relativistic four-component matrix Dirac-Kohn-Sham, 4с-mDKS). 

Положения, выносимые на защиту 

1. Подходы и решения для расчета ХС ЯМР атомов 
31

Р и 
13

С, непосредственно 

связанных с никелем, в рамках нерелятивистского приближения Кона-Шэма; 

2. Ограничения функционалов GGA-типа при оценке ХС ЯМР атомов 
13

C и 
31

P в сис-

темах с доминирующим парамагнитным вкладом в экранирование; 

3. Эффективность метода, основанного на комплексном использовании неэмпириче-

ских оценок ХС ЯМР и ЯМР-эксперимента для анализа тонких деталей структуры комплек-

сов; 

4. Структурно-динамические характеристики комплексов Ni на основе 1-алкил-

1,2-дифосфолов в растворе и неочевидные тонкие детали электронной структуры и спек-

тро-структурные корреляции для таких систем. 
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Достоверность полученных результатов основана на использовании большого 

набора экспериментальных методов ЯМР на современном оборудовании и квантово-

химических расчетов. Достоверность результатов подтверждают публикации в веду-

щих рецензируемых научных журналах по теме исследования. 

Публикации и апробация работы. По материалам диссертационной работы 

опубликовано 4 статьи в журналах, входящих в перечень, рекомендуемый ВАК при 

Министерстве науки и высшего образования России, и тезисы 3 докладов. Результаты 

исследований были представлены и обсуждались на VIII Молодежной конференция 

ИОХ РАН (Москва, 2019), II Научной конференции «Динамические процессы в химии 

элементоорганических соединений», посвященной 75-летию ИОФХ им. А.Е. Арбузова 

и КазНЦ РАН (Казань, 2020), итоговой научной конференции ФИЦ КазНЦ РАН (Ка-

зань, 2021), IV Всероссийской с международным участием школе-конференции студен-

тов, аспирантов и молодых ученых «Материалы и технологии XXI века» (Казань, 2021). 

Объем и структура работы. Диссертации изложена на 196 страницах (включая 

94 страниц приложения) и содержит 5 таблиц, 63 рисунка. Структура диссертационной 

работы включает в себя введение, литературный обзор, обсуждение результатов в трёх 

главах, экспериментальную часть, список сокращений, заключение, список литературы 

из 204 наименований и приложение. 

Соответствие диссертации паспорту специальности. Диссертационная работа 

по содержанию и научной новизне соответствует паспорту специальности 1.4.4. Физи-

ческая химия по пунктам 1, 5, 10, 11. 

Личный вклад автора. Данные, приведенные в диссертационной работе, полу-

чены автором лично или при его непосредственном участии. Диссертант проанализи-

ровала и обобщила актуальные литературные данные, участвовала в постановке целей 

и задач работы, планировала и выполняла ЯМР-эксперименты, квантово-химические 

расчеты, участвовала в интерпретации и обобщении экспериментальных и расчетных 

данных, а также принимала непосредственное участие в подготовке публикаций и док-

ладов по теме диссертационной работы. 

Работа выполнена в лаборатории радиоспектроскопии Института органической 

и физической химии им. А.Е. Арбузова – обособленного структурного подразделения 

Федерального государственного бюджетного учреждения науки «Федеральный иссле-

довательский центр «Казанский научный центр Российской академии наук» при фи-

нансовой поддержке РФФИ и Правительства Республики Татарстан в рамках научного 

проекта №18-43-160003. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснованы актуальность темы исследования, поставлены цель и 

задачи диссертационной работы, сформулирована научная новизна полученных резуль-

татов, их теоретическая и практическая значимость. В первой главе делается литера-

турный обзор, состоящий из трех разделов. Первый раздел посвящен обзору структур-

ного разнообразия комплексов металлов с фосфорсодержащими лигандами. Показана 

их перспективность при разработке новых каталитических систем, а также продемон-

стрированы проблемы при анализе их структуры, особенно в растворе. Во втором раз-

деле подробно рассматриваются возможности и ограничения современных методов 

расчета ХС ЯМР в комплексах переходных металлов. В третьем разделе описаны 

имеющиеся на сегодняшний день примеры таких расчетов в литературе. Во второй 

главе на широком спектре модельных комплексов никеля проводится анализ возмож-

ностей и ограничений методов расчета ХС ЯМР 
31

P в рамках DFT метода и предлагается 

оптимальное расчетное приближение, эффективность которого затем демонстрируется на 

примерах. Третья глава посвящена поиску эффективного и надежного метода расчета ХС 
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ЯМР атомов 
13

С, непосредственно связанных с металлом. На ряде примеров показана его 

эффективность при установлении тонких деталей структуры, например, таких как тип 

координации. Показано, что использование эмпирических зависимостей для интерпре-

тации спектров ЯМР 
13

С комплексов Ni может вести к некорректным заключениям. В 

четвертой главе проводится анализ структуры и динамики комплексов никеля с 1-алкил-

1,2-дифосфолами в растворе с использованием целого ряда ЯМР-экспериментов с вариацией 

температуры в комплексе с DFT расчетами. Проведен анализ электронного строения по-

лученных комплексов методами NBO и граничных орбиталей. В пятой главе подробно 

описаны использованные в работе расчетные методы и приближения, их программная 

реализация и описаны детали ЯМР-экспериментов. Обсуждение результатов представ-

лено в трёх главах. 

1. Расчеты ХС ЯМР атомов 
31

Р, непосредственно связанных с металлом, в 

комплексах Ni в рамках DFT метода 

Для проверки теоретических методов расчета ХС ЯМР 
31

P в качестве моделей 

были использованы диамагнитные комплексы никеля на основе широкого круга фос-

форорганических лигандов малого и среднего размера (на основе σ- и π-донирующих 

лигандов, заряженных комплексов с противоионами, трехкоординированных комплек-

сов никеля; 57 комплексов, всего 106 экспериментальных значений), ХС ЯМР 
31

P кото-

рых покрывают широкий диапазон (1200 м.д.). Как начальное приближение для расче-

тов ХС ЯМР 
31

P была использована PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d) комбинация 

(под комбинацией подразумевается уровень теории на этапах расчета ХС//оптимизации 

геометрии), которая показала свою эффективность в случае расчетов ХС ЯМР 
31

P фос-

форорганических соединений. Для уменьшения систематических ошибок, присущих 

подходам на основе DFT метода, применялась процедура эмпирической линейной кор-

рекции. Как критерий качества расчетной комбинации рассматривался квадрат коэф-

фициента линейной корреляции (R
2
) между расчетными (δрасч.) и экспериментальными 

(δэксп.) ХС, а также среднеквадратичное отклонение (RMSE) между δрасч. и δэксп.. 

В целом, для большинства модельных соединений расчеты хорошо воспроизво-

дят экспериментальные ХС ЯМР 
31

P (Рисунок 1). А именно, примерно в 85% случаях 

разница между рассчитанными и экспериментальными ХС находится в пределах 15 

м.д. В то же время в двух случаях расхождение между теорией и экспериментом очень 

большое, а именно: для трехкоординированного фосфиниденового комплекса никеля 

37 (∆δ
1
 ≈ 280 м.д.) и π-комплекса (

t
BuPP

t
Bu)Ni(

t
BuP)4 57 (∆δ

 
≈ 350 м.д.). Также был вы-

явлен ряд комплексов (26-36, 39), в которых расчетные значения для некоторых резо-

нансов заметно отклоняется от эксперимента (Рисунок 1). Поскольку расхождения ме-

жду расчетом и экспериментом могут быть вызваны разными причинами, которые в 

том числе могут зависеть от типа комплекса, все модельные системы были проанализи-

рованы отдельно по группам в зависимости от типа лиганда и наличия противоионов.  

В первую группу вошли комплексы на основе σ-донирующих лигандов (1-16). 

В целом, для них наблюдается хорошее согласие расчетных и экспериментальных ХС 

(R
2 

= 0.992, RMSE = 7.0 м.д.). Для комплексов этого типа теория хорошо воспроизводит 

ХС в широком диапазоне (>320 м.д.). Таким образом, можно заключить, что для таких 

систем ХС ЯМР 
31

P можно рассчитать с хорошей точностью в рамках данного прибли-

жения. 

Далее были рассмотрены "лабильные" комплексы (17-28), в которых из-за 

возможной диссоциации в растворе противоион может находиться во внутренней или 

во внешней координационной сфере металла. На первом этапе расчеты в этой группе 

были проведены без учета противоиона. В целом оказалось, что теория воспроизводит  

                                                 
1
 ∆δ = δрасч.−δэксп. 



 

Рисунок 1. - Корреляция рассчитанных (PBE0/6

экспериментальных ХС ЯМР 

ласти. 

экспериментальные данные, хотя согласие хуже, чем для предыдущей группы (

0.888, RMSE = 14.8 м.д.). По результатам расчета с включением 

денного анализа был сделан вывод, что в подобных системах на практике можно и

пользовать следующую схему: 

способностью (Cl
-
) при расчет

координирующим противоионом (PF

согласие расчета с экспериментом в этой группе наилучшее (

м.д.). 

В то же время, среди этой группы имеется несколько 

которых для некоторых атомов фосфора 

ются от корреляционной прямой независимо от того, включен ли в расчет противоион 

или нет. Например, для пентакоординированных комплексов Ni(PMe

рассчитанные ХС для аксиально

полях (∆δ ≈ 20-40 м.д.) по сравнению с экспериментальными значениями, в то время 

как для экваториальных атомов фосфора они достаточно хорошо согласуются с эксп

риментом (∆δ < 8 м.д.). Попытки исправить тако

метров расчета не привели к желаемым результатам. 

сы считаются диамагнитными и 

ния их магнитной проницаемости 

диамагнитных комплексов. 

тизмом. Согласно расчетам 

по энергии к основным синглетн

пришли к выводу, что оценивать их ХС с высокой точностью пока затруднительно. В

то же время, расчет разницы 

дежной дифференциации исследуемой системы как чисто диамагнитной (

ккал/моль) или как системы с остаточным парамагнетизмом (

Далее были рассмотрены 

57), которые представляют особый интерес так как ХС

фрагментов варьируются в достаточно широких пределах 

ражает баланс в электронной структуре такого типа связи (донирование и обратное д
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Корреляция рассчитанных (PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6

экспериментальных ХС ЯМР 
31

P: а) весь диапазон ХС; б) фрагмент высокопольной о

экспериментальные данные, хотя согласие хуже, чем для предыдущей группы (

По результатам расчета с включением противоионов и 

денного анализа был сделан вывод, что в подобных системах на практике можно и

пользовать следующую схему: в системах с противоионом с сильной координирующей 

) при расчетах учитывать его в явной форме, а со слаб

противоионом (PF6
-
 и BF4

-
) – считать без него. При таком подходе 

согласие расчета с экспериментом в этой группе наилучшее (R
2
 = 0.947, 

среди этой группы имеется несколько комплексов Ni(II) (

для некоторых атомов фосфора рассчитанные ХС ЯМР 
31

P заметно отклон

ются от корреляционной прямой независимо от того, включен ли в расчет противоион 

Например, для пентакоординированных комплексов Ni(PMe

рассчитанные ХС для аксиального атома фосфора находятся в заметно более низких 

40 м.д.) по сравнению с экспериментальными значениями, в то время 

как для экваториальных атомов фосфора они достаточно хорошо согласуются с эксп

Попытки исправить такое расхождение путем вариации пар

метров расчета не привели к желаемым результатам. Оказалось, что хотя эти компле

сы считаются диамагнитными и для них наблюдается нормальный спектр 

ния их магнитной проницаемости µeff несколько выше, чем обычно наблюдается для 

 Т.е. это так называемые системы с остаточным парамагн

расчетам в этих системах триплетные состояния достаточно 

синглетным. На основании анализа имеющихся мод

пришли к выводу, что оценивать их ХС с высокой точностью пока затруднительно. В

разницы энергий этих состояний может быть использован для н

дежной дифференциации исследуемой системы как чисто диамагнитной (

ли как системы с остаточным парамагнетизмом (∆EST < 8 

были рассмотрены комплексы на основе π-донирующих лигандов

), которые представляют особый интерес так как ХС ЯМР 
31

Р таких ненасыщенных 

фрагментов варьируются в достаточно широких пределах (от -120 до

баланс в электронной структуре такого типа связи (донирование и обратное д

 
//PBE0/6-31+G(d)) и 

P: а) весь диапазон ХС; б) фрагмент высокопольной об-

экспериментальные данные, хотя согласие хуже, чем для предыдущей группы (R
2 

= 

противоионов и прове-

денного анализа был сделан вывод, что в подобных системах на практике можно ис-

в системах с противоионом с сильной координирующей 

учитывать его в явной форме, а со слабо-

При таком подходе 

= 0.947, RMSE = 11.0 

комплексов Ni(II) (29-36), в 

P заметно отклоня-

ются от корреляционной прямой независимо от того, включен ли в расчет противоион 

Например, для пентакоординированных комплексов Ni(PMe3)nHalm (29-33) 

фосфора находятся в заметно более низких 

40 м.д.) по сравнению с экспериментальными значениями, в то время 

как для экваториальных атомов фосфора они достаточно хорошо согласуются с экспе-

путем вариации пара-

хотя эти комплек-

спектр ЯМР, значе-

чем обычно наблюдается для 

Т.е. это так называемые системы с остаточным парамагне-

достаточно близки 

На основании анализа имеющихся моделей мы 

пришли к выводу, что оценивать их ХС с высокой точностью пока затруднительно. В 

энергий этих состояний может быть использован для на-

дежной дифференциации исследуемой системы как чисто диамагнитной (∆EST > 35 

 ккал/моль). 

донирующих лигандов (40-

Р таких ненасыщенных 

до 161 м.д.), что от-

баланс в электронной структуре такого типа связи (донирование и обратное до-
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нирование в рамках модели Дьюара-Чатта-Дункансона (Dewar-Chatt-Duncanson, DCD 

модель)) и ее зависимость от заместителей как самого π-лиганда, так и вспомогатель-

ных лигандов. В конечном итоге тонкий баланс электронной структуры отражается на 

таких свойствах данных комплексов, как каталитическая активность. Несколько не-

ожиданно, но оказалось, что в целом, за исключением комплекса 57, расчеты хорошо 

воспроизводят экспериментальные данные (R
2 
= 0.992, RMSE = 5.9 м.д.). 

Прежде чем перейти к следующему этапу работы, необходимо объяснить при-

чину огромных вылетов для двух комплексов (37 и 57), отмеченных выше. Для трехко-

ординированного комплекса 37, с одной стороны, расчет дает хорошие оценки для ХС 

атомов фосфора dtbpe-фрагмента (∆δ < 7 м.д.) (dtbpe = 1,2-бис(ди-трет-

бутилфосфино)этан). Однако, что касается атома фосфора в P=Ni фрагменте, резони-

рующего в очень низких полях (969.9 м.д.), то хотя теория и воспроизводит такой экс-

тремально низкопольный ХС, он все же занижает его на 20%. Попытка объяснить это 

разногласие с экспериментом вкладом за счет других конформаций не привели к же-

лаемому результату. Однако, с учетом того, что этот комплекс является достаточно по-

лярной молекулой (7.3 D), для него нельзя исключить влияние растворителя на ХС. На-

пример, согласно расчетам с учетом эффектов среды (PCM) ХС P=Ni атома фосфора 

должен смещается в более высокие поля (на 61 м.д.). Кроме того, нельзя также исклю-

чать дополнительных вкладов в экранирование за счет высокоспинового состояния, ко-

торое для этого комплекса достаточно низко в терминах энергии (∆EST ~ 8 ккал/моль). 

Аналогичным образом можно объяснить некоторое отклонение расчета от эксперимен-

та для P=Ni атомов фосфора (∆δ < 30 м.д.) в еще двух трехкоординированных комплек-

сах Ni (38-39). 

Что касается π-комплекса 57, то для него была обнаружена максимальная разни-

ца между экспериментальными и расчетными ХС ЯМР 
31

P для RP=PR фрагмента (∆δ = 

366 м.д.). Расчет ХС ЯМР 
31

P для возможных конформеров в рамках исходной структу-

ры не дал положительных результатов. После тщательного анализа всех возможных 

вариантов было сделано предположение, что в растворе, по-видимому, реализуется 

структура, отличная от предложенной в оригинальной работе [Jones R. A., JACS, 1985, 

107, 6424]. Из условий синтеза можно предположить, что реализуется комплекс с до-

полнительными атомами лития или водорода, которые могли быть упущены из внима-

ния во время проведения РСА. Сравнение параметров ЯМР для таких структурных ги-

потез показало, что разница между расчетом и экспериментом минимальна (∆δ < 10 

м.д.) только для изомера с атомами водорода на вторых атомах фосфора (57a, Рисунок 

2). Более того, расчетные геометрические параметры для комплекса 57a также значи- 

тельно лучше согласуются с дан-

ными РСА (для ключевых валент-

ных углов разница для 57 ~ 7-15°, а 

для 57a < 0.6°). Согласно нашему 

анализу, структура 57 должна быть 

изменена на 57а (Рисунок 2). 

Таким образом, по результатам анализа было установлено, что для нейтральных 

диамагнитных комплексов Ni на основе σ- и π-лигандов ХС ЯМР 
31

P можно рассчитать 

достаточно хорошо, используя PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d) комбинацию 

(RMSE < 7.0 м.д., Рисунок 3). 

Влияние параметров расчета на качество теоретических ХС ЯМР 
31

P. По-

сле того, как была показана принципиальная возможность расчета ХС ЯМР атомов 
31

Р, 

непосредственно связанных с металлом в комплексах никеля, в рамках DFT метода мы 

задались вопросом – а нельзя ли улучшить согласие расчета с экспериментом путем оп-

тимизации параметров расчетного приближения. Для этого были проанализированы  

 
Рисунок 2. - Структура комплекса 57 и 57а. 



 

сравнению с PBE0 (Рисунок 

нирования, также приводит к 

мов фосфора. Кроме того, 

BLYP, KT2) был протестирован 

и π- комплексов (1, 40, 44, 

типа приводит к существенному систематическому отклонению от общей зависимости 

для ХС ЯМР π-донирующих 

чета ХС GGA-функционал KT2

ХС ЯМР π-донирующих атомов фосфора

подходят для расчета ХС ЯМР 

На следующем этапе были протестированы ряд широко применяемых в расчетах 

БН. Оказалось, что использование корреляционно

Рисунок 4. - Значения 

для нейтральных комплексов

Рисунок 3. - Корреляция рассчитанных 

(PBE0/6-311G(2d,2p)// PBE0/6

риментальных ХС ЯМР 

комплексов Ni на основе σ

гандов. 
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основные факторы

результаты расчетов. А именно, 

эффект растворителя, гибкость и 

полнота волновых функций

функционала и кроме того, нельзя 

также исключать вклада за счет 

релятивистских эффектов.

как даже в случае простых орг

нических систем в литературе нет 

единого мнения относительно 

предпочтительност

иного базиса/функционала

попытались рассмотреть наиб

лее популярные и рекоменду

мые. 

Оказалось, что расчеты с 

учетом эффектов среды в рамках 

модели PCM, не привод

улучшению (Рисун

зование гибридных функцион

лов (B3PW91, B97

уменьшению 

(Рисунок 4). Функционал B97-2, рекомендуемый 

приводит к ухудшению согласия, особенно для π-

того, более широкий ряд функционалов (B3

протестирован на этапе расчета экранирования на более узком 

, 47-48). Оказалось, что использование функционалов GGA

типа приводит к существенному систематическому отклонению от общей зависимости 

донирующих атомов фосфора (на 40-50 м.д.). Рекомендуемый

KT2 также приводит к существенному ухудш

донирующих атомов фосфора. Таким образом, GGA-функционалы плохо 

подходят для расчета ХС ЯМР 
31

P в комплексах Ni. 

На следующем этапе были протестированы ряд широко применяемых в расчетах 

БН. Оказалось, что использование корреляционно-согласованных БН Даннинга

Значения RMSE в зависимости от уровня теории, использованного 

для нейтральных комплексов Ni на основе σ- и π-лигандов. 

 
Корреляция рассчитанных 

311G(2d,2p)// PBE0/6-31+G(d)) и экспе-

риментальных ХС ЯМР 
31

P для нейтральных 

σ- и π-донирующих ли-

основные факторы, влияющие на 

результаты расчетов. А именно, 

растворителя, гибкость и 

полнота волновых функций, тип 

и кроме того, нельзя 

исключать вклада за счет 

релятивистских эффектов. Так 

как даже в случае простых орга-

нических систем в литературе нет 

единого мнения относительно 

предпочтительности того или 

базиса/функционала, мы 

попытались рассмотреть наибо-

лее популярные и рекомендуе-

Оказалось, что расчеты с 

учетом эффектов среды в рамках 

, не приводят к 

(Рисунок 4). Исполь-

зование гибридных функциона-

(B3PW91, B97-2) приводит к 

 корреляции по 

 для расчета экра-

-донирующих ато-

3LYP, BP86, PBE, 

на более узком ряде σ- 

, что использование функционалов GGA-

типа приводит к существенному систематическому отклонению от общей зависимости 

екомендуемый для рас-

к существенному ухудшению согласия 

функционалы плохо 

На следующем этапе были протестированы ряд широко применяемых в расчетах 

согласованных БН Даннинга как на 

 
в зависимости от уровня теории, использованного 



 

этапе расчета экранирования (

(PBE0/cc-pVTZ//PBE0/cc-pVDZ

менение ряда других базисов, в том числе специально разработанных 

нирования (IGLO-III, pcS-2)

ми данными, а в ряде случаев даже намного ухудшают результат (Рисунок 

В комплексах ПМ нельзя также исключ

Попытка учета скалярного релятивистского вклада в ХС используя 

гарт/Дрезденский квази-релятивистский псевдопотенциал (

(PBE0/6-311G(2d,2p)(SDD)//

(Рисунок 4). С другой стороны

рассчитанных в рамках полностью релятивистского четырех

го формализма Дирака-Кона

но не было. 

В итоге, улучшить расчетное приближение не удалось. Т.е. оказалось, что тот 

расчетный протокол, который был оптимизирован для фосфорорганических систем я

ляется оптимальным также и для фосфора в комплексах

зультатам проведенного анализ

ных комплексов Ni на основе 

точностью используя ряд гибридных функционалов. Наиболее эффективной с практ

ческой точки зрения является PBE0/6

комбинация. 

2. Расчеты ХС ЯМР 

плексах Ni 

При анализе комплексов никеля на основе фосфорсодержащих лигандов нельзя 

исключать варианты координации 

этому ХС ЯМР 
13

С этих атомов могли бы быть также использованы для анализа стру

туры комплексов. Однако, на сегодняшний день есть только отдельные примеры 

нок ХС ЯМР 
13

С на очень ограниченном типе систем и нет 

неэмпирического расчета ХС ЯМР 

динации с никелем. 

Рисунок 5. - Корреляция рассч

танных (PBE0/6-31G(d)//PBE0/6

и экспериментальных ХС ЯМР 

модельных комплексов Ni. 
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этапе расчета экранирования (PBE0/cc-pVTZ//PBE0/6-31+G(d)), так на обоих этапах

pVDZ) приводит к ухудшению результатов (Рисун

базисов, в том числе специально разработанных 

2), не приводит к улучшению согласия с экспериментальн

ми данными, а в ряде случаев даже намного ухудшают результат (Рисунок 

В комплексах ПМ нельзя также исключать влияние релятивистских эффектов. 

скалярного релятивистского вклада в ХС используя 

релятивистский псевдопотенциал (SDD) на атоме никеля 

)//PBE06-31+G(d)(SDD)) не привела к улучшению согласия

С другой стороны заметных спин-орбитальных релятивистск

в рамках полностью релятивистского четырех-компонентного матричн

Кона-Шэма (4с-mDKS), для рассмотренных модельных 

В итоге, улучшить расчетное приближение не удалось. Т.е. оказалось, что тот 

который был оптимизирован для фосфорорганических систем я

ляется оптимальным также и для фосфора в комплексах никеля. Таким образом, п

анализа было установлено, что для нейтральных диамагни

ных комплексов Ni на основе σ- и π-лигандов ХС ЯМР 
31

P можно оценить 

используя ряд гибридных функционалов. Наиболее эффективной с практ

ческой точки зрения является PBE0/6-311G-(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d) (

2. Расчеты ХС ЯМР 
13

C атомов, напрямую связанных с металлом, в ко

плексах Ni в рамках DFT метода 

При анализе комплексов никеля на основе фосфорсодержащих лигандов нельзя 

ть варианты координации металла по углерод содержащему фрагменту. П

С этих атомов могли бы быть также использованы для анализа стру

. Однако, на сегодняшний день есть только отдельные примеры 

С на очень ограниченном типе систем и нет универсального подхода для 

неэмпирического расчета ХС ЯМР атомов 
13

C, непосредственно участвующих в коо

Для оценки качества расчетного 

приближения для анализа

качестве моделей были использованы 

диамагнитные комплексы никеля на о

нове практически всех известных типов 

лигандов с координацией атома углерода 

по атому Ni (в том числе карбенов, фо

финов, дииминов, циклопентадиенидов, 

ароматических систем, алкинов, алкенов 

и карбонилов; 157 комплексов, всего 

экспериментальных значений ХС ЯМР 
13

С). Для начала расчеты были проведены 

с использованием простой комбинации 

PBE0/6-31G(d)//PBE0/6-

показала свою надежность для расчета 

ХС ЯМР 
13

C в органических системах.

Оказалось, что в большинстве сл

чаев рассчитанные ХС ЯМР 

точно неплохо согласуются с экспер

ментальными данными 

 
Корреляция рассчи-

31G(d)//PBE0/6-31G(d)) 

и экспериментальных ХС ЯМР 
13

C для 

 

)), так на обоих этапах 

) приводит к ухудшению результатов (Рисунок 4). При-

базисов, в том числе специально разработанных для расчета экра-

не приводит к улучшению согласия с экспериментальны-

ми данными, а в ряде случаев даже намного ухудшают результат (Рисунок 4). 

ть влияние релятивистских эффектов. 

скалярного релятивистского вклада в ХС используя Штут-

на атоме никеля 

)) не привела к улучшению согласия 

релятивистских вкладов, 

компонентного матрично-

рассмотренных модельных выявле-

В итоге, улучшить расчетное приближение не удалось. Т.е. оказалось, что тот 

который был оптимизирован для фосфорорганических систем яв-

Таким образом, по ре-

, что для нейтральных диамагнит-

оценить с хорошей 

используя ряд гибридных функционалов. Наиболее эффективной с практи-

31+G(d) (RMSE < 7 м.д.) 

атомов, напрямую связанных с металлом, в ком-

При анализе комплексов никеля на основе фосфорсодержащих лигандов нельзя 

металла по углерод содержащему фрагменту. По-

С этих атомов могли бы быть также использованы для анализа струк-

. Однако, на сегодняшний день есть только отдельные примеры оце-

универсального подхода для 

C, непосредственно участвующих в коор-

оценки качества расчетного 

анализа ХС ЯМР 
13

C в 

стве моделей были использованы 

диамагнитные комплексы никеля на ос-

практически всех известных типов 

лигандов с координацией атома углерода 

в том числе карбенов, фос-

финов, дииминов, циклопентадиенидов, 

ароматических систем, алкинов, алкенов 

157 комплексов, всего 316 

экспериментальных значений ХС ЯМР 

Для начала расчеты были проведены 

с использованием простой комбинации 

-31G(d), которая 

показала свою надежность для расчета 

C в органических системах. 

Оказалось, что в большинстве слу-

чаев рассчитанные ХС ЯМР 
13

C доста-

точно неплохо согласуются с экспери-

ментальными данными (Рисунок 5). В 
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тоже время, имеется несколько случаев сильного расхождения расчета с экспериментом 

(● на Рисунке 5), которое, как было показано позже, обусловлено "ошибочным" припи-

санием сигналов в литературе. Также имеется ряд примеров с систематическими от-

клонениями ХС, а именно: для некоторых атомов углерода в η
2
-C≡C связи расчет пере-

оценивает ХС на 20-30 м.д. (●, ●, ●, ● на Рисунке 5), в то время как противоположное 

наблюдается для η
2
-C=C атомов углерода, где происходит недооценка ХС на 5-8 м.д. (○ 

на Рисунке 5). Также, ожидаемо согласие между рассчитанными и экспериментальны-

ми данными несколько хуже для структурно менее определенных в растворе "лабиль-

ных" комплексов, которые в твердой фазе склонны к координированию молекулы рас-

творителя и/или ассоциируются с противоионами (○ на Рисунке 5). 

Оптимизация расчетного приближения. В принципе, отклонение расчетных 

ХС от экспериментальных может быть обусловлено рядом причин: эффектами среды, 

вкладом высокоспиновых состояний и недостаточным уровнем теории (функцио-

нал/БН). Поэтому, для того чтобы выявить основные факторы, влияющие на качество 

расчета, из всего набора модельных комплексов были выбраны восемь репрезентатив-

ных комплексов (Рисунок 6), среди которых имеются как те, в которых данные предва-

рительного расчета хорошо согласуются с экспериментом, так и комплексы с система-

тическими отклонениями от корреляционной прямой. Таким образом, на этом "трени-

ровочном" наборе был протестирован целый ряд расчетных приближений с системати-

ческой вариацией БН (6-31G(d), 6-31G(2d), 6-31+G(d), 6-31+G(2d), 6-31+G(d,p), 6-

311G(d), 6-311G(2d,2p), 6-311+G(2d), 6-311++G(2d,2p), cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ cc-pVTZ, 

TZV, TZVP, pcS-2, IGLO-III) и функционалов (PBE0, BP86, BLYP, OPBE, B3PW91, 

B3LYP, B97-2). 
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Рисунок 6. - "Тренировочный" набор модельных комплексов. 

В первую очередь для "тренировочного" набора модельных комплексов было 

проанализировано влияние эффектов среды на ХС. Оказалось, что расчеты с учетом 

растворителя в рамках PCM модели не приводят к улучшению согласия (PBE0/6-31G(d) 

R
2
=0.976 (вакуум) vs. R

2
=0.969 (PCM)). 

На следующем шаге мы тщательно проанализировали влияние БН на обоих эта-

пах расчета: оптимизации геометрии и расчете экранирования. На этапе оптимизации 

геометрии БН варьировался от простого, с одной поляризационной функцией на тяже-

лых атомах (6-31G(d)), до достаточно гибкого, с поляризационными и диффузными 

функциями на всех атомах (6-311++G(2d,2p)) (Рисунок 7а). При этом ХС рассчитывался 

на заведомо высоком уровне (6-311G(2d,2p)). Оказалось, что наибольшему эффекту 

приводит добавление диффузной функции в БН (6-31+G(d)). Наилучший R
2
 на этапе 

оптимизации геометрии достигается при использовании БН 6-311+G(2d). 

Интересно отметить, что, за исключением 106 (для него как для других систем 

отклонение от общей тенденции уменьшается, но в меньшей степени), проблема систе-

матической переоценки ХС С≡С атомов углерода и недооценка сдвигов С=С атомов 

углерода начинает корректироваться уже при переходе от БН 6-31G(d) к 6-31+G(d) на 

этапе оптимизации геометрии. Это означает, что диффузные функции критически важ-

ны для корректного описания электронной структуры комплексов, основанных на ли-

гандах с С=С и С≡С фрагментами. В связи с этим возникает вопрос: связано ли это с 

наличием диффузных функций на атомах лиганда или на металле? Поэтому были про-

ведены дополнительные расчеты со "смешанными" БН, т.е. когда диффузные функции  



 

Рисунок 7. - Зависимость 

использованных на этапе а) оптимизации геометрии (расчет экранирования на уровне 

PBE0/6-311G(2d,2p)) и б) расчета экранирования (оптимизация геометрии на уровне 

PBE0/6-31+G(d)). 

имеются только на металле или н

ных функций важно именно на металле, особенно для комплексов, в которых лиганд 

координируется на металл через кратную связь.

На следующем этапе аналогичным образом было проанализировано влияние п

раметров приближения на этапе расчета экранирования

этом этапе наблюдаются аналогичные эффекты, как и 

ко менее выраженные. А именно, по мере 

пенное улучшение коэффициента к

ется переход от дважды- к трижды

бого уровня оптимизации геометрии наивысшие 

БН 6-311G(2d,2p) (Рисунок 7

Таким образом, наилуч

ными ХС ЯМР 
13

C достигается при использовании 

экранирования и БН 6-311+G(2d) на этапе оптимизации геометрии

тической же точки зрения с учетом небольшой разности в коэффициентах корреляции

на ресурсоемком этапе оптимизации геометрии можно использовать БН дважды

расщепленного качества с обязательным включением диффузной функции (6

Следующим шагом, были рассмотрены 

БН, в том числе специально рекомендованные для расчета магнитных свойств.

лось, что расчеты с использованием функционалов 

приводят к меньшим коэффициентам корреляции (

А именно, применение таких функционалов приводит к недооценке ХС в системах с N

гетероциклическими карбенами (

донирующими лигандами (141

нием гибридных функционалов (B3PW91, B3LYP и B97

значениями для PBE0 высокими коэффициентами корреляции (

Рисунок 8а). Таким образом, как и в случае расчетов ХС ЯМР 

имеют явные ограничения при р

Затем было проанализировано влияние типа БН на качество расчета. Оказалось, 

что использование аналогичных по качеству БН Даннинга (cc

дит к сравнимым коэффициентам корреляции (Рисунок 

(TZV) также приводит к хорошим коэффициентам корреляции, хотя добавление пол

ризационных функций (TZV

сия (Рисунок 8б). Для улучшения качества расчета ХС, также были протестирова

IGLO-III и pcS-2, которые специально разработаны и рекомендуются именно для расч

тов магнитных свойств. Оказалось, что при использовании БН IGLO

12 

Зависимость R
2
 для "тренировочного" набора комплексов от БН, 

использованных на этапе а) оптимизации геометрии (расчет экранирования на уровне 

311G(2d,2p)) и б) расчета экранирования (оптимизация геометрии на уровне 

имеются только на металле или на атомах лигандов. Оказалось, что наличие диффу

ных функций важно именно на металле, особенно для комплексов, в которых лиганд 

координируется на металл через кратную связь. 

На следующем этапе аналогичным образом было проанализировано влияние п

этапе расчета экранирования. Оказалось, что в целом, на 

аналогичные эффекты, как и на предыдущем, хотя и нескол

ко менее выраженные. А именно, по мере увеличения гибкости БН происходит пост

пенное улучшение коэффициента корреляции (Рисунок 7б). Наиболее заметным явл

к трижды-расщепленному БН (R
2
=0.987 vs. R

бого уровня оптимизации геометрии наивысшие R
2 

наблюдаются при использовании

7б). 

аилучшая корреляция между расчетными и экспериментал

C достигается при использовании БН 6-311G(2d,2p) на этапе расчета 

311+G(2d) на этапе оптимизации геометрии (R

с учетом небольшой разности в коэффициентах корреляции

на ресурсоемком этапе оптимизации геометрии можно использовать БН дважды

расщепленного качества с обязательным включением диффузной функции (6

Следующим шагом, были рассмотрены другие популярные функционалы и 

, в том числе специально рекомендованные для расчета магнитных свойств.

лось, что расчеты с использованием функционалов GGA-типа (BP86, BLYP и OPBE) 

приводят к меньшим коэффициентам корреляции (R
2
=0.984, 0.992, 0.976, Рисунок 

А именно, применение таких функционалов приводит к недооценке ХС в системах с N

гетероциклическими карбенами (до 13 м.д.) и, наоборот, переоценке в комплексах с 

141 и 146) (до 14 м.д.). В то же время расчеты с использов

дных функционалов (B3PW91, B3LYP и B97-2) приводят к сравнимыми со 

значениями для PBE0 высокими коэффициентами корреляции (R
2
=0.995, 0.996, 0.996, 

а). Таким образом, как и в случае расчетов ХС ЯМР 
31

Р, GGA

ограничения при расчете ХС ЯМР для нескольких типов атомов углерода.

Затем было проанализировано влияние типа БН на качество расчета. Оказалось, 

что использование аналогичных по качеству БН Даннинга (cc-pVDZ, cc

дит к сравнимым коэффициентам корреляции (Рисунок 8б). Применение БН Алриха 

(TZV) также приводит к хорошим коэффициентам корреляции, хотя добавление пол

ризационных функций (TZVP) на обоих этапах расчета приводит к ухудшению согл

б). Для улучшения качества расчета ХС, также были протестирова

2, которые специально разработаны и рекомендуются именно для расч

тов магнитных свойств. Оказалось, что при использовании БН IGLO-III на этапе расче

 
для "тренировочного" набора комплексов от БН, 

использованных на этапе а) оптимизации геометрии (расчет экранирования на уровне 

311G(2d,2p)) и б) расчета экранирования (оптимизация геометрии на уровне 

а атомах лигандов. Оказалось, что наличие диффуз-

ных функций важно именно на металле, особенно для комплексов, в которых лиганд 
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2, которые специально разработаны и рекомендуются именно для расче-
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Рисунок 8. - Зависимость 

нала (6-311G(2d,2p)//6-31+G(d)) и б) базисного набора (PBE0//PBE0).

та ХС R
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 несколько хуже, а БН Дженсена (pcS

мальной" комбинацией с БН Попла (Рисунок 

Таким образом, для "тренировочного" набора БН Даннинга, Алриха, 

Дженсена показывают результаты примерно на одном уровне с оптимальными комб

нациями на основе БН Попла. Однако с точки зрения 

Даннинга, IGLO-III и Дженсена довольно "тяжелы", что приводит к огромному увел

чению необходимых вычислительных ресурсов, и как следствие на практике могут во

никнуть проблемы при работе с относительно большими системами. Кроме того, БН 

IGLO-III и Дженсена были разработаны только для элементов первых двух периодов. В 

то же время, БН Алриха дост

тов. Таким образом, с учетом всего выше рассмотренного, перспективным для тестир

вания на более широком наборе модельных систем выглядят две комбинации

ные на БН Попла (PBE0/6

PBE0/TZV). 

На следующем этапе перспективные комбинации были протестированы на всем 
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2
-C≡C и η

2
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риментом, и они попадают на общую с остальными ко
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Единственным исключением являются алкиновые комплексы с дииминовыми 

лигандами (● на Рисунке 9). Хотя для них также наблюдается улучшение, однако они 

все еще не "идеально" укладыва

был сделан вывод, что это отклонение может быть обусловлено влиянием высокосп

новых состояний, которые значительно ближе по энергии к основному состоянию (в 

среднем ∆EST < 10 ккал/моль), чем в других комплексах с 

35 ккал/моль). 
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2
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несколько хуже, а БН Дженсена (pcS-2) дают результат, сравнимый с "опт

мальной" комбинацией с БН Попла (Рисунок 8б). 

Таким образом, для "тренировочного" набора БН Даннинга, Алриха, 

Дженсена показывают результаты примерно на одном уровне с оптимальными комб
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вания на более широком наборе модельных систем выглядят две комбинации
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C значительно лучше коррелируют с экспериментом (
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III и Дженсена были разработаны только для элементов первых двух периодов. В 

для широкого набора элемен-
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мплексами линейную зависи-
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для структурно менее определенных "ла-
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). Однако, в растворе 

в диссоциированной форме или в равновесии. В 

пользу этого служит тот факт, что при проведении расчетов без противоиона и/или рас-
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Комплексы с "ошибочным" приписанием

было обнаружено, что для нескольких комплексов наблюд

расчета с экспериментом (●

бочным" приписанием пока были исключены из анализа. Теперь, имея надежный метод 

расчета ХС ЯМР 
13

C, можно обосновать наши подозрения для 

тальный анализ расчетных 
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Рисунок 10. - Структуры комплексов с "ошибочным" приписанием (проблемные 

атомы углерода выделены). 

Например, для комплекса 

вильно приписаны. А именно, 

ментах сильно различаются, и авторы [

видимому, сделали отнесение путем сравнения с данными для исходных лигандов 

сунок 11б). Однако при комплексообразовании ХС атомов углерода, непосредственно 

связанных с никелем, в этих лиг

ложных направлениях (Рисунок 1

сигналов, то наблюдается отличная корреляция между рассчитанными и экспериме

тальными ХС ЯМР 
13

C (Рисунок 1

В комплексах 62 и 160

искомые сигналы образовавшихся комплексов. В комплексах 

вероятнее всего, некоторые искомые сигналы не были экспериментально обнаружены 

Рисунок 9. - Корреляция

танных (PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6

31+G(d)) и экспериментальных 
13

C для всех модельных соединений.
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● на Рисунке 9). То есть 

плексов разумную оценку ХС ЯМР 

можно получить, если проводить расчеты 

без противоиона или растворителя.

Таким образом, между расчетными

и экспериментальными

блюдается зависимость близкая к лине

ной (R
2
 = 0.989, без учета комплексов 

"ошибочным" приписанием

систематической ошибки, 

ходам на основе DFT метода

венное согласие не идеально, особенно в 

низкопольной области, где расхождение 

достигает 20 м.д. Однако, 

можно легко минимизировать 

проведения процедуры линейной корре

ции, что в конечном итоге позвол

тичь среднеквадратической ошибки

RMSE = 4.6 м.д. 

 

 

с "ошибочным" приписанием. В ходе предварительного анализа 

, что для нескольких комплексов наблюдается очень плохое согласие 

● на Рисунке 5). Поэтому эти случаи (Рисунок 

пока были исключены из анализа. Теперь, имея надежный метод 
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Например, для комплекса 129 (Рисунок 11а) ключевые сигналы 

вильно приписаны. А именно, ХС ЯМР 
13
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различаются, и авторы [Hao J., Angew. Chem., 2014, 126, 3282
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Рисунок 11б). Таким образом, если сделать ревизию отнесения 

сигналов, то наблюдается отличная корреляция между рассчитанными и экспериме

Рисунок 11в). 
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вероятнее всего, некоторые искомые сигналы не были экспериментально обнаружены 
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Структуры комплексов с "ошибочным" приписанием (проблемные 
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OCH2CH=CH2 фраг-

., 2014, 126, 3282], по-

видимому, сделали отнесение путем сравнения с данными для исходных лигандов (Ри-

). Однако при комплексообразовании ХС атомов углерода, непосредственно 

изменяются и сдвигаются в противопо-
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Рисунок 11. - Структура комплекса 

тальными и б) рассчитанными 

периментальных ХС ЯМР 
13

из-за низкого отношения сигнал/шум

были перекрыты сигналом растворителя.

Таким образом, при интерпретации 

полагаться на неэмпирические расчеты ХС ЯМР 

взгляд кажущимися логичными закономерност

отклонения расчетных ХС ЯМР 

ях обусловлена не ограничениями теоретического подхода, а 

тации экспериментальных данных.

Анализ расчетных ХС ЯМР 

лов на "тренировочном" наборе комплексов 

выглядит комбинация PBE0/TZV//PBE0/TZV. Поэтому были проведены расчеты с ее 

использованием для всех модельных к

этом уровне хорошо воспроизводит эксперимент для абсолютного большинства соед

нений (R
2
=0.988, без учета комплексов 

блемы те же, что и при использовании комбинации с БН Поп

систематическое отклонение наблюдается для 

новых комплексах (на 7

PBE0/TZV//PBE0/TZV также наблюдается переоценка рассчит

ной области, которая легко минимизируется с помощью п

нейной коррекции (RMSE = 4.5 м.д.). В целом, качество расчетов с использованием 

комбинации PBE0/TZV//PBE0/TZV достаточно хорошее и сравнимо с комбинацией с 

БН Попла (RMSE = 4.5 м.д. vs. 4.6 м.д.)

широкого использования. 

Почему GGA функционалы плохо работают в случае

NHC-карбенов и π-систем?

типа из-за своей экономичности, а 

дящими для расчета магнитных свойств (

обнаружили, что применение этих функционалов приводит к 

ния для атомов углерода, непосредственно связанных с ни

нижению для π-донирующих атомов углерода
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Структура комплекса 129 и исходных лигандов с а) экспериме

рассчитанными ХС ЯМР 
13

С (м.д.). в) Корреляция рассчитанны
13

С для 129 (○ – исходное приписание, ● – после ревизии).

за низкого отношения сигнал/шум (большое количество КССВ) или из

были перекрыты сигналом растворителя. 

Таким образом, при интерпретации данных ЯМР для комплексов Ni надежнее 

полагаться на неэмпирические расчеты ХС ЯМР 
13

С, чем руководствоваться на первый 

логичными закономерностями. И самое главное, причина 

отклонения расчетных ХС ЯМР 
13

С от экспериментальных в выше приведенных 

обусловлена не ограничениями теоретического подхода, а неточност

экспериментальных данных. 

з расчетных ХС ЯМР 
13

С с использованием различных БН и функцион

лов на "тренировочном" наборе комплексов никеля показал, что перспективной также 

выглядит комбинация PBE0/TZV//PBE0/TZV. Поэтому были проведены расчеты с ее 

использованием для всех модельных комплексов. Оказалось, что в целом расчет на 

этом уровне хорошо воспроизводит эксперимент для абсолютного большинства соед

=0.988, без учета комплексов с "ошибочным" приписанием

блемы те же, что и при использовании комбинации с БН Попла. А именно, небольшое 

систематическое отклонение наблюдается для η
2
-C≡C атомов углерода в дииминалк

новых комплексах (на 7-10 м.д.). При использовании комбинации 

PBE0/TZV//PBE0/TZV также наблюдается переоценка рассчитанных ХС в слабопол

рая легко минимизируется с помощью проведения 

= 4.5 м.д.). В целом, качество расчетов с использованием 

комбинации PBE0/TZV//PBE0/TZV достаточно хорошее и сравнимо с комбинацией с 

= 4.5 м.д. vs. 4.6 м.д.). Поэтому ее также можно рекомендовать для 

Почему GGA функционалы плохо работают в случае комплексов 

систем? Для расчетов нередко рекомендуются функционалы 

за своей экономичности, а некоторые из них даже считаются особенно подх

дящими для расчета магнитных свойств (например KT2). Однако, в

применение этих функционалов приводит к завыш

для атомов углерода, непосредственно связанных с никелем в NHC

донирующих атомов углерода в η
2
-C≡C/С=С системах

 
и исходных лигандов с а) эксперимен-

рассчитанных и экс-

после ревизии). 

КССВ) или из-за того, что 

комплексов Ni надежнее 

С, чем руководствоваться на первый 

И самое главное, причина сильного 

выше приведенных случа-

неточностью в интерпре-

С с использованием различных БН и функциона-

показал, что перспективной также 

выглядит комбинация PBE0/TZV//PBE0/TZV. Поэтому были проведены расчеты с ее 

омплексов. Оказалось, что в целом расчет на 

этом уровне хорошо воспроизводит эксперимент для абсолютного большинства соеди-

с "ошибочным" приписанием). Основные про-

ла. А именно, небольшое 

атомов углерода в дииминалки-

10 м.д.). При использовании комбинации 

анных ХС в слабополь-

 эмпирической ли-

= 4.5 м.д.). В целом, качество расчетов с использованием 

комбинации PBE0/TZV//PBE0/TZV достаточно хорошее и сравнимо с комбинацией с 

. Поэтому ее также можно рекомендовать для 

комплексов Ni на основе 

ля расчетов нередко рекомендуются функционалы GGA-

некоторые из них даже считаются особенно подхо-

в ходе анализа мы 

ению экранирова-

NHC лигандах и за-

С=С системах. Поэтому возни-
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кает серьезный вопрос о применимости таких функционалов для расчетов ХС ЯМР в 

комплексах Ni. 

Чтобы выяснить причину такой фундаментальной разницы между результатами 

расчетов для функционалов GGA-типа и гибридных, мы проанализировали расчеты с 

их использованием (GGA: BP86, OPBE и гибридные: PBE0, B97-2) и пришли к выводу, 

что, во-первых, критическим является этап расчета ХС, а тип функционала на этапе оп-

тимизации геометрии практически не влияет на коэффициент корреляции. Во-вторых, 

мы обнаружили, что при использовании GGA функционалов разница энергий между 

ВЗМО и НСМО примерно вдвое меньше, по сравнению с гибридными. 

Согласно теории, в экранировании атомов π-систем преобладает парамагнитный 

член, который возникает в результате взаимодействия занятых и вакантных МО под 

действием внешнего магнитного поля, а его величина обратно пропорциональна разни-

це энергий между задействованными орбиталями. Если как меру этой разницы принять 

разницу энергий ВЗМО-НСМО, то ее недооценка при использовании для расчета GGA 

функционалов приводит, соответственно, к переоценке парамагнитной составляющей 

константы экранирования атомов углерода в π-системах. В случае sp
3
-атомов углерода 

преобладающим в ХС является диамагнитный вклад. Он в большей степени ассоцииру-

ется с экранированием, связанным с внутренними орбиталями, и в большей степени 

зависит от основного состояния молекулы, которое менее чувствительно к используе-

мым при его расчете приближениям. Поэтому явных проблем или артефактов в таких 

системах не наблюдается. 

Таким образом, ХС ЯМР атомов углерода, непосредственно связанных с нике-

лем, можно рассчитать в рамках DFT метода с использованием гибридных функциона-

лов. Для получения более точных результатов необходимо использовать комбинацию 

PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-311+G(2d). С практической точки зрения можно рекомен-

довать приближения PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d) и PBE0/TZV//PBE0/TZV. 

3. Структура и динамика комплексов никеля с 1-алкил-1,2-дифосфолами 

Теперь, имея надежный инструмент для оценки ХС ЯМР в комплексах никеля, 

можно перейти и к основной проблеме - анализу структурного разнообразия в 

комплексах на основе 1,2-дифосфолов, в которых благодаря π-системам и двум НЭП 

атомов фосфора может осуществляться целый ряд типов координации с металлом (Ри-

сунок 12), спектральные характеристики которых не всегда очевидны. 

 
Рисунок 12. - Возможные типы координации Ni с 1-алкил-1,2-дифосфолами. 

Чтобы получить детальное представление о структурном разнообразии таких 

систем в растворе был проведен комплекс ЯМР-экспериментов с вариацией температу-

ры и квантово-химических расчетов для ряда модельных комплексов никеля (219-222, 

Рисунок 13) на основе дифосфинового лиганда dtbpe (dtbpe = 1,2-бис(ди-трет-

бутилфосфино)этан) с 1-алкил-1,2-дифосфолами (215-218, Рисунок 13)
2
. 

Результаты ЯМР-экспериментов. Полное установление структуры соединений 

было выполнено с помощью ряда 1D/2D корреляционных ЯМР-экспериментов (
1
H, 

31
Р 

{
1
H}, 

13
C {

1
H}, 

13
C DEPT, 

1
H-

1
H/

31
Р-

31
P COSY, 

1
H-

13
C HSQC, 

1
H-

13
C/

1
H-

31
P HMBC). Хи-

мическая структура комплексов была установлена практически "напрямую" с помощью  

                                                 
2
 Синтез комплексов - к.х.н. Ганушевич Ю.С., д.х.н. Милюков В.А. 



 

(dtbpe)Ni и 1-алкил-1,2-дифосфольного фрагментов

да дифосфольного цикла была решена с помощью 

хаузера (ЯЭО) между P1−R заместителем и вицинальными ароматическими 

далее шаг за шагом были приписаны три ароматические системы и затем, на основании 
1
H-

13
C HMBC корреляций, соотнесли соответствующие гетероциклические атомы. Так 

как, в одномерном спектре сигналы гетероциклических атомов углерода плохо видны 

из-за ССВ с фосфором, дополнительно были проведены эксперименты

нансом, с одновременной развязкой от 

связь между (dtbpe)Ni и 1

Рисунок 14. - Структ

фрагменты спектров ЯМР 
1
Н (а), 

при Т=303 К (сигналы примесей помечены как
t
Bu2P(O)CH2CH2P(O)

t
Bu2). 

Рисунок 13. - Структура 1

218 и комплексов Ni на их основе 
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корреляцио

экспериментов

ла на основании дв

мерных экспериме
1
H-

1
H COSY, 

HSQC, 

HMBC была 

лена структура 

дифосфольного фрагментов. Задача приписания атомов углер

да дифосфольного цикла была решена с помощью измерений ядерного эффекта Ове

заместителем и вицинальными ароматическими 

далее шаг за шагом были приписаны три ароматические системы и затем, на основании 

C HMBC корреляций, соотнесли соответствующие гетероциклические атомы. Так 

как, в одномерном спектре сигналы гетероциклических атомов углерода плохо видны 

ССВ с фосфором, дополнительно были проведены эксперименты

одновременной развязкой от 
1
H и 

31
Р (например, для 219, Рисунок 14г). Далее

и 1-алкил-1,2-дифосфольным фрагментами была доказана

Структура комплекса 219 с основными ЯМР

Н (а), 
31

Р{
1
H} (б), 

13
С{

1
H} (в) и 

13
C{

1
H, 

31
P} (г) в толуоле

при Т=303 К (сигналы примесей помечены как: ● - 
t
Bu2P(O)-CH

 
Структура 1-алкил-1,2-дифосфолов 215-

Ni на их основе 219-222. 

корреляционных ЯМР - 

экспериментов. Снача-

ла на основании дву-

мерных экспериментов 

H COSY, 
1
H-

13
С 

HSQC, 
1
H-

13
С и 

1
H-

31
P 

HMBC была установ-

лена структура 

адача приписания атомов углеро-

ядерного эффекта Овер-

заместителем и вицинальными ароматическими протонами, 

далее шаг за шагом были приписаны три ароматические системы и затем, на основании 

C HMBC корреляций, соотнесли соответствующие гетероциклические атомы. Так 

как, в одномерном спектре сигналы гетероциклических атомов углерода плохо видны 

ССВ с фосфором, дополнительно были проведены эксперименты с тройным резо-

, Рисунок 14г). Далее 

дифосфольным фрагментами была доказана

 
с основными ЯМР-корреляциями и 

P} (г) в толуоле-d8 

CH2CH2P
t
Bu2, * - 



 

с помощью 
31

P-
31

P COSY корреляций, позволив соединить эти два фрагмента в единое 

целое. Таким образом, была установлена структура всех комплексов и сделано точное 

приписание всех сигналов. 

В целом, значения большинства ХС ЯМР 

ластях (Рисунок 14). Исключение представляет сигнал P

лее высоких полях, чем должно быть при образовании простых Ni(0) 

комплексов (например, спектр ЯМР 

сравнения спектр свободного лиганда 

внимание тот факт, что при комнатной температуре сигналы атомов от двух половин 

dtbpe-фрагмента эквивалентны в терминах ЯМР, что говорит о быстром (в шкале вр

мени ЯМР) обмене между ними. Кроме того, в спектрах ЯМР 

ратуре наблюдается заметное уширение сигналов от атомов dtbpe

рина линии P3,4 (∆ν1/2 = 12 Гц) примерно в 2 раза больше, чем у P

ное указание на то, что в этих системах может протекать обменный процесс и его бар

ер может оказаться достаточно высоким, чтобы быть замедленным в шкале времени 

ЯМР при умеренно низких температурах.

Для того чтобы получить представление о возможном обменном процессе, бы

проведены ЯМР-эксперименты с вариацией температуры. Так, наиболее заметные и

менения наблюдались в спектрах ЯМР 

ских атомов углерода в спектрах ЯМР 

сигнала атомов фосфора P3,4 

15в), и при дальнейшем понижении

лись два сигнала с отличной от изначальной мультиплетностью. Важно, что изменяется 

и мультиплетность сигнала атома 

ется замедлить в шкале времени ЯМР. Во

приводит к сильнопольному сдвигу Р

говорить о наличии второго обменного процесса 

рода 1-алкил-1,2-дифосфола также заметно изменяются с температурой, указывая на то, 

что динамические процессы влияют и на их ХС.

Рисунок 15. - Спектры

толуоле-d8 при различных
t
Bu2P(O)CH2CH2P(O)

t
Bu2)). 
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корреляций, позволив соединить эти два фрагмента в единое 

целое. Таким образом, была установлена структура всех комплексов и сделано точное 

В целом, значения большинства ХС ЯМР 
1
H, 

13
C и 
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внимание тот факт, что при комнатной температуре сигналы атомов от двух половин 
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а то, что в этих системах может протекать обменный процесс и его бар

ер может оказаться достаточно высоким, чтобы быть замедленным в шкале времени 

ЯМР при умеренно низких температурах. 

Для того чтобы получить представление о возможном обменном процессе, бы

эксперименты с вариацией температуры. Так, наиболее заметные и
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лись два сигнала с отличной от изначальной мультиплетностью. Важно, что изменяется 

и мультиплетность сигнала атома P1. Таким образом, один динамический процесс уд

ется замедлить в шкале времени ЯМР. Во-вторых, понижение температуры (до 193 К) 

приводит к сильнопольному сдвигу Р2 (например, для 219 на Рисунке 1
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Таким образом, наблюдаемые с понижением температуры изменения в спектрах 

указывают на наличие как минимум двух процессов: "медленный", приводящий к вза-

имному обмену двух половин dtbpe-фрагмента, и "быстрый" процесс обмена между как 

минимум двумя формами, в которых магнитное окружение гетероциклических атомов, 

в особенности атома Р2, существенно различается. К сожалению, вывод о тонком 

строении данных комплексов и внутримолекулярной динамике в растворе не может 

быть сделан только на основании экспериментальных данных. Поэтому для детального 

анализа возможных структур и их параметров ЯМР были привлечены квантово-

химические расчеты ХС ЯМР. 

Результаты DFT-расчетов. В целом, для таких комплексов из-за различных 

способов координирования с 1-алкил-1,2-дифосфольным кольцом (dtbpe)Ni фрагмента 

может реализоваться целый ряд изомерных форм (Рисунок 12). Так, согласно расчетам, 

некоторые из этих форм, а именно с координацией по Р2 и по связям Р1-С3, Р2-С1 и Р1-

Р2, соответствуют минимумам на поверхности потенциальной энергии (ППЭ). Инте-

ресно, что для η
2
-изомера с координацией по связи P1-P2, имеется две стабильные фор-

мы с плоско-квадратной (SP-1) и искаженно-тетрагональной (DT) геометрией (Рисунок 

16a-б) с небольшой разницей в энергии между ними. В то время как другие изомеры 

заметно выше по энергии (∆E ~ 5-24 ккал/моль), а формы с координацией по Р1 и по 

связи С1-С2 вообще не соответствуют энергетическим минимумам. 

Электронное строение этих форм существенно различается между собой, что в свою 

очередь должно отразиться на их параметрах ЯМР, в особенности на атомах гетероцик-

лического кольца. И действительно, расчет для этих форм свидетельствует, что ХС 

ЯМР атомов 
13

С и 
31

Р сильно варьируются в зависимости от изомера, в особенности для 

атома Р2 (от 220 м.д. до -127 м.д., Рисунок 16). Однако, в рамках только одной изомер-

ной структуры ни для одного варианта согласия с экспериментом не наблюдается. Та-

ким образом, совместный анализ рассчитанных ХС ЯМР 
13

С и 
31

Р позволил прийти к 

выводу, что экспериментальные ХС для этих комплексов никеля можно объяснить 

только равновесием двух форм с η
2
-типом координации 1-алкил-1,2-дифосфола по Р-Р 

связи в растворе: плоско-квадратной (SP-1) и искаженно-тетрагональной (DT). При 

комнатной температуре заселенности этих форм близки, и как следствие ХС атома Р2 

имеет промежуточное значение. Понижение температуры смещает равновесие в сторо-

ну изомера SP-1, в результате сигнал атома Р2 сдвигается в более высокое поле. 

 
Рисунок 16. - Схематическое изображение основных изомеров комплекса 219 

(SP-1, DT, SP-2, SP-3, TP-1) с соответствующими расчетными ХС ЯМР 
31

P. Ниже схе-

матично приведен экспериментальный спектр ЯМР 
31

P для 219. 



 

Еще одним аргументом в пользу выше изложенной гипотезы служат результаты 

анализа ППЭ при вращения фрагмента (dtbpe)Ni, которое приводит к переходу одного 

изомера в другой и далее к превращению в структуру, в которой (dtbpe)Ni инвертируе

ся. Оказалось, барьер перехода из плоско

тетрагональной (DT) относительно низкий (2.5 ккал/моль). Далее имеется второй более 

высокий барьер (9.6 ккал/моль), соответствующий переходу к форме с инвертирова

ными атомами Р3 и Р4, который удалось з

расчетная величина барьера близка к найденной экспериментально из 

формы линии (∆G⧧
233 = 9.8 ккал/моль).

Таким образом, эти комплексы в растворе находятся в равновесии двух изоме

ных форм. Обе формы формально представляют собой структуры, в которых P

связь 1-алкил-1,2-дифосфола координирована с никелем по 

ориентация дифосфольного цикла и плоскости dtbpe

лична: в SP-1 двугранный угол (P

(DT) этот межплоскостной угол составляет около 50

столь сильное влияние, например на ХС атома фосфора Р

мания природы координационной связи в данных комплексах никеля и получения 

представления об электронных факторах, управляющих координацией 1

дифосфола, была предпринята попытка проведения анализа электронной структуры 

этих комплексов рядом методов (

Анализ электронной структуры плоско

тетрагонального изомеров комплекса Ni на основе 1

явления особенностей химической связи был проведен анализ заселенностей естес

венных орбиталей (NBO). Расчеты проводились на упрощенной модели: 

[Ni(dtbpe)] фрагменте и Ph-

нены на метильные группы. 

Так, для модели свободного 1

идеальную структуру Льюиса с двумя двойными связями и с НЭП на обоих атомах 

фосфора (Рисунок 18а). Затем были проанализированы два основных изомера. 

изомера с искаженной тетраго

электронные пары между атомами фосфора лиганда и атомом Ni, 

Рисунок 17. - Равновесие двух изомерных форм (

SP-1) комплексов 219-222 

периментального и расчетных спектров ЯМР 

для обоих изомеров.  
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одним аргументом в пользу выше изложенной гипотезы служат результаты 

анализа ППЭ при вращения фрагмента (dtbpe)Ni, которое приводит к переходу одного 

изомера в другой и далее к превращению в структуру, в которой (dtbpe)Ni инвертируе

ерехода из плоско-квадратной формы (SP

) относительно низкий (2.5 ккал/моль). Далее имеется второй более 

высокий барьер (9.6 ккал/моль), соответствующий переходу к форме с инвертирова

, который удалось замедлить в эксперименте. Примечательно, что 

расчетная величина барьера близка к найденной экспериментально из 

= 9.8 ккал/моль). 

Таким образом, эти комплексы в растворе находятся в равновесии двух изоме

формально представляют собой структуры, в которых P

дифосфола координирована с никелем по η
2
-типу. При этом взаимная 

ориентация дифосфольного цикла и плоскости dtbpe-фрагмента в этих изомерах ра

двугранный угол (P1-P2)/(P3-P4) составляет около 0°, а во второй форме 

) этот межплоскостной угол составляет около 50-55° (Рисунок 17).

взгляд большой ра

ницы в строении этих 

форм нет. Единс

венное отличие з

ключается только в 

ориентации плоск

сти (dtbpe)Ni, но это 

имеет драматический 

эффект на их 

метры 

скорее всего

с сильным различием 

в электронной стру

туре. Таким образом, 

возникает вопрос: в 

чем ключевая разн

ца между этими фо

мами, оказывающее 

столь сильное влияние, например на ХС атома фосфора Р2? Для более глубокого пон

ия природы координационной связи в данных комплексах никеля и получения 

представления об электронных факторах, управляющих координацией 1

дифосфола, была предпринята попытка проведения анализа электронной структуры 

этих комплексов рядом методов (NBO, граничные орбитали). 

Анализ электронной структуры плоско-квадратного и искаженно

тетрагонального изомеров комплекса Ni на основе 1-алкил-1,2-дифосфол

явления особенностей химической связи был проведен анализ заселенностей естес

ей (NBO). Расчеты проводились на упрощенной модели: 

-группы в 1-этил-1,2-дифосфольном фрагменте 

 

для модели свободного 1-этил-1,2-дифосфола анализ выявил практически 

идеальную структуру Льюиса с двумя двойными связями и с НЭП на обоих атомах 

Затем были проанализированы два основных изомера. 

изомера с искаженной тетрагональной геометрией (DT) анализ выявил локализованные 

электронные пары между атомами фосфора лиганда и атомом Ni, однако

 
Равновесие двух изомерных форм (DT и 

 и схематическое изображение экс-

периментального и расчетных спектров ЯМР 
31

Р для атома Р2 

одним аргументом в пользу выше изложенной гипотезы служат результаты 

анализа ППЭ при вращения фрагмента (dtbpe)Ni, которое приводит к переходу одного 

изомера в другой и далее к превращению в структуру, в которой (dtbpe)Ni инвертирует-

SP-1) к искаженно-

) относительно низкий (2.5 ккал/моль). Далее имеется второй более 

высокий барьер (9.6 ккал/моль), соответствующий переходу к форме с инвертирован-

амедлить в эксперименте. Примечательно, что 

расчетная величина барьера близка к найденной экспериментально из анализа полной 

Таким образом, эти комплексы в растворе находятся в равновесии двух изомер-

формально представляют собой структуры, в которых P1-P2 

типу. При этом взаимная 

фрагмента в этих изомерах раз-

) составляет около 0°, а во второй форме 

. 

На первый 

взгляд большой раз-

ницы в строении этих 

форм нет. Единст-

венное отличие за-

ключается только в 

ориентации плоско-

сти (dtbpe)Ni, но это 

имеет драматический 

эффект на их пара-

метры ЯМР, что, 

скорее всего, связано 

с сильным различием 

в электронной струк-

туре. Таким образом, 

возникает вопрос: в 

чем ключевая разни-

ца между этими фор-

мами, оказывающее 

? Для более глубокого пони-

ия природы координационной связи в данных комплексах никеля и получения 

представления об электронных факторах, управляющих координацией 1-алкил-1,2-

дифосфола, была предпринята попытка проведения анализа электронной структуры 

квадратного и искаженно-

дифосфолов. Для вы-

явления особенностей химической связи был проведен анализ заселенностей естест-

ей (NBO). Расчеты проводились на упрощенной модели: 
t
Bu-группы в 

дифосфольном фрагменте были заме-

дифосфола анализ выявил практически 

идеальную структуру Льюиса с двумя двойными связями и с НЭП на обоих атомах 

Затем были проанализированы два основных изомера. В случае 

) анализ выявил локализованные 

однако связь P2-Ni  



 

сокой электронной плотностью (~1.7

между атомами P2 и C1 идентифицируется как одинарная, в отличи

ганда и изомера DT. По-видимому, 

нии комплекса переходят в образовавшуюся связь с металлом. 

двух на первый взгляд похожих изомера электронная структура вокруг атома фосфора 

Р2 кардинально различается 

С другой стороны, дополнительная информация 

была получена из анализа граничных орбиталей. 

лизированы орбитали модел

2-бис(диметилфосфино)этан

комплекса (Рисунок 19а). В

МО ответственны за донирование и обратное донирование

мер представляет собой η
2
-комплекс, на самом деле 1

латирующим лигандом, и, следовательно, этот изомер следует определять как коорд

нированный по η
1
, η

1
-типу

окисления Ni(0) (А, Рисунок 

Рисунок 18. - Основные результаты NBO ан

лиза для модели свободного лиганда (а) и двух изом

ров DT (б) и SP-1 (в) модели комплекса (dmpe)Ni с 1

этил-1,2-дифосфолом. Приведены заселенности лок

лизованных орбиталей и вклад от каждого из атомов в 

некоторые из них (в %). 

Рисунок 19. - ВЗМО и ВЗМО

[Ni(η
2
-C6H6)(dmpe)] (а) и двух изомеров 

1 (в) модели комплекса (dmpe)Ni с 1

дифосфолом. 
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имеет заметно более низкую 

электронную плотность 

(1.28е, Рисунок 1

время, в дифосфоль

фрагменте, также как в св

бодном лиганде, анализ в

явил две локализованные 

электронные пары, соотве

ствующие двойной связи 

между P2=C

плоско-квадратной геоме

рией (SP-1

зволил выявить локализ

ванные электронные пары 

между обоими атомами 

фосфора и атомом Ni с в

сокой электронной плотностью (~1.7-1.8e, Рисунок 18в). Важно отметить, что связь 

идентифицируется как одинарная, в отличие 

видимому, электронная плотность связи P2=C

т в образовавшуюся связь с металлом. Таким образом, в этих 

двух на первый взгляд похожих изомера электронная структура вокруг атома фосфора 

кардинально различается - гибридизация изменяется с σ
2
λ

3
 на σ

3
λ

3
. 

С другой стороны, дополнительная информация о характере связей в комплексе 

была получена из анализа граничных орбиталей. Для сравнения сначала 

лизированы орбитали модельного комплекса с бензолом [Ni(η
2
-C6H6)(dmpe)]

о)этан), который представляет собой классический пример 

. В соответствии с DCD моделью две последние 

донирование и обратное донирование. 

В случае 

дифосфолами 

искаженной тетрагональной 

геометрией (DT

единяет d-орбитали атома Ni и 

НЭП обоих атомов фосфора 

(Рисунок 19б

отличие от комплекса 

(dmpe)Ni с C6

ВЗМО несколько делокализ

вана. Таким образом, в этом 

изомере между металлом и л

гандом осуществляется два 

донорно-акцепторных вза

действия между НЭП атомов 

фосфора и d

ля. Хотя формально этот из

комплекс, на самом деле 1-алкил-1,2-дифосфол служит х

латирующим лигандом, и, следовательно, этот изомер следует определять как коорд

типу с характерной для тетрагональной геометрии 

Рисунок 20а). 

 
Основные результаты NBO ана-

лиза для модели свободного лиганда (а) и двух изоме-

(в) модели комплекса (dmpe)Ni с 1-

дифосфолом. Приведены заселенности лока-

лизованных орбиталей и вклад от каждого из атомов в 

 
ВЗМО и ВЗМО-1 комплекса 

)(dmpe)] (а) и двух изомеров DT (б) и SP-

(в) модели комплекса (dmpe)Ni с 1-этил-1,2-

имеет заметно более низкую 

электронную плотность 

(1.28е, Рисунок 18б). В тоже 

мя, в дифосфольном 

фрагменте, также как в сво-

бодном лиганде, анализ вы-

явил две локализованные 

электронные пары, соответ-

ствующие двойной связи 

=C1. Для изомера с 

квадратной геомет-

1) NBO анализ по-

зволил выявить локализо-

ванные электронные пары 

обоими атомами 

фосфора и атомом Ni с вы-

. Важно отметить, что связь 

 от свободного ли-

=C1 при образова-

Таким образом, в этих 

двух на первый взгляд похожих изомера электронная структура вокруг атома фосфора 

о характере связей в комплексе 

сначала были проана-

)(dmpe)] (dmpe = 1, 

который представляет собой классический пример π-

две последние заселенные 

В случае комплексов с 

дифосфолами для изомера с 

искаженной тетрагональной 

DT) ВЗМО-1 объ-

орбитали атома Ni и 

НЭП обоих атомов фосфора 

б). Кроме того, в 

отличие от комплекса 

6H6, в этом случае 

ВЗМО несколько делокализо-

Таким образом, в этом 

между металлом и ли-

осуществляется два 

акцепторных взаимо-

действия между НЭП атомов 

d-орбиталью нике-

Хотя формально этот изо-

дифосфол служит хе-

латирующим лигандом, и, следовательно, этот изомер следует определять как коорди-

тетрагональной геометрии степенью 
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Более интересная 

ситуация наблюдается в 

плоско-квадратном изоме-

ре (SP-1), в котором ВЗМО 

и ВЗМО-1 очень похожи (в 

области связывания) на на-

блюдаемые орбитали для 

комплекса (dmpe)Ni с C6H6 

(Рисунок 19в). Стоит отме-

тить, что в образовавшейся 

ВЗМО-1 наблюдается 

очень сильное перекрытие 

орбиталей если сравнить с 

аналогичным комплексом с 

C6H6, предположительно из-за делокализации электронной плотности π-системы двой-

ной связи Р2=С1 лиганда. Таким образом, хотя в свободном лиганде нет π-системы ме-

жду атомами фосфора, в комплексе она, по-видимому, активируется за счет электронов 

вицинальной связи, за счет чего появляется возможность связывания в соответствии с 

DCD моделью (Б, Рисунок 20б). Согласно этой модели, в зависимости от величины об-

ратного донирования, может доминировать одна из двух резонансных структур: с ато-

мом Ni(0) или Ni(II). Ряд ключевых параметров, таких как сильный высокопольный 

сдвиг второго атома фосфора, указывающий на изменение гибридизации, более высо-

кая плотность локализованных электронов связей никель-фосфор по NBO анализу и 

ряд геометрических параметров говорят в пользу металлациклической структуры. В 

результате, в этом изомере формальная степень окисления может быть определена как 

Ni(II) (В, Рисунок 20б). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, в рамках проведенного диссертационного исследования были 

сформулированы следующие основные результаты и выводы: 

1. ХС ЯМР атомов 
31

Р, непосредственно связанных с металлом, могут быть рас-

считаны с хорошей точностью с применением гибридных функционалов в рамках не-

релятивистского приближения Кона-Шэма. Оптимальными для расчета ХС ЯМР 
31

P в 

диамагнитных комплексах Ni является приближение PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-

31+G(d) (RMSE (δ
31

P) = 6.3 м.д.). Явных релятивистских эффектов в ХС ЯМР 
31

Р в ком-

плексах никеля не выявлено. Показано, что GGA функционалы имеют ограничения при 

расчете ХС ЯМР атомов 
31

Р в комплексах никеля. Обнаружено, что комплексы никеля с 

остаточным парамагнетизмом, для которых оценивать ХС с высокой точностью в рам-

ках DFT метода затруднительно, можно идентифицировать с помощью оценки разницы 

энергий триплетного и синглетного состояний. 

2. ХС ЯМР атомов 
13

С, непосредственно связанных с никелем, можно рассчитать 

в рамках DFT метода с использованием гибридных функционалов. Наилучшей для рас-

чета ХС ЯМР 
13

С в диамагнитных комплексах Ni является приближение PBE0/6-

311G(2d,2p)//PBE0/6-311+G(2d). Оптимальными с практической точки зрения являются 

PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d) (RMSE (δ
13

С) = 4.6 м.д.) и PBE0/TZV//PBE0/TZV 

(RMSE (δ
13

С) = 4.5 м.д.) комбинации. GGA функционалы имеют ограничения при рас-

чете ХС ЯМР атомов 
13

C в системах с N-гетероциклическими карбенами и в случае π-

донирующих лигандов. 

3. Комплексы Ni на основе 1-алкил-1,2-дифосфолов в растворе существуют в рав-

новесии двух формально η
2
-координированных по P-P связи изомеров. Доминирую-

 
Рисунок 20. - Схематическое изображение до-

минирующих взаимодействий в комплексах η
1
, η

1
-типа 

(а) и комплексов π-типа (б). 
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щий, плоско-квадратный изомер, в котором реализуется η
2
-тип координации по P1-P2 за 

счет электронов вицинальной π-системы C1-P2, можно охарактеризовать как фосфоме-

таллацикл со степенью окисления Ni(II). Во втором изомере с искаженно-

тетрагональной геометрией связь осуществляется через два σ-взаимодействия между 

металлом и НЭП атомов фосфора и, в этом случае, его можно охарактеризовать как ко-

ординированный по η
1
, η

1
-типу со степенью окисления Ni(0). Эти изомеры отличаются 

гибридизацией атома Р2, которая изменяется с σ
2
λ

3
 на σ

3
λ

3
, что приводит к сильному 

высокопольному сдвигу его сигнала в спектре ЯМР 
31

P. 

Рекомендации и перспективы дальнейшей разработки темы. На примере 

большого числа комплексов никеля на основе лигандов различного типа была показана 

возможность с хорошей точностью оценивать ХС ЯМР атомов 
31

Р и 
13

С, непосредственно 

связанных с металлом. Это открывает новые возможности при анализе структуры, ди-

намики и электронных свойств комплексов никеля, что в свою очередь может помочь в 

рациональном дизайне катализаторов на основе такого типа комплексов. Как следую-

щий этап развития этого направления можно проанализировать возможности и ограни-

чения DFT метода при расчете ХС ЯМР в комплексах других металлов никелевой 

группы - палладия и платины. 
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