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Введение 

Актуальность и степень разработанности темы исследования. Комплексы переходных 

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 работе с комплексами никеля имеются сложности из-

за его «трудноуправляемости». Ключом к созданию эффективных катализаторов на основе 

никеля является тонкая настройка лигандов и обеспечение необходимого электронного и 

стерического окружения металла. В этом смысле интересны лиганды, содержащие мягкие 

донорные центры в виде атома фосфора. В таких лигандах может реализоваться целый спектр 

вариантов координации 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 является 

актуальной задачей. Однако анализ структуры таких комплексов, особенно в растворах, является не 

простой проблемой из-за отсутствия четких спектро-структурных корреляций. 

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 затруднения, особенно при 

анализе более тонких структурных особенностей, таких как 3D структура и тип координации. С этой 

точки зрения определенные надежды появились в связи с прогрессом в неэмпирических методах 

расчета параметров ЯМР. На сегодняшний день расчеты 1H/13C/15N/31P 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 релятивистских эффектов на параметры ЯМР. Поэтому, разработка надежного и 

эффективного метода неэмпирической оценки ХС ЯМР атомов 13С и 31Р для диамагнитных 

комплексов никеля также является актуальной задачей. 

Целью работы является выявить возможности и ограничения квантово-химических методов 

расчета ХС ЯМР атомов 13C и 31P 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. 
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В рамках данной цели поставлены следующие задачи: 

1. Установить принципиальную возможность расчета ХС ЯМР атомов 13C и 31P, 

непосредственно связанных с металлом, в диамагнитных комплексах никеля в рамках DFT метода; 

2. Оптимизировать расчетные приближения, с помощью которых можно оценивать ХС ЯМР 

атомов 13C и 31P с хорошей точностью в комплексах никеля, используя широкодоступные ресурсы; 

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

параметров ЯМР, провести анализ структуры и динамики ряда комплексов никеля на основе 1-алкил-

1,2-дифосфолов в растворе. Провести изучение электронного строения полученных 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 13C и 31P, непосредственно связанных с никелем, в рамках 

нерелятивистского приближения квантовой химии; 

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

равновесии двух формально η2-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 13C (RMSE = 4.6 м.д.) и 
31P (RMSE = 6.3 м.д.), непосредственно связанных с металлом, в диамагнитных комплексах Ni; 

2. Установлено, что при расчете ХС ЯМР атомов 13C, 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 оптимизированных для 

расчета магнитных свойств, ограниченна при расчете ХС ЯМР атомов 13C и 31P 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 систем. Установлены 

спектро-структурные корреляции, которые могут быть использованы при анализе аналогичных 

систем; 
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5. Продемонстрирована эффективность подхода, основанного на совместном использовании 

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

комплексов никеля. 

Методология и методы исследования. Для решения поставленных задач применялся 

целый ряд 1D и 2D ЯМР-экспериментов, в том числе с вариацией температуры (1H, 13C, 13C 

DEPT, 31Р, 1D NOESY; 1D TOCSY, 2D 1H-1H COSY, 1H-13C HSQC, 1H-13C HMBC, 31Р-31Р COSY; 
1H-31Р HMBC) с использованием спектрометров ЯМР Avance 600, 500, 400 (Bruker). Квантово-

химические расчеты проводились в рамках DFT метода с использованием программных 

пакетов Gaussian для расчетов на нерелятивистском уровне Кона-Шэма (Kohn–Sham, KS) и 

ReSpect для расчетов в рамках полностью релятивистского 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 31Р и 13С, непосредственно связанных 

с никелем, в рамках нерелятивистского приближения Кона-Шэма; 

2. Ограничения функционалов GGA-типа при оценке ХС ЯМР атомов 13C и 31P в системах с 

доминирующим парамагнитным вкладом в экранирование; 

3. Эффективность метода, основанного на комплексном использовании неэмпирических 

оценок ХС ЯМР и ЯМР-эксперимента для анализа тонких деталей структуры комплексов; 

4. Структурно-динамические характеристики комплексов Ni на основе 1-алкил-1,2-

дифосфолов в растворе и неочевидные тонкие детали электронной структуры и спектро-

структурные корреляции для таких систем. 

Достоверность полученных результатов основана на использовании большого набора 

экспериментальных ЯМР методов на современном оборудовании и квантово-химических 

расчетов. Достоверность результатов подтверждают публикации в ведущих рецензируемых 

научных журналах по теме исследования. 

Публикации и апробация работы. По материалам диссертационной работы 

опубликовано 4 статьи в журналах, входящих в перечень, рекомендуемый ВАК и 3 тезиса 

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 

Казанского научного центра РАН (Казань, 2020), IV Всероссийской с международным участием 

школе-конференции студентов, аспирантов и молодых ученых «Материалы и технологии XXI 

века» (Казань, 2021). 
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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. Физическая химия 

по пунктам 1, 5, 10, 11. 

Личный вклад автора. Данные, приведенные в диссертационной работе, получены 

автором лично или при его непосредственном участии. Диссертант проанализировала 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 докладов 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 

исследовательский центр «Казанский научный центр Российской академии наук» при 

финансовой поддержке РФФИ и Правительства Республики Татарстан в рамках научного 

проекта №18-43-160003. 

Благодарности. Автор признателен всем, кто способствовал выполнению данной работы. 

Особую благодарность автор выражает научному руководителю д.х.н. Латыпову Шамилю 

Камильевичу за чуткое и внимательное руководство и помощь на всех этапах выполнения 

диссертации. 

Глава 1. Обзор литературы 

1.1. Комплексы никеля с фосфорсодержащими лигандами 

Комплексы на основе переходных металлов (ПМ) являются катализаторами во многих 

практически значимых реакциях [1-2] и играют важную роль в активных центрах некоторых 

биологических систем [3], а также являются перспективными с точки зрения разработки новых 

противоопухолевых препаратов [4]. В качестве катализаторов широкое применение имеют 

комплексы металлов 10 группы (Ni, Pd, Pt) [5-14]. В этой группе наиболее часто используемым 
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в органическом синтезе является палладий [9, 10, 15-20] и в несколько меньшей степени 

катализаторы на основе Pt [21-24]. 

Особый интерес представляют комплексы никеля, популярность которых выросла в последние 

десятилетия благодаря его дешевизне по сравнению с аналогами на основе палладия и платины 

[15]. Более того, в области никелевого катализа был сделан ряд открытий, связанных с его 

уникальной реакционной способностью [5-11, 25]. Обнаружено, что комплексы никеля 

катализируют такие реакции, как сочетание CO2 и этилена [26-29], аллильное алкилирование 

[30], аминирование [31] и амидирование [32], функционализация эпоксида [33], сочетание 

Сузуки-Мияура [34], образование связей Р-С и Р-Н [35]. Комплексы Ni также являются 

перспективными с точки зрения разработки катализаторов для топливных элементов [36]. 

Однако, долгое время в области разработки катализаторов никель считался трудно 

контролируемым металлом [8, 37]. Среди ПМ 10 группы комплексы Ni наименее стабильны, но 

в то же время это делает его наиболее активным из всей этой группы [37]. Поэтому одна из 

ключевых ролей в разработке новых эффективных катализаторов на основе никеля — это 

подбор подходящих лигандов для настройки каталитической системы на предпочтительное 

превращение и при этом подавлении нежелательных реакций [38-41]. Поэтому разработка 

новых лигандов, которые обеспечивают ПМ необходимое электронное и стерическое 

окружение, является важной задачей в расширении химии катализаторов на основе ПМ. 

Как пример влияния лиганда на природу связи и электронную структуру можно 

рассмотреть π-комплексы никеля, в которых Ni(0) формально находиться в d10 состоянии и при 

этом в нетипичной для него плоско-квадратной геометрии [26-28] (например, Рисунок 1). Такое 

возможно за счет переноса заряда с фосфиновых лигандов через металлический центр и 

обратным донированием на π-лиганд. Величина обратного донирования в этом случае зависит 

от энергии вакантной π* орбитали, которую можно изменять, варьируя π-лиганд. Возможно, за 

счет такой нетипичной координации эти комплексы проявляют выраженную каталитическую 

активность. Таким образом, изменение структуры лигандов позволяет управлять свойствами 

связи с ПМ и, следовательно, их каталитической активностью. 

 
Рисунок 1.- Плоско-квадратные d10 π-комплексы Ni(0). 

В этом отношении фосфорсодержащие лиганды особенно интересны, так как открывают 

возможность широкого спектра связывания [42-44]. В зависимости от координационного 

состояния атом фосфора может иметь свойства аналогичные кремнию при высоких, азоту при 
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средних и углероду при низких координационных числах [45-46]. Лиганды с трехвалентным 

атомом фосфора, иногда рассматриваются как более мягкие и несколько π-акцепторные аналоги 

соответствующих азотных лигандов [45]. 

В таких лигандах может реализоваться целый спектр типов координации, что обусловлено 

строением и свойствами атома фосфора. Так, за счет наличия НЭП Р-содержащие лиганды 

могут выступать в качестве σ-доноров, образуя η
1-комплексы [47-48] (Рисунок 2а-в). 

Способность к sp
2 и sp гибридизациям и образованию С=Р, С≡Р и Р=Р связей, которые могут 

выступать как π-доноры и π*-акцепторы, позволяет реализоваться η
2, µ и другим типам 

координации [49] (Рисунок 2г-ж). Более того, сочетание НЭП и π-системы в одном лиганде дает 

еще большее разнообразие (Рисунок 2з-м). 

 

Рисунок 2. - Варианты присоединения ПМ с фосфорсодержащими лигандами. 

Благодаря этому фосфорсодержащие лиганды нашли широкое применение как в 

гомогенном катализе, так и в целом в металлоорганической химии [50]. Например, хиральные 

фосфиновые лиганды используются в ассиметричном катализе [51-52]. Также широко 

используются для катализа хелатирующие полифосфиновые лиганды [25, 44], так как в них 

помимо стерических параметров также можно контролировать хелатный угол, влияющий на 

эффективность реакций [53-54]. Пинцерные Р-содержащие лиганды популярны за счет их 

способности жестко связывать металл и в то же время варьируя заместители и остов тонко 

подстраивать свойства катализатора [48, 55-56]. Мультидентатные фосфиновые лиганды 

применяются для создания многоядерных металлических кластеров [49]. Также в катализе 

широко применяются комплексы с лигандами c координацией по π-системе с кратной P=X 

связью (P=P [57-58], P=N [59-60]). 

Влияние структуры лиганда на тип координации ярко проявляется на примере комплексов 

Pt с фосфоалкенами. Фосфоалкены обладают двумя потенциальными электронодонорными 

центрами, и координация в таких комплексах в зависимости от баланса электронных свойств 

заместителей может происходить как по π-орбитали двойной связи, так и по σ-орбитали НЭП 

фосфора. Например, комплекс Pt(PPh3)2(PMes=CPh2) в растворе существуют в равновесии 

η
1↔η

2 форм (Рисунок 3а), при этом при низкой температуре предпочтительнее η
2, а при 

высокой η
1 [61]. С помощью изменения заместителей на фосфоалкене можно получить 

комплексы только с η1 или η2 типом координации (Рисунок 3б-в). 
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Рисунок 3. - Различные типы координации в комплексах платины с разными 

заместителями на фосфоалкеновых лигандах: а) равновесие η1 и η2 типов координации, б) η1 тип 

координации и в) η2 тип координации (Mes= 2,4,6-триметилфенил, Xyl = 2,6-диметилфенил). 

При появлении в лиганде второго атома фосфора ситуация может усложниться и тонкости 

связи с металлом могут стать неочевидны. Например, в случае 1,2-дигидро-1,2-дифосфетов [62] 

могут наблюдаться формы с неопределенным характером степени окисления металла и 

соответственно электронной структуры. Первая форма со степенью окисления M(0) и плоской 

геометрией, в которой оба атома фосфора выступают как 2е-доноры (Рисунок 4, В1). Вторая, с 

М(+2), пирамидальной геометрией атомов фосфора, донирующих по одному электрону 

(Рисунок 4, meso-В2 и rac-В2). И третья форма с М(+2), с плоским и пирамидальным атомами 

фосфора, донирующими три и один электрон, соответственно (Рисунок 4, В3). В такой ситуации 

определение типа координации в растворе становится не простой задачей. 

 
Рисунок 4. - Мезомерические формы 1,2-дигидро-1,2-дифосфетов. 

При появлении в лиганде ароматической π-системы в дополнение к НЭП, могут 

реализоваться новые варианты координации. Это открывает новый класс фосфорсодержащих 

лигандов для комплексов на основе ПМ [63-66]. Так, четырех-, пяти- и шести-членные Р-

содержащие ароматические системы могут образовывать комплексы с ПМ с самыми 

разнообразными типами координации [67-69]. 

Например, для фосфолов (и фосфолид ионов), имеющих потенциал как лиганды для 

гомогенного катализа [64-65, 70-72], может реализоваться целый ряд типов присоединения 

металла (Рисунок 5) [72]. В случае η
1 типа координации (Рисунок 5а-б) свойства фосфолов 

аналогичны фосфинам [71, 73]. Комплексы с η4 типом координации (Рисунок 5в) встречаются 



10 
 
намного реже, один из примеров это комплекс с Fe(CO)3 [74]. Немного больше примеров 

комплексов типа η
1; η

4 (Рисунок 5г), например, один из ярких примеров - это комплекс с 

четырьмя атомами Co и двумя фосфолами [75]. Фосфол также встречается как мостиковый 

лиганд в комплексах (Рисунок 5д), например комплекс с Mn4Pd3 ядром и четырьмя фосфолами 

[76]. Наиболее широко распространены комплексы с η5 типом координации с фосфолид ионом 

(Рисунок 5е-ж), они известны почти для всех ПМ [77-81]. 

 
Рисунок 5. - Возможные типы присоединения фосфола с ПМ. 

Появление в цикле второго и более атомов фосфора может вести к еще более широкому 

спектру вариантов связывания [70, 82-85]. Например, 1,2,4-трифосфол (Рисунок 6а) образует η1, 

η
1-комплекс с Pt(Cl2(PEt3)) (Рисунок 6б) и при этом интересно, что в одном из атомов фосфора 

реализуется sp
2 гибридизация, а в другом sp

3 [84, 86]. Трифосфолы также могут образовывать 

η
5-комплексы, например с M(CO)3 (Рисунок 6в) [84]. Более того, возможна реализация η3 типа 

координации с фосфолом. Например, такой тип координации обнаружен для 1,3-дифосфолида с 

Ni (Рисунок 6г) [87], в котором центры дифосфолид ионов сдвинуты относительно друг друга. 

 
Рисунок 6.- Структура а) 1,2,4-трифосфола и б-в) его комплексов с η

1 и η
5 типами 

координации; г) структура комплекса с η3; η5 типом координации. 

Сложность в установлении структуры может возникнуть также из-за наличия 

динамических процессов в таких системах. Например, было показано [88], что координация 3,5-

ди(трет-бутил)-1,2,4-трифосфациклопентадиенильного лиганда в нитрозильных комплексах 

Ni(0) зависит от температуры: при 25°С в растворе реализуется комплекс с η
5-координацией 

(Рисунок 7), а при низкой температуре (-85°С) - с µ-η1:η1 типом координации (Рисунок 7). Такое 

же координационное поведение наблюдается и для 3,4,5-трис(пара-хлорфенил)-1,2-

дифосфациклопентадиенильных лигандов [89]. 
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Рисунок 7. - Динамика в комплексах Ni(0) с 3,5-ди(трет-бутил)-1,2,4-

трифосфациклопентадиенильным лигандом. 

В случае 1-алкил-1,2-дифосфолов, новых потенциальных лигандов для катализа на основе 

ПМ [90-91], представлено все разнообразие типов координации за счет наличия сразу двух НЭП 

атомов фосфора в цикле и, более того, вицинальное расположение этих атомов фосфора еще 

больше расширяет возможности связывания. Например, комплекс 1-R-1,2-дифосфолов с 

W(CO)6 является примером η
1 типа координации [92] (Рисунок 8а). Комплексы с 1,2-

дифосфолид ионами могут образовывать µ1-η1:η1 тип координации, например, комплексы с 

Mn(I) [93-94] и Cu(I) [95] (Рисунок 8б-в). 

 
Рисунок 8. – Структура комплексов с 1,2-дифосфольными лигандами с а) η1 и б-в) µ-η

1:η1 

типом координации. 

В принципе, 1-алкил-1,2-дифосфолы можно рассматривать как восьми-электрон-донорные 

лиганды (НЭП двух атомов фосфора и две π-системы). Поэтому в принципе возможно огромное 

разнообразие способов комплексообразования: два η
1 координированных по НЭП атомов 

фосфора, η
2 координированный по π-системам C=C или С=Р связей (Рисунок 9). Кроме того, 

нельзя исключать вариант η5 координации, а также комплексы, в которых дифосфол является 

мостиковым и комплексы с металлическими мостиками (µ) (Рисунок 9). 

 
Рисунок 9. - Возможные типы присоединения 1-алкил-1,2-дифосфола с ПМ. 
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С учетом такого широкого спектра возможного типов координации с ПМ, 1-алкил-1,2-

дифосфолы выглядят очень перспективно с точки зрения катализа. Поэтому изучение комплексов 

никеля на основе 1-алкил-1,2-дифосфолов является актуальной задачей. Однако анализ структуры 

таких комплексов является не простой проблемой из-за отсутствия четких спектро-структурных 

корреляций. 

1.2. Теоретические основы расчета химического сдвига ЯМР в комплексах ПМ 

Для рационального дизайна новых 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 затруднения, 

особенно при анализе более тонких структурных особенностей, таких как 3D структура и тип 

координации. 

С этой точки зрения определенные надежды появились в связи с прогрессом в неэмпирических 

методах расчета параметров ЯМР, которые могут помочь в предсказании параметров ЯМР для 

новых систем и существенно расширить возможности метода ЯМР. Более того, такие расчеты 

могут открыть возможность анализа деталей электронной структуры в комплексах. 

Одним из параметров, наиболее чувствительных к изменениям типа координации и 

особенностям структуры комплекса, является ХС атома, непосредственно связанного с 

металлом. Однако возможности и ограничения квантово-химических расчетов для оценки ХС 

ЯМР в металлокомплексах оставались под вопросом. В отличие от расчета ХС в органических 

системах, в комплексах ПМ возникают дополнительные сложности. Обусловлено это тем, что 

резко возрастают требования на учет эффектов электронной корреляции [96-98], учет которых 

очень затратен при ab initio расчетах. В этом отношении прогресс в DFT методах сулит 

определённые надежды. Следует отметить также, что в таких системах нельзя исключать 

вкладов за счет релятивистских эффектов [99]. 

Для того, чтобы выяснить основные источники проблем при расчетах ХС в комплексах 

ПМ необходимо рассмотреть некоторые вопросы теории ЯМР и квантовой химии, их 

возможности и ограничения. 

Тензор магнитного экранирования определяется как коэффициент в разложении полной 

энергии молекулы:  

��� = ���
��	�
�

, 
, � = �, �, �.        (3) 

 

Выражение для компонент тензора ядерного магнитного экранирования было получено 

Рэмси [100]: 
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Первая компонента (ур. 5) представляет собой диамагнитный вклад, зависит только от 

основного состояния (Ψ0), возникает за счет токов ларморовской прецессии и мало зависит от 

химической структуры. Вторая компонента (ур. 6) - парамагнитный вклад, зависит также и от 

возбужденных состояний (Ψn), возникает за счет поляризации электронных оболочек и 

изменения в нем отражают изменения в структуре [101-102]. 

Так как тензор ядерного магнитного экранирования определяется как вторая производная 

полной энергии системы (ур. 3), для его вычисления необходимо найти решение уравнения 

Шредингера. Для многоэлектронного атома гамильтониан записывается как: 

34 = −
�

��6
∑ ∇8�/
9:; − ∑ <��

�=
/
9:; + ∑ ∑ ��

�=>
/
?

/
9@      (7) 

Последний член описывает взаимное электрон-электронное отталкивание и содержит 

расстояние между электронами rij, зависящее от координат обеих частиц. Это не позволяет 

разделить переменные в процессе решения уравнения Шредингера и из-за чего оно не может 

быть решено аналитически для многоэлектронного атома. Поэтому были созданы методы 

приближенного решения. 

Один из первых предложенных подходов для решения этой проблемы был метод 

самосогласованного поля, предложенный Хартри. Идея заключается в том, чтобы заменить 

взаимодействие каждого электрона со всеми остальными на взаимодействие одного электрона с 

полем, создаваемым всеми другими электронами. Дальнейшее развитие метод получил, когда 

для выполнения требования антисимметричности для электронной волновой функции, Фок 

предложил искать многоэлектронную волновую функцию в виде детерминанта Слэтера. 

Однако при использовании этого метода обнаружилась проблема: из-за не учета 

корреляционного взаимодействия электронов, появляется погрешность в расчете полной 

энергии и, соответственно, физических параметров. Это особенно актуально для систем с 

сильным вкладом корреляционной энергии, таких как системы с НЭП, с двойными и тройными 

связями, комплексах ПМ и других [103]. Расчеты ХС в таких системах методом Хартри-Фока 

(Hartree–Fock, HF) тоже могут быть ненадежны как в случае простых органических систем, так 

и металлокомплексах [104]. Все это стимулировало поиск методов, учитывающих электронную 

корреляцию. 

На сегодняшний день применяются три основных подхода для учета электронной 

корреляции. В теории возмущений Меллера-Плессета (MP2, MP3) корреляционная энергия 

рассматривается как возмущение к основной энергии HF. В методе конфигурационного 
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взаимодействия (с учетом однократно, двукратно и т.д. возбужденных конфигураций, CIS, 

CISD) волновая функция записывается как суперпозиция слэтеровских детерминантов для 

различных электронных конфигураций, одна из которых отвечает за основное состояние, а 

остальные за возбужденные, и полученные на этой основе уравнения решают, используя 

вариационный принцип. Метод связанных кластеров (с учетом однократных, двукратных и т.д. 

возбуждений, CCSD, CCSDT) строит волновую функцию на основе HF с использованием 

экспоненциального кластерного оператора для учета корреляции электронов [105]. Однако, 

несмотря на теоретическую проработку всех этих методов, при сегодняшнем уровне развития 

вычислительной техники они применимы только к очень малым системам (10-15 атомов для 

GIAO-CCSD(T)) [106]. Поэтому единственной реальной альтернативой для учета электронной 

корреляции при расчетах свойств систем среднего и большого размера, является метод теории 

функционала плотности (Density Functional Theory, DFT). 

В отличие рассмотренных выше методов, использующих в качестве характеристики 

состояния системы представление о волновой функции, в DFT методе система описывается 

электронной плотностью. Практическое применение DFT основано на двух теоремах, 

доказанных Хоэнбергом и Коном и подходе, разработанном Коном и Шэмом [107]. Несмотря на 

то, что теоремы Хоэнберга и Кона подтверждают существование функционала, связывающего 

энергию системы и электронную плотность, они не дают его конкретную форму. Поэтому 

найти такой функционал является важной задачей [108]. 

В принципе, электронную энергию можно представить в виде суммы: E = E
T
+E

ne
+E

ee, где 

E
T – кинетическая энергия, E

ne - энергия притяжения электронов к ядрам, E
ee - кулоновская 

энергия отталкивания электронов. Главная идея теории Кона-Шэма (Kohn–Sham, KS) состоит в 

разделение функционала кинетической энергии на две части: первая часть рассматривает 

электроны как невзаимодействующие частицы и может быть точно рассчитана, вторая часть 

учитывает обменное и корреляционное взаимодействие электронов (EXC). Следуя из этого, 

энергию основного состояния системы из n электронов и N ядер можно выразить через 

электронную плотность: 

ABCD = − ;
�∑ ��9

∗(F9)∇8��9(F;)$F; − ∑ � <G
�G=

C(F;)$F; + ;
�∬

I(�J)I(��)
�J�

K
L:;

/
9:; $F;$F� + ALMBCD,  

где первый член - кинетическая энергия невзаимодействующих электронов, второй член - 

энергия притяжения электронов к ядрам, третий член - кулоновская энергия межъядерного 

отталкивания и четвертый член - обменно-корреляционный, который представляет собой 

поправку к кинетической энергии, возникающую из-за взаимодействующей природы 

электронов. 
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Так как точная форма функционала E
XC[ρ] неизвестна, центральным вопросом 

применимости DFT метода является выбор различных приближений для этого функционала. 

Обычно обменно-корреляционный функционал разделяют на обменную и корреляционную 

части: EXC[ρ] = E
X[ρ] +E

C[ρ]. 

Наиболее простым приближением для обменно-корреляционного функционала является 

приближение локальной плотности (local density approximation, LDA) [109]. Точность LDA 

методов выше или сопоставима с точностью метода HF [105], хотя не достаточна для 

адекватной оценки ХС ЯМР [110-114]. Следующий шаг в развитии функционалов - это 

введение зависимости от градиента плотности (∇ρ(r), метод градиентной коррекции или 

обобщенное градиентное приближение (generalized gradient approximation, GGA)). Точность 

GGA методов выше, так как они частично учитывают нелокальную природу электронного 

взаимодействия. При расчетах ХС ЯМР GGA функционалы приводят к заметному улучшение 

по сравнению с LDA, в особенности для систем со значительным вкладом электронной 

корреляции [112-113, 115]. Следующим этапом в развитии стало создание гибридных 

функционалов (hybrid density functional, H-GGA), в которых в обменную часть функционала 

включена физически точная энергия HF. Использование таких функционалов значительно 

улучшило точность расчетов многих свойств молекул [109], в том числе ХС ЯМР [112, 116]. 

Среди функционалов, получивших популярность для расчетов параметров ЯМР, можно 

отметить такие как OLYP и OPBE, которые показали себя хорошо для расчета ХС ядер 13C, 15N, 
17O и 19F [116]. Один из наиболее распространенных на сегодняшний день функционал B3LYP 

также широко используется при расчете ХС. Функционал PBE0 конкурирует по точности с 

некоторыми пост-Хартри-Фоковскими методами (MP2 и CCSD(T)) и приводит к хорошим 

результатам даже при наличии больших корреляционных эффектов [116]. 

Можно также отметить, что имеются примеры разработок функционалов, специально 

оптимизированных для расчета экранирования ЯМР. Среди GGA функционалов - это семейство 

функционалов Кил-Тозера (KT1, KT2, KT3), которые в случае малых органических молекул 

оказались превосходящими по точности другие популярные функционалы, в том числе 

гибридные [117-118]. Среди гибридных - это функционал B97-2, который на ряде примеров 

показал результаты лучше, чем B3LYP и KT2 [119-121]. 

В то же время, даже в случае простых органических систем в литературе нет единого 

мнения относительно предпочтительности того или иного базиса/функционала [108]. С одной 

стороны, GGA функционалы как менее ресурсозатратные могут быть использованы в 

относительно больших системах. С другой стороны, гибридные функционалы учитывают 

точную обменную энергию и точнее описывают энергии вакантных состояний. В случае 
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расчета ХС атомов лиганда в комплексах ПМ предпочтительность того или иного функционала 

еще более неоднозначна [110]. 

При любом вышеописанном методе решения уравнения Шредингера необходимо задать 

молекулярные орбитали (МО). В большинстве квантово-химических методов МО 

представляются как сумма атомных орбиталей (АО) с коэффициентами разложения, которые 

находятся путем решения соответствующих уравнений самосогласованного поля (подход МО 

ЛКАО). АО описываются примитивными базисными функциями (БФ), из которых наиболее 

популярны два типа – орбитали слэтеровского типа (STO) и гауссова типа (GTO). Для хорошего 

описания МО необходимо использовать большое количество БФ. Далее кратко рассмотрим 

распространенные и в том числе рекомендуемые для расчетов магнитных свойств базисные 

наборы (БН). 

БН Попла (X-YZWG) были разработаны одними из первых [122-123] и оптимизированы 

на уровне HF. Так как БН Попла были внедрены в большинство программ одними из первых, то 

для них накоплен значительный опыт, в том числе и при расчетах ХС. Поэтому, сегодня доля 

расчетов с использованием этих базисов существенна. 

БН Алриха ((def2-)TZV(P)) [124-126] оптимизированы таким образом, чтобы при 

наименьшем числе БФ при расчете энергии получались минимальные и одинаковые ошибки в 

энергии по всей таблице Менделеева для данного уровня сложности БН. Они разработаны для 

атомов вплоть до 6 периода, поэтому их часто используют при расчетах с ПМ. 

При разработке корреляционно-согласованных БН (correlation-consistent, cc-pVXZ) 

Даннинг [127] предложил включать функции, независимо от типа, дающие одинаковый вклад в 

корреляционную энергию на одном и том же этапе усложнения БН. Они широко применяются 

для расчета многих свойств, в том числе ХС. Однако, эти БН довольно тяжелы (Таблица 1) и 

разработаны только для первых четырех периодов. 

Для создания поляризационно-согласованных БН (polarization-consistent, pc-n) Дженсен 

[128] предложил аналогично построенные БН, но оптимизированные для DFT метода. С 

развитием DFT методов, эти БН применяются все чаще, в том числе для расчетов параметров 

ЯМР. Но они также довольно тяжелы (Таблица 1). 

Перечисленные выше базисы были оптимизированы исходя из энергетического критерия. 

Кроме них имеется ряд специфичных БН, разработанных специально для расчетов магнитных 

свойств. 

Дженсен показал, что сходимость БН при расчете магнитного экранирования и константы 

спин-спинового взаимодействия (КССВ) улучшается при добавлении некоторых 

дополнительных функций в БН. Это привело к созданию специально оптимизированных для 

расчета параметров ЯМР поляризационно-согласованных БН (pcS-n и pcJ-n) [129-130]. Однако 
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из-за добавления дополнительных функций, они еще более тяжелы, чем обычные БН Дженсена 

(Таблица 1). 

БН IGLO были созданы на основе базисов Хазигана специально для вычисления ХС ЯМР 

[131]. На примере малых молекул было показано, что эти БН дают меньшие ошибки при 

вычислении ХС, чем другие БН аналогичного размера. Основной недостаток - они определены 

только для водорода и элементов p-блока первого и второго рядов, что ограничивает их 

использование. По количеству примитивов на атом сопоставимы с БН Попла (Таблица 1). 

В случае тяжелых атомов возникает две дополнительные проблемы: во-первых, большое 

число внутренних (не валентных) электронов, для описания которых необходимо большое 

количество БФ, во-вторых, релятивистские эффекты могут стать существенны. Для решения 

этих двух проблем нередко используется псевдопотенциал (эффективный остовный потенциал, 

effective core potential, ECP), суть которого заключается в моделировании внутренних 

электронов с помощью подходящей функции и явного моделирования только валентных 

электронов [105]. Использование ECP для расчетов ХС атомов лиганда в комплексах ПМ 

широко применяется и одним из самых популярных ECP при расчете в комплексах ПМ 

является Штутгарт/Дрезденский квази-релятивистский псевдопотенциал (SDD) [132-133]. 

На этапе выбора БН встает вопрос о соотношении между требуемой точностью и 

затратами вычислительных ресурсов. Основной параметр, говорящий о величине БН, это 

количество примитивных функций (GTO или STO), описывающих электроны атома. Один из 

способов сравнить разные БН между собой - это оценить количество примитивов, необходимых 

для описания системы. Например, в Таблице 1 приведены данные для ряда популярных дважды 

и трижды валентно-расщепленные БН. Наименее ресурсозатратными являются дважды 

расщепленные БН с поляризационной и диффузной функциями Попла - 6-31G(d), 6-31+G(d), 

Даннинга - cc-pVDZ и БН Алриха трижды-расщепленного качества - TZV. Средними по 

размеру можно считать БН 6-311G(2d,2p), def2-TZVP и IGLO-III. С точки зрения количества 

примитивов БН cc-pVTZ, pc-2 и pcS-2 уже достаточно "тяжелы" и на практике могут 

возникнуть затруднения при проведении расчетов для не малых систем. 

Выше при рассмотрении теории и методов неэмпирических расчетов экранирования все 

описание велось в рамках нерелятивистского приближения. Однако, с увеличением размеров 

атомов, в том числе в случае ПМ, может понадобиться рассмотрение уже в рамках 

релятивистской теории, чтобы учесть специфичное влияние тяжелых атомов, которое не 

описывается корректно классической квантовой механикой [134-136]. Для описания этого 

явления было предложено несколько теоретических моделей (ZORA, mDKS) [133, 137] и 

имеется несколько работ посвященные апробации этих подходов для оценки параметров ЯМР в 

некоторых системах, где эти эффекты особенно ярко выражены [134]. Однако, в случае 3d 
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металлов, каким является Ni, не ожидается заметных релятивистских эффектов на ХС атома 

лиганда [138]. 

Таблица 1. Примеры ряда популярных базисных наборов с расшифровкой их структуры 

(с точки зрения контрактированных функций). 

БН 
структура БН (контрактированные GTO) 

B - Ne Al - Ar 

6-31G(d) 3s2p1d 4s3p1d 

6-31+G(d) 4s3p1d 5s4p1d 

6-311G(2d,2p) 4s3p2d 6s5p2d 

cc-pVDZ 3s2p1d 4s3p1d 

cc-pVTZ 4s3p2d1f 5s4p2d1f 

TZV 5s3p 5s4p 

def2-TZVP 5s3p2d1f 5s5p2d1f 

pc-2 4s3p2d1f 5s4p2d1f 

pcS-2 4s4p2d1f 5s6p2d1f 

IGLO-III 7s6p2d 8s7p3d 

До сих пор все рассмотрение велось в рамках изолированной молекулы и при абсолютном 

нуле. Однако, в реальности условия отличаются, что может привести к дополнительным 

ошибкам в расчетах. В эксперименте молекула не изолирована, а взаимодействует с такими же 

молекулами и с молекулами растворителя. Игнорирование эффекта растворителя может 

привести к неточности как на этапе оптимизации геометрии, так и при расчете экранирования, 

хотя для неполярных растворителей это менее актуально [139]. Методы учета эффекта 

растворителя в общем можно разделить на две группы. В первой группе молекулы 

растворителя включаются явно [140]. Однако они очень трудоемки, так как необходимо 

проанализировать все возможные варианты ассоциации исследуемой молекулы с молекулами 

растворителя. Более популярны методы, учитывающие влияние растворителя косвенно путем 

замены растворителя бесструктурным диэлектриком. К ним относятся такие методы как PCM 

[141-143], COSMO [144-157]. 

Кроме того, расчет экранирования проводится для статичного набора атомных координат, 

хотя в действительности экспериментальные параметры являются усредненными по 

вращательным и вибрационным движениям при определенной температуре, что может вносить 

дополнительную так называемую ро-вибрационную поправку [106]. Однако, с одной стороны, 

его учет сложен, требует больших вычислительных ресурсов и реализован только для самых 

простых молекул [112, 148]. С другой стороны, ошибки возникающие при его пренебрежении 

при расчете ХС малы и носят систематический характер [106, 148]. 



19 
 

Систематические ошибки, такие, как например приведенные выше, можно уменьшить, 

реферируя полученные значения к рассчитанной при аналогичных условиях близкой по 

структуре молекуле. При таком подходе ошибки становятся минимальны в области 

реферирования, однако могут стать значительны на краях диапазона. Поэтому используются 

дополнительные приемы для уменьшения таких ошибок. Самое простое решение - это 

использовать несколько стандартов реферирования, возможно даже близких структурных 

аналогов, для разных областей диапазона. Такой подход называется MSTD, Multi-

STanDardreferences [149]. Но более совершенный подход - это метод эмпирической линейной 

коррекции [148, 150-151]. Суть этого метода заключается в том, что исходя из данных 

регрессионного анализа для ряда соединений с ХС, лежащими в широком диапазоне, 

определяются линейные поправочные коэффициенты, которые в дальнейшем используются для 

коррекции расчетных значений для новых молекул. 

1.3. Примеры расчета ХС ЯМР 
13

С и 
31

Р атомов лиганда в комплексах ПМ 

Во многих случаях возникают проблемы в установлении структуры комплексов ПМ, 

особенно в растворах. Поэтому всегда был насущный интерес в поиске эффективных методов 

для решения такой задачи. В этом отношении, ХС ЯМР атомов, непосредственно участвующих 

в координации с металлом, испытывают наибольшие изменения и могли бы служить 

индикаторами типа координации и электронной структуры. Поэтому, с развитием теории ЯМР 

и методов квантовой химии предпринимались попытки квантово-химических оценок 

параметров ЯМР в комплексах ПМ. Хотя такие расчеты показали свою эффективность при 

установлении тонких особенностей структуры и динамики в обычных органических системах 

(как для 13С, 15N, так и для 31Р [152-161]), в случае комплексов ПМ, несмотря на большие 

усилия и определенный прогресс, успехи не столь значительны. Обусловлено это рядом 

причин: а) сильным влиянием электронной корреляции [95-98], б) большим количеством 

электронов, драматически увеличивающим затрачиваемые расчетные ресурсы, в) 

необходимостью учитывать релятивистские эффекты вблизи тяжелых атомов [134]. 

В ранних работах магнитное экранирование в комплексах ПМ пытались рассчитывать 

методом HF, однако он был признан неподходящем для этих целей [101]. Причина этого в 

сильном вкладе электронной корреляции в таких системах [95-98]. Более совершенные пост-

Хартри-Фоковские методы, включающие вклад корреляции в ХС, настолько ресурсоемки, что 

даже на сегодняшний день применимы только для небольших модельных систем [96-97, 112]. И 

только прогресс в DFT методах, учитывающий электронную корреляцию в рамках доступных 

ресурсов, открыл новые реальные возможности для оценок параметров ЯМР в комплексах 

металлов практического интереса в последние десятилетия [162]. 
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Каупп и его группа одной из первых продемонстрировала работоспособность SOS-DFPT-

IGLO метода для расчета ХС атомов лиганда в комплексах ПМ. Подобрав эмпирическую 

поправку, для коррекции разности энергий между основным и вакантным состояниями [115], в 

рамках IGLO-DFT подхода используя GGA функционалы (PW91/IGLO-II {M - 

ECP}//BP86/ECP), были рассчитаны тензоры экранирования 13С в карбонильных комплексах 

ПМ 6-й группы (1-3, Рисунок 10) с достаточно хорошей точностью (∆δ
1 ~ 10 м.д.) [163]. 

Вопреки ожиданиям использование более полного БН IGLO-III не привело к улучшению по 

сравнению с более легким БН IGLO-II.  

 
Рисунок 10. 

Использование аналогичной процедуры с коррекцией разности энергий (SOS-DFPT-IGLO, 

PW91/IGLO-II {M - ECP}//BP86/ECP) позволило воспроизвести необычно большие 

карбонильные ХС ЯМР 13С (до 292 м.д.) в ряде комплексов ПМ (4-16, Рисунок 11) (∆δ ~ 14 м.д.) 

[164]. Как показал анализ вкладов от отдельных локальных орбиталей, причиной таких 

больших ХС является уменьшение анизотропии тензора экранирования из-за большого 

парамагнитного вклада d-орбитали металла. 

 
Рисунок 11. 

Для расчета ХС ЯМР 13С для ряда комплексов ПМ с небольшими лигандами (17-48, 

Рисунок 12) использовалось аналогичное приближение с подходом SOS-DFPT-IGLO 

(PW91/IGLO-II {M - ECP}//BP86/ECP) [99]. Оказалось, что разница с экспериментом для 

карбонильных атомов углерода для комплексов 3d ПМ ∆δ ~ 7 м.д., однако, она увеличивается в 

случае 4d и 5d ПМ - ∆δ ~ 11 м.д. и ∆δ ~ 20 м.д., соответственно. Для линейных 

двухкоординированных карбонильных и цианидных комплексов (28-35, Рисунок 12) согласие 

ХС ЯМР 13С с экспериментом оказалось хуже (∆δ ~ 17-33 м.д.). Для редкого случая расчета ХС 

                                                 
1∆δ = δрасч. − δэксп. 
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для атомов углерода в лигандах CH3, CS, ≡CCH3, η5-C5H5 точность оказалась меньше - ∆δ ~ 28 

м.д. Таким образом, на примере ряда комплексов с небольшими лигандами было показано, что 

рассчитывать ХС ЯМР 13С в комплексах ПМ можно и в то же время были выявлены некоторые 

ограничения. 

 
Рисунок 12. 

Аналогичным образом, проводя коррекцию разности энергий основных и вакантных 

состояний, были рассчитаны 13C тензоры ХС для полиядерных комплексов Rh и Fe (49-50, 

Рисунок 13) (SOS-DFPT-IGLO (PW91/IGLO-II {M - ECP}) [165]. Несмотря на сложность 

молекулярной системы, было получено удовлетворительное согласие расчета с экспериментом 

(∆δ ~ 20 м.д.). На основании этих расчетов было высказано предположение, что причина 

меньших значений анизотропии для мостиковых СО-лигандов по сравнению с концевыми 

может быть обусловлена дэзэкранирующим вкладом от несвязывающих и "мостиковых" АО. 

 
Рисунок 13. 



22 
 

Для комплексов ПМ 51-52 (Рисунок 13) были проведены аналогичные расчеты (SOS-

DFPT-IGLOPW91/IGLO-II {M - ECP}) 13C тензоров ХС СО-фрагмента с разными типами 

связывания (терминальным и мостиковыми). Наблюдалось хорошее согласие 13C тензоров ХС с 

экспериментальными, полученных в твердом теле (∆δ ~ 18 м.д.) [166]. Эти расчеты позволили 

установить ориентацию тензора относительно молекулярного каркаса, что сложно сделать 

экспериментально. 

Другой подход (GIAO-DFT-BP86) для расчета ХС ЯМР 13С в пяти аналогичных 

карбонильных комплексах ПМ (1-3, 36, 52, Рисунок 10, 12-13) использовал Руис-Моралес [167]. 

В качестве БН были использованы трижды расщепленные STO, дополненные 

поляризационными функциями, и с использованием приближения замороженного остова для 

учета внутренних электронов металла. Для всех комплексов разница расчета и эксперимента 

меньше 12 м.д., что немного хуже, чем при использовании SOS-DFPT-IGLO подхода с 

коррекцией разницы энергий. Также, на основании этих расчетов было показано, что удлинение 

СО связи и обратное донирование вносят положительный вклад в координационные сдвиги, а 

донирование с ВЗМО на металл дает отрицательный вклад в ХС. 

Для ряда заряженных гексакарбонильных комплексов (53-61, Рисунок 14) при расчете ХС 

ЯМР 13С был использован метод GIAO-DFT (PW91) и аналогичный предыдущему БН [168]. 

Для 5d комплексов использовался квази-релятивистский подход (NL-SCF+QR). В данных 

комплексах ХС ЯМР 13С уменьшается со степенью окисления металла (например, с 244 до 121 

м.д. для 5d серии 53-54, 57, 60-61, Рисунок 14). Рассчитанные ХС воспроизводят этот тренд, 

разница с экспериментом для 3d и 4d серии ∆δ ~ 13 м.д., для 5d хуже – ∆δ ~ 33 м.д. Также, на 

основании анализа вкладов в ХС, было показано, что в основном уменьшение ХС с 

увеличением степени окисления обусловлено эффектом обратного донирования. 

 
Рисунок 14. 

Уилсон проанализировал влияние типа функционалов (LDA, GGA-типа: BLYP, PBE, 

HCTH, гибридного типа: B3LYP, PBE0, B97) на магнитное экранирование 13С атомов 

карбонильных лигандов в ряде комплексов 3d ПМ (1, 36, 49, Рисунок 10, 12-13) [169]. Расчет 

проводился методом SOS-DFPT-LORG, для атомов лиганда использовался IGLO-III базис, а для 

металлов нерелятивистский ECP. Лучшие результаты показал GGA функционал HCTH - 

разница расчета с экспериментом в этом случае ∆δ ~ 12 м.д. Худшие результаты при 

использовании функционала B3LYP. 
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Примеров расчетов ХС ЯМР 31Р в комплексах ПМ значительно меньше. Так в ряде 

небольших фосфиновых комплексов (62-76, Рисунок 15) были рассчитаны ХС ЯМР 31Р с 

использованием подхода GIAO-DFT (BP86) и трижды расщепленных БН STO, дополненных 

поляризационными функциями и с использованием приближения замороженного остова для 

учета внутренних электронов металла [170]. Авторам удалось достигнуть неплохого согласия с 

экспериментом (∆δ ~ 29 м.д.) для всех комплексов, кроме комплексов с Cl (∆δ ~ 25-88 м.д.). 

Также, проанализировав вклады в ХС от отдельных орбиталей, было показано, что x и y 

компоненты координационного сдвига могут использоваться в качестве индикатора донорной 

способности алкил- и фенилфосфинов, при этом чем больше компонента тем слабее донорная 

способность. Анализ также показал, что z компонента координационного сдвига в ХС может 

быть использована в качестве индикатора степени обратного донирования. Основываясь на 

этих критериях был сделан вывод, что PF3 и особенно PCl3 являются гораздо лучшими π-

акцепторами, чем PH3, PMe3 и PPh3. Это согласуется с результатами предыдущих исследований 

другими методами. 

 
Рисунок 15. 

В серии аналогичных комплексов (62-65, 67-70, 72-75, Рисунок 15) был использован 

другой метод расчета ХС ЯМР 31Р - SOS-DFPT-IGLO (PW91/IGLO-II {M - ECP}//BP86/ECP) и 

процедура коррекции разности энергий [98]. Было достигнуто лучшее, чем в предыдущем 

методе, согласие с экспериментальными данными: для 3d и 4d ПМ ∆δ ~ 20 м.д., а для 5d ПМ 

разница больше - ∆δ ~ 14-62 м.д. Анализ вкладов от локальных АО показал, что парамагнитный 

вклад от НЭП фосфора ведет к положительному координационному сдвигу, однако в случае 

PCl3 этот вклад компенсируется уменьшением парамагнитного вклада от связей P–Cl и 

экранирующим вкладом с орбитали металла, что приводит к суммарному отрицательному 

координационному сдвигу. 

Для серии небольших комплексов с тройной связью между ПМ и атомом фосфора (77-80, 

Рисунок 16) проводился расчет двумя методами (SOS-DFPT-IGLO (BPW91/IGLO-III {M - ECP}) 

и DFT-GIAO (BPW91/Dunning – Huzinaga D95 {M - ECP}) [171]), результаты которых близки. 

Авторы смогли воспроизвести тренд в корреляции между рассчитанными (модельная 

структура) и экспериментальными ХС ЯМР 31Р, однако количественное согласие плохое (∆δ ~ 

160 м.д.). Полученные в ходе расчета ХС волновые функции были далее изучены методом 

NBO, что позволило сделать выводы о характере связей в искомых комплексах. Таким образом, 
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авторы показали, что комплекс LnMP имеет тройную связь металл-фосфор, в то время как 

комплекс с LnM=P=S имеет двойные связи. 

 
Рисунок 16. 

Фейндель и Василишен на ряде небольших комплексов ПМ с Р-содержащими лигандами 

(81-96, Рисунок 17) рассчитали тензоры ХС 31Р [172]. Рассматривались три подхода - HF, DFT 

(B3LYP) и релятивистский ZORA-DFT (BP86) при использовании GIAO метода. Влияние БН на 

точность расчета ХС была исследована на примере комплекса 82. БН варьировался для фосфора 

и напрямую связанных с ним атомов, для металла использовался LANL2DZ ECP, для остальных 

атомов 3-21G. Для сокращения времени расчета фенильные заместители были заменены на 

метильные (то же было сделано в дальнейшем и для 84, 91). Всего было проанализировано 7 БН 

Попла (3-21G, 6-31G(d), 6-311G, 6-31+G(d), 6-311+G(d), 6-311+G(2d), 6-311+G(3df)) и 3 БН 

Даннинга (cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ) на уровнях HF и DFT (B3LYP). На уровне HF переход 

от БН 3-21G к 6-31G(d) значительно улучшает согласие (∆δ ~ 140 м.д.). Далее, при переходе к 6-

311G и включении диффузной функций расчет приближается к экспериментальному значению 

(∆δ ~ 90 м.д.). Для DFT (B3LYP) метода зависимость от добавления новых функций в БН 

аналогичная, но значения ХС для всех БН смещены в низкие поля примерно на 100 м.д. 

относительно данных HF метода. Поэтому авторы пришли к заключению, что HF/6-311+G(2d) и 

B3LYP/6-31G(d) приближения являются оптимальными и в дальнейшем использовали их при 

расчете ХС ЯМР 31Р в остальных комплексах. Следует отметить, что такой метод выбора БН 

учитывает только систематические отклонения от эксперимента, но не учитывает разброс 

ошибок. Также авторы показали, что в комплексах с сильной электронной корреляцией HF 

метод ведет к большим отклонениям [172]. В то же время, GIAO-DFT (B3LYP) и ZORA-DFT 

(BP86) приближения дают примерно одинаковую точность (∆δ ~ 15-37 м.д.). Однако, следует 

иметь ввиду, что последний метод гораздо более ресурсозатратный. 
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Рисунок 17. 

Редким примером попытки использовать расчеты ХС ЯМР 31Р для анализа тонкой 

структуры металлокомплексов является работа Кузейна [173]. Для комплексов вольфрама (97-

100, Рисунок 18) возникли проблемы с установлением ориентации заместителей около фосфора 

(Z- и E- изомерия) в растворе. Поэтому была предпринята попытка сделать это на основании 

сравнения экспериментальных ХС ЯМР 31Р с рассчитанными (PBE/ET-pVQZ {W - TZP (4d 

frozen)}//BP86/TZP) для четырех возможных изомеров (exo/endo, Z/E). К сожалению, в работе 

отсутствует логическое обоснование выбранному расчетному приближению. В принципе, 

близость рассчитанных и экспериментальных ХС ЯМР 31Р ожидаема, так как в качестве 

референса использовался близкий по структуре комплекс вольфрама (101). Оказалось, что 

рассчитанные ХС ЯМР 31Р endo изомеров отличаются всего на 20 м.д. от соответствующих exo 

изомеров. В то же время, ХС Z- и E- изомеров отличаются на 60 м.д. друг от друга. На 

основании этих расчетов были приписаны сигналы Z- и E- изомеров в спектре 31Р. Также было 

установлено, что причина большой разницы в ХС ЯМР 31P (60 м.д.) между Z и E изомерами 

связана как со стерическими затруднениями около атома фосфора, так и с электронным 

взаимодействием НЭП фосфора с двойной связью в Z изомере. [173]. 
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Рисунок 18. 

Резюмируя, можно отметить, что примеров расчета ХС ЯМР 13C и 31P атомов лиганда, 

непосредственно связанных с металлом, очень мало. Имеющиеся данные несистематические и 

ограничиваются только очень узким набором небольших лигандов. В случае комплексов никеля 

таких данных еще меньше. Более того, несмотря на наличие большого числа функционалов и 

базисов на сегодняшний день нет однозначного представления о том какое расчетное 

приближение является оптимальным и эффективным. Другими словами, несмотря на 

определенные частные примеры, вопрос применимости DFT методов для оценки ХС атомов, 

непосредственно связанных с никелем, в случае произвольных лигандов остается открытым. 

Поэтому необходим систематический анализ возможностей и ограничений таких методов для 

расчета ХС в комплексах Ni. 
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Глава 2. Расчеты ХС ЯМР атомов 
31

Р, непосредственно связанных с металлом, в 

комплексах Ni в рамках DFT метода 

Анализ возможностей и ограничений квантово-химических методов оценки ХС ЯМР 

атомов лиганда, непосредственно связанных с никелем, из чисто практических соображений 

был начат с атома фосфора. С одной стороны, в комплексах с фосфорорганическими лигандами 

часто именно по нему происходит предпочтительная координация. С другой стороны, в ИОФХ 

им. А.Е. Арбузова традиционно широко представлена фосфорная химия, в том числе 

металлокомплексы на ее основе, и существует насущная потребность в анализе структуры 

таких систем в растворах. 

Для проверки теоретических методов расчета ХС ЯМР 31P в качестве моделей были 

использованы диамагнитные комплексы никеля на основе широкого круга фосфорорганических 

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

комплексов с противоионами, трехкоординированных комплексов никеля; 57 комплексов, всего 

106 экспериментальных значений ХС ЯМР 31P) (Рисунок 1-4), ХС ЯМР 31P которых покрывают 

широкий диапазон (1200 м.д.). Как начальное приближение для расчетов ХС ЯМР 31P была 

использована PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d) комбинация2, которая показала свою 

эффективность в случае расчетов ХС ЯМР 31P фосфорорганических соединений [174]. Расчеты 

проводились для всех возможных структурных изомеров и в конечном анализе использовались 

только результаты для формы с самой низкой энергией. Для уменьшения систематических 

ошибок, присущих DFT методам, применялась процедура эмпирической линейной коррекции 

[148, 150-151]. Как критерий качества расчетной комбинации рассматривался квадрат 

коэффициента линейной корреляции (R2) между расчетными (δрасч.) и экспериментальными 

(δэксп.) ХС. Так, чем выше R
2, тем меньше отклонение за счет случайных ошибок от 

корреляционной прямой между δрасч. и δэксп.. Наряду с этим, также был использован такой 

параметр как среднеквадратичное отклонение (RMSE) между δрасч. и δэксп.. 

В целом, для большинства модельных соединений расчеты хорошо воспроизводят 

экспериментальные ХС ЯМР 31P (Рисунок 5) [175]. А именно, примерно в 85% случаях отличие 

рассчитанных ХС от экспериментальных данных находится в пределах 15 м.д. В то же время, в 

двух случаях расхождение между теорией и экспериментом очень сильное, а именно: для 

трехкоординированного комплекса (37, ∆δ ≈ 280 м.д.) и π-комплекса (tBuPPtBu)Ni(tBuP)4 (57, ∆δ 

≈ 350 м.д.) (Рисунок 5). Также был выявлен ряд комплексов (26-36, 39), в которых расчетные 

значения для некоторых резонансов заметно отклоняется от эксперимента (Рисунок 5). 

Поскольку расхождение между расчетом и экспериментом могут быть вызваны разными 

причинами, которые в том числе могут зависеть от типа комплекса, все модельные системы 
                                                 
2 под комбинацией подразумевается уровень теории на этапах расчета ХС//оптимизации геометрии 



28 
 
были проанализированы отдельно по группам в зависимости от типа лиганда и наличия 

противоионов.  

 
Рисунок 1. - Комплексы на основе σ-донирующих лигандов 1-16. 

 
Рисунок 2. - "Лабильные" комплексы 17-36, в том числе комплексы с остаточным 

парамагнетизмом 29-36 (обведены пунктиром). 

 
Рисунок 3. - Трехкоординированные комплексы 37-39. 



 

Рисунок 4. - Комплексы на основе 

В первую группу вошли 

для них наблюдается хорошее согласие расчетных и экспериментальных ХС (

= 7.0 м.д., Таблица П1). Для комплексов этого типа теория хорошо воспроизводит ХС ЯМР 

в широком диапазоне (>320 м.д.). Таким образом, можно заключи

ЯМР 31P можно рассчитать с хорошей точностью в рамках данного приближения.

Рисунок 5. - Корреляция рассчитанных (PBE0/6

экспериментальных ХС ЯМР 

Далее были рассмотрены 

неудобными для расчетов. Это в основном связано с неопределенностью положения 

противоиона из-за возможной диссоциации в растворе и который поэтому 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 

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

= 14.8 м.д., Таблица П2). Включение в расчет противоионов приводит к разнонаправленным 

29 

Комплексы на основе π-донирующих лигандов 40-57

В первую группу вошли комплексы на основе σ-донирующихлигандов

для них наблюдается хорошее согласие расчетных и экспериментальных ХС (

= 7.0 м.д., Таблица П1). Для комплексов этого типа теория хорошо воспроизводит ХС ЯМР 

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

P можно рассчитать с хорошей точностью в рамках данного приближения.

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

экспериментальных ХС ЯМР 31P: а) весь диапазон ХС; б) фрагмент высокопольно

Далее были рассмотрены "лабильные" комплексы (17

неудобными для расчетов. Это в основном связано с неопределенностью положения 

за возможной диссоциации в растворе и который поэтому может находиться во 

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

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

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

= 14.8 м.д., Таблица П2). Включение в расчет противоионов приводит к разнонаправленным 
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донирующихлигандов (1-16). В целом, 

для них наблюдается хорошее согласие расчетных и экспериментальных ХС (R2 = 0.992, RMSE 

= 7.0 м.д., Таблица П1). Для комплексов этого типа теория хорошо воспроизводит ХС ЯМР 31P 

ть, что для таких систем ХС 

P можно рассчитать с хорошей точностью в рамках данного приближения. 

 
311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d)) и 

P: а) весь диапазон ХС; б) фрагмент высокопольной области. 

17-28), которые являются 

неудобными для расчетов. Это в основном связано с неопределенностью положения 

за возможной диссоциации в растворе и который поэтому может находиться во 

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

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

экспериментальные данные, хотя согласие хуже, чем для предыдущей группы (R2 = 0.888, RMSE 

= 14.8 м.д., Таблица П2). Включение в расчет противоионов приводит к разнонаправленным 
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эффектам: а именно, для "лабильных" комплексов с противоионами, имеющими более слабую 

координирующую способностью (PF6
- и BF4

-), корреляция ухудшается, а в комплексах с более 

сильно координирующим противоионом (Cl-) согласие несколько улучшается. На основании 

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

использовать следующую схему: в системах с противоионом с сильной координирующей 

способностью (Cl-) при расчете учитывать его в явной форме, а со слабо-координирующим 

противоионом (PF6- и BF4-) – считать без него. При таком подходе согласие расчета с 

экспериментом наилучшее в этой группе (R2 = 0.947, RMSE = 11.0 м.д., Таблица П2). 

В то же время, среди этой группы имеется несколько комплексов Ni(II) (29-36), для 

которых для некоторых атомов фосфора рассчитанные ХС ЯМР 31P заметно отклоняются от 

линейной корреляционной прямой независимо от того, включен ли в расчет противоион или 

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

ХС для аксиального фосфора находятся в заметно более низких полях (∆δ ≈ 20-40 м.д., Таблица 

П3) по сравнению с экспериментальными значениями, в то время как для экваториальных 

атомов фосфора они достаточно хорошо согласуются с экспериментом (∆δ < 8 м.д., Таблица 

П3). Попытки исправить такое разногласие расчета с экспериментом путем вариации 

параметров расчета не привели к желаемым результатам. А именно, расчеты с включением 

эффектов растворителя не улучшают картину. Попытка объяснить отклонение расчета от 

эксперимента вкладом в ХС, возникающим за счет скалярных релятивистских эффектов из-за 

связи с тяжелым атомом, используя Штутгарт/Дрезденский квази-релятивистский 

псевдопотенциал (SDD) для описания атома никеля, не приводит к улучшению результатов для 

аксиальных атомов фосфора (Таблица П3). В поиске решения этой проблемы были 

проанализированы все характеристики этих комплексов. Оказалось, что хотя эти комплексы 

считаются диамагнитными и для них наблюдается нормальный спектр ЯМР, значения их 

магнитной проницаемости µeff  несколько выше, чем обычно наблюдается для диамагнитных 

комплексов [176]. То есть это так называемые системы с остаточным парамагнетизмом. Исходя 

из этого факта было выдвинуто предположение о наличии в этих системах высокоспиновых 

состояний с низкой энергией и их вкладе в наблюдаемый ХС ЯМР 31P. Действительно, для этих 

комплексов, согласно расчетам, энергии триплетных состояний достаточно низки и в 

некоторых случаях даже несколько ниже, чем энергии синглетных состояний (Таблица П3). 

Таким образом, из-за близости энергий синглетных и триплетных состояний между ними может 

происходить быстрый обмен. 

Поэтому нами была предпринята попытка оценить вклад в экранирование 31P, используя 

модель для систем с ненулевой спиновой плотностью, апробированную на протонах [177-179]. 

Однако это приводит к расхождению с экспериментом и к определенному противоречию. С 
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одной стороны, согласно такому подходу как для экваториальных, так и для аксиальных атомов 

фосфора должны быть огромные значения вкладов в экранирование за счет Ферми контактного 

члена (например, для 29 и 30, Таблица П4). С другой стороны, несмотря на близость 

триплетных и синглетных состояний и признаков остаточного парамагнетизма в этих 

комплексах, их экспериментальные ХС ЯМР 31P достаточно близки к значениям для 

диамагнитных систем. Эти результаты и анализ литературы по расчету параметров ЯМР в 

парамагнитных системах показывает, что, видимо, использованный метод не подходит для 

систем с сильно делокализованной спиновой плотностью, таких как рассмотренные здесь 

комплексы. 

В то же время, анализ разности энергий между синглетными и триплетными состояниями 

для большого числа модельных "диамагнитных" и "парамагнитных" комплексов показывает, 

что расчет, по крайней мере, позволяет надежно разделить эти системы. Для чисто 

"диамагнитных" соединений синглетное состояние значительно ниже по энергии (в среднем 

∆EST > 35 ккал/моль, Таблица П1, П2), чем триплетное (или триплетное состояние даже не 

соответствует минимуму энергии). В то же время для комплексов с остаточным 

парамагнетизмом триплетные состояния имеют заметно более низкую энергию (∆EST < 8 

ккал/моль, Таблица П3). Таким образом, расчет энергий этих состояний для сложных случаев 

может быть использован для надежной дифференциации исследуемой системы как чисто 

диамагнитной или же как системы с остаточным парамагнетизмом. Для систем с малой 

разницей энергии между синглетным и триплетным состояниями ХС ЯМР 31P не может быть 

оценен с хорошей точностью в рамках данного расчетного приближения. 

Далее были рассмотрены комплексы на основе π-донирующих лигандов (40-57), 

которые представляют особый интерес так как ХС 31Р таких ненасыщенных фрагментов 

варьируются в достаточно широких пределах (от -120 до 161 м.д., Таблица П5), отражая баланс 

в электронной структуре такого типа связи (донирование и обратное донирование в рамках 

модели Дьюара-Чатта-Дункансона [180-181]) и ее зависимости от заместителей как самого π-

лиганда так и вспомогательных лигандов. В конечном итоге тонкий баланс электронной 

структуры отражается на свойствах, таких как каталитическая активность, данных комплексов. 

Несколько неожиданно, но оказалось, что в целом, за исключением комплекса 57, расчеты 

хорошо воспроизводят экспериментальные данные в достаточно широком диапазоне ХС (R2 = 

0.992, RMSE = 5.9 м.д., Таблица П5). 

Прежде чем перейти к следующему этапу работы, необходимо объяснить причину 

огромных вылетов для двух комплексов (37 и 57), отмеченных выше. Во-первых, это 

трехкоординированный комплекс никеля (dtbpe)Ni{P(dmp)} (37) (dtbpe = 1,2-бис(ди-трет-

бутилфосфино)этан, dmp = 2,6-димезитилфенил). С одной стороны, расчет дает хорошие 
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оценки для ХС атомов dtbpe-фрагмента (∆δ < 7м.д.). Однако, что касается атома фосфора в 

P=Ni фрагменте - это редкий пример, когда сигнал атома фосфора наблюдается в очень низких 

полях (969.9 м.д.), то возникает проблема. С одной стороны, расчет воспроизводит эту 

особенность - теоретическое значение также находится в очень низком поле (1248.6 м.д.). 

Однако по абсолютной величине расчет занижает экранирование примерно на 20%. Попытка 

объяснить такое разногласие вкладом за счет других конформаций не привели к желаемому 

результату. А именно, поиск возможных вариантов позволил обнаружить только одну 

структуру, соответствующую энергетическому минимуму, хотя следует отметить, что по 

энергии она существенно выше основного состояния (7.9 ккал/моль). В этом конформере 

ориентация dmp фрагмента примерно перпендикулярна по отношению к плоскости dtbpe и, 

согласно расчету, должна иметь еще больший ХС ЯМР 31P (2012.8 м.д.) (Таблица П6). В данном 

случае, с учетом того, что комплекс 37 является достаточно полярной молекулой (дипольный 

момент 7.3 D), нельзя исключить влияние растворителя на ХС ЯМР. Для проверки этого были 

проведены расчеты ХС ЯМР 31P с учетом эффектов среды в рамках достаточно простой модели 

(PCM), в которой влияние растворителя описывается бесструктурным диэлектриком [141-143]. 

Действительно, согласно расчетам, переход от вакуума к полярному растворителю должен 

приводить к некоторому смещению ХС в более высокие поля (на 61 м.д., Таблица П6). С другой 

стороны, для таких систем нельзя также исключать дополнительных вкладов в экранирование 

за счет высокоспиновых состояний, так как оказалось, что они также достаточно низки по 

энергии (3.1 ккал/моль, Таблица П6). 

Аналогичным образом можно объяснить некоторое отклонение расчета от эксперимента 

для P=Ni фосфоров (∆δ < 30 м.д.) в еще двух трехкоординированных комплексах Ni (38-39). 

Стоит отметить, что для комплекса 39 из этой группы с атомом фосфора в похожем фрагменте 

P=Ni (δ(31Р) = 348 м.д.) расчет занижает экранирование примерно на 30.5 м.д. В этом случае 

также оценки с учетом среды (PCM) предсказывают сдвиг в сторону более высоких полей (на 

25.5 м.д., Таблица П6), что приводит уже к хорошему согласию с экспериментальными 

данными (∆δ = 5 м.д.). В случае комплекса 39 высокоспиновое состояние также довольно низко 

по энергии (7.6 ккал/моль, Таблица П6), так что также нельзя исключать эффектов в ХС за счет 

остаточного парамагнетизма. Таким образом, для трехкоординированных комплексов Ni 

расхождение между расчетом и экспериментом может быть связано как с влиянием 

высокоспиновых состояний, так и влиянием растворителя. 

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

экспериментальными и расчетными ХС ЯМР 31P для RP=PR фрагмента (∆δ = 366 м.д., Рисунок 

6а-б). В попытке разрешения этой проблемы были проанализированы все возможные 

конформационные формы. Оказалось, что только форма, в которой плоскости двух фрагментов 
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примерно перпендикулярны друг другу соответствует минимуму энергии. Однако для этой 

формы согласие расчетных ХС ЯМР 31P с экспериментальными становится еще хуже (Рисунок 

6в). Таким образом, в рамках приведенной в литературе химической структуры (полученной 

методом РСА) противоречие не удалось разрешить. Исходя из этого было выдвинуто 

предположение, что на самом деле авторы имели дело со структурой, несколько отличной от 

приведенной в их работе. Такое может произойти, при наличии в структуре небольших атомов 

(например, протоны или литий), которые могли быть упущены из внимания во время 

проведения РСА. В принципе, исходя из условий реакции (реагенты, примеси и т. д.), была 

возможность реализоваться нескольким вариантам. Во-первых, если принять во внимание, что 

для приготовления 57 использовался Li2(tBuPPtBu), то это могли быть продукты с Li. 

Действительно, расчеты для нескольких возможных структурных изомеров с двумя атомами Li 

приводят к стабильным формам (Рисунок 6г-е, Таблица П7), а их ХС ЯМР 31P намного ближе к 

экспериментальным, хотя расхождение все же существенно. С другой стороны, можно 

предположить, что в структуре имеются два дополнительных атома водорода, которые могут 

приводить к формам с атомами водорода на атомах фосфора и никеля (Рисунок 6ж-к), которые 

также соответствуют энергетическому минимуму. После тщательного анализа всех возможных 

вариантов, оказалось, что в случае изомера с атомами водорода на атомах P2 (57a) (Рисунок 6и) 

разница между расчетными и экспериментальными данными минимальна (∆δ < 10м.д.) для всех 

атомов фосфора в системе (Рисунок 6и). Стоит отметить, что этот изомер также более выгоден 

с точки зрения энергии, чем другие формы (Таблица П7). 

Более того, геометрические параметры комплекса 57a также значительно лучше 

согласуются с данными РСА. В этом отношении весьма показательны значения некоторых 

валентных углов. Если для приведенной в литературе структуры 57 различия между 

экспериментальными и расчетными значениями для нескольких углов составляют более 7-15 

градусов, то для структуры 57а они составляют менее 0.6 градусов для тех же углов (Таблица 

1). Таким образом, данные как в растворе (ЯМР 31P), так и в твердом состоянии (РСА) 

свидетельствуют о том, что в ходе реакции авторы, по-видимому, получили продукт, отличный 

от опубликованного. Согласно нашему анализу, структура 57 должна быть изменена на 57а. 
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Рисунок 6. - Схематическое изображение спектров ЯМР 31P соединения 57: а) 

экспериментальный и б-к) рассчитанные (PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d)) для различных 

структурных гипотез. 

Таблица 1. Основные экспериментальные (РСА) и расчетные (DFT) валентные углы (°) 

для 57 и 57a. 

Валентные углы 

 

 
 

57 (DFT) РСА 57а (DFT) 

∠P3-P2-tBu 99.5 104.2 103.6 

∠Ni-P2-tBu 110.7 121.2 120.7 

∠P3-P2-Ni 121.5 114.8 114.8 

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

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

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



 
использованные параметры для эмпирической линейной коррекции, рассчитанные для 

фосфорорганических систем [1

ошибок и дополнительного систематиче

комплексах Ni с фосфорсодержащими лигандами не выявлено (Рисунок 7). Поэтому 

рассчитанные ХС ЯМР 31P можно напрямую сравнивать с экспериментальными с хорошей 

точностью (RMSE < 7.0м.д.).

Рисунок 7. - Корреляция р

экспериментальных ХС ЯМР 

донирующихлигандов. 

2.1. Влияние параметров расчета на качество теоретических ХС ЯМР 

После того, как была показана принципиал

непосредственно связанных с металлом в комплексах никеля, в рамках 

вопросом – а нельзя ли улучшить согласие расчета с экспериментом путем оптимизации 

параметров расчетного приближения. Для 

влияющие на результаты расчетов. А именно, эффект растворителя, гибкость и полнота 

волновых функций, тип функционала и кроме того, нельзя также исключать вклада за счет 

релятивистских эффектов. 

До сих пор все расчеты для этих систем были проведены для вакуума. Однако, 

растворитель может вносить дополнительный вклад в экранирование

эффекты среды расчеты были проведены в рамках 

что учет растворителя на обо

заметному улучшению согласия расчетных и экспериментальных ХС ЯМР 

комплексов. Более того, для комплексов Ni на основе 

(Рисунок 8). 
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использованные параметры для эмпирической линейной коррекции, рассчитанные для 

фосфорорганических систем [174], оказались достаточны для минимизации систематических 

ошибок и дополнительного систематического отклонения рассчитанных ХС ЯМР 

комплексах Ni с фосфорсодержащими лигандами не выявлено (Рисунок 7). Поэтому 

P можно напрямую сравнивать с экспериментальными с хорошей 

< 7.0м.д.). 

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

экспериментальных ХС ЯМР 31P для нейтральных комплексов Ni на основе 

2.1. Влияние параметров расчета на качество теоретических ХС ЯМР 

После того, как была показана принципиальная возможность расчета ХС ЯМР атомов 

непосредственно связанных с металлом в комплексах никеля, в рамках 

а нельзя ли улучшить согласие расчета с экспериментом путем оптимизации 

параметров расчетного приближения. Для этого были проанализированы основные факторы, 

влияющие на результаты расчетов. А именно, эффект растворителя, гибкость и полнота 

волновых функций, тип функционала и кроме того, нельзя также исключать вклада за счет 

асчеты для этих систем были проведены для вакуума. Однако, 

растворитель может вносить дополнительный вклад в экранирование

эффекты среды расчеты были проведены в рамках PCM модели (Таблицах П1, П5). Оказалось, 

что учет растворителя на обоих этапах расчета (оптимизация и экранирование) не приводит к 

заметному улучшению согласия расчетных и экспериментальных ХС ЯМР 

комплексов. Более того, для комплексов Ni на основе π-лигандов согласие резко ухудшается 

использованные параметры для эмпирической линейной коррекции, рассчитанные для 

], оказались достаточны для минимизации систематических 

ского отклонения рассчитанных ХС ЯМР 31P в 

комплексах Ni с фосфорсодержащими лигандами не выявлено (Рисунок 7). Поэтому 

P можно напрямую сравнивать с экспериментальными с хорошей 

311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d)) и 

P для нейтральных комплексов Ni на основе σ- и π-

2.1. Влияние параметров расчета на качество теоретических ХС ЯМР 
31

P 

ьная возможность расчета ХС ЯМР атомов 31Р, 

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

а нельзя ли улучшить согласие расчета с экспериментом путем оптимизации 

этого были проанализированы основные факторы, 

влияющие на результаты расчетов. А именно, эффект растворителя, гибкость и полнота 

волновых функций, тип функционала и кроме того, нельзя также исключать вклада за счет 

асчеты для этих систем были проведены для вакуума. Однако, 

растворитель может вносить дополнительный вклад в экранирование ЯМР. Чтобы учесть 

Таблицах П1, П5). Оказалось, 

их этапах расчета (оптимизация и экранирование) не приводит к 

заметному улучшению согласия расчетных и экспериментальных ХС ЯМР 31P для этих 

согласие резко ухудшается 



 

Рисунок 8. - Значения 

нейтральных комплексов Ni на основе 

Важную роль для качества расчетов также играет выбор подходящего функционала и БН. 

В принципе, имеется целый ряд популярных функционало

разработанных специально для расчетов магнитных свойств [11

сегодняшний день нет единого представления о том, какая комбинация является оптимальной. 

Даже для относительно простых задач расчета 

литературе имеется целый спектр различных комбинаций, апробированных для этих целей 

[106]. Вопрос выбора функционала и БН в случае расчетов ХС ЯМР 

еще более неочевиден [110]. Поэтому, чтобы пролить с

целый ряд популярных функционалов и БН на примере расчетов ХС ЯМР 

комплексах Ni на основе σ

комбинаций использовались параметры эмпирической ли

основании процедуры линейной регрессии, проведенной на данных для тех же 

фосфорорганических систем, что и в работе [1

Для начала было рассмотрено, как сильно 

расчетов. С этой целью в оптимальной комбинации PBE0 функционал заменяли на 

тестируемый. Оказалось, что использование гибридных функционалов (B3PW91, B97

приводит к ухудшению корреляции, чем

отметить, что функционал B97

констант экранирования ЯМР [11

π-донирующих атомов фосфора (Рисунок 8, Таблица П1, П5).

Кроме того, более широкий ряд функционалов

протестирован на этапе расчета экранирования для ряда наименьших по размеру 

комплексов (1, 40, 44, 47-48
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Значения RMSE в зависимости от уровня теории, использованного для 

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

Важную роль для качества расчетов также играет выбор подходящего функционала и БН. 

В принципе, имеется целый ряд популярных функционалов и БН [10

разработанных специально для расчетов магнитных свойств [117-11

сегодняшний день нет единого представления о том, какая комбинация является оптимальной. 

Даже для относительно простых задач расчета ХС ЯМР 13С/15N в органических соединениях в 

литературе имеется целый спектр различных комбинаций, апробированных для этих целей 

]. Вопрос выбора функционала и БН в случае расчетов ХС ЯМР 

]. Поэтому, чтобы пролить свет на этот вопрос был протестирован 

целый ряд популярных функционалов и БН на примере расчетов ХС ЯМР 

σ- и π-лигандов. Следует отметить, что для всех рассмотренных 

комбинаций использовались параметры эмпирической линейной коррекции, полученные на 

основании процедуры линейной регрессии, проведенной на данных для тех же 

фосфорорганических систем, что и в работе [174] (см. Таблицу П8). 

Для начала было рассмотрено, как сильно тип функционала может влиять на результаты 

счетов. С этой целью в оптимальной комбинации PBE0 функционал заменяли на 

тестируемый. Оказалось, что использование гибридных функционалов (B3PW91, B97

приводит к ухудшению корреляции, чем c PBE0 (Рисунок 8, Таблица П1, П5). Следует 

онал B97-2, который считается особенно хорошо подходящим для расчета 

констант экранирования ЯМР [119-121], также приводит к ухудшению согласия, особенно для 

донирующих атомов фосфора (Рисунок 8, Таблица П1, П5). 

Кроме того, более широкий ряд функционалов (B3LYP, BP86, PBE, BLYP, KT2) был 

протестирован на этапе расчета экранирования для ряда наименьших по размеру 

48, всего 11 точек). Оказалось, что тип функционала драматически 

 
в зависимости от уровня теории, использованного для 

Важную роль для качества расчетов также играет выбор подходящего функционала и БН. 

в и БН [105], в том числе 

118, 129-131]. Однако на 

сегодняшний день нет единого представления о том, какая комбинация является оптимальной. 

N в органических соединениях в 

литературе имеется целый спектр различных комбинаций, апробированных для этих целей 

]. Вопрос выбора функционала и БН в случае расчетов ХС ЯМР 31Р в металлокомплексах 

вет на этот вопрос был протестирован 

целый ряд популярных функционалов и БН на примере расчетов ХС ЯМР 31Р в модельных 

лигандов. Следует отметить, что для всех рассмотренных 

нейной коррекции, полученные на 

основании процедуры линейной регрессии, проведенной на данных для тех же 

может влиять на результаты 

счетов. С этой целью в оптимальной комбинации PBE0 функционал заменяли на 

тестируемый. Оказалось, что использование гибридных функционалов (B3PW91, B97-2) 

PBE0 (Рисунок 8, Таблица П1, П5). Следует 

2, который считается особенно хорошо подходящим для расчета 

], также приводит к ухудшению согласия, особенно для 

, BP86, PBE, BLYP, KT2) был 

протестирован на этапе расчета экранирования для ряда наименьших по размеру σ- и π- 

). Оказалось, что тип функционала драматически 



 
влияет на результат. Неожиданно было выявлено,

приводит к существенному систематическому отклонению от общей зависимости для ХС ЯМР 
31P π-донирующих атомов фосфора (на 40

рассчитанные ХС σ-донирующих атомов фосфор

экспериментом. Это приводит к сильному ухудшению коэффициентов корреляции для этих 

комплексов (R2(BP86) = 0.669, 

функционалами (R2(PBE0) = 0.988, 

проверен рекомендуемый для расчета ХС GGA

также приводит к существенному ухудшению согласия ХС ЯМР 

фосфора (Рисунок П7). Таким образом, мы пришли к выводу, чт

своей природе плохо подходят для расчета ХС ЯМР 

комплексах Ni. 

На следующем этапе было проанализировано влияние 

нами были протестированы широко применяемые коррел

[127]. Оказалось, что использование БН трижды

расчета экранирования c PBE0/6

результатов (Рисунок 8, Таблица П1, П5). Согласие ст

геометрии использовать дважды

П1, П5). 

Рисунок 9. - Структура комплексов 

и (б) PBE0) и экспериментальных Х
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влияет на результат. Неожиданно было выявлено, что использование функционалов GGA

приводит к существенному систематическому отклонению от общей зависимости для ХС ЯМР 

донирующих атомов фосфора (на 40-50 м.д., Рисунок 9, Таблица П11), в то время как 

донирующих атомов фосфора достаточно хорошо согласуются с 

экспериментом. Это приводит к сильному ухудшению коэффициентов корреляции для этих 

(BP86) = 0.669, R2(PBE) = 0.728, R2(BLYP) = 0.662) по сравнению с гибридными 

(PBE0) = 0.988, R
2(B3LYP) = 0.969) (Рисунок П1

проверен рекомендуемый для расчета ХС GGA-функционал KT2, использование которого 

также приводит к существенному ухудшению согласия ХС ЯМР 31

(Рисунок П7). Таким образом, мы пришли к выводу, что функционалы GGA типа по 

своей природе плохо подходят для расчета ХС ЯМР 31P π-донирующих атомов фосфора в 

На следующем этапе было проанализировано влияние типа БН

нами были протестированы широко применяемые корреляционно-согласованные БН Даннинга 

[127]. Оказалось, что использование БН трижды-расщепленного качества (cc

PBE0/6-31+G(d) геометрией приводит к некоторому ухудшению 

результатов (Рисунок 8, Таблица П1, П5). Согласие становится еще хуже, если для оптимизации 

геометрии использовать дважды-расщепленные БН Даннинга (cc-pVDZ) (Рисунок 8, Таблица 

Структура комплексов 1, 40, 44, 47-48 и корреляции рассчитанных

и экспериментальных ХС ЯМР 31P для этих комплексов. 

что использование функционалов GGA-типа 

приводит к существенному систематическому отклонению от общей зависимости для ХС ЯМР 

50 м.д., Рисунок 9, Таблица П11), в то время как 

а достаточно хорошо согласуются с 

экспериментом. Это приводит к сильному ухудшению коэффициентов корреляции для этих 

(BLYP) = 0.662) по сравнению с гибридными 

69) (Рисунок П1-6). Нами также был 

функционал KT2, использование которого 
31P π-донирующих атомов 

о функционалы GGA типа по 

донирующих атомов фосфора в 

типа БН на качество расчета. Так, 

согласованные БН Даннинга 

расщепленного качества (cc-pVTZ) на этапе 

31+G(d) геометрией приводит к некоторому ухудшению 

ановится еще хуже, если для оптимизации 

pVDZ) (Рисунок 8, Таблица 

 
и корреляции рассчитанных ((а) BP86 
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Зависимость ХС ЯМР 31Р от БН также была проанализирована еще на ряде базисов (IGLO-

III, def2-TZVP, pcS-2), в том числе специально разработанных для расчета экранирования. Так, 

замена БН на IGLO-III [131] на этапе расчета экранирования с использованием той же 

геометрии, что и выше (PBE0/6-31+G(d)(SDD)) приводит к ухудшению как для комплексов с σ-, 

так и с π-донирующими лигандами (Рисунок 8, Таблица П9-10). С другой стороны, попытка 

улучшения геометрии путем использования на этапе оптимизации БН Алриха (def2-TZVP), 

который рекомендуется для этих целей [182-183], не приводит к улучшению согласия между 

расчетными и экспериментальными данными. А именно, для данной геометрии (PBE0/def2-

TZVP(SDD)) мы протестировали несколько популярных БН (6-311G(2d,2p), cc-pVTZ, и pcS-2) 

на этапе расчета экранирования с использованием PBE0 и B97-2 функционалов. Оказалось, что 

результаты расчетов с БН Попла (PBE0/6-311G(2d,2p)(SDD)) и Даннинга (PBE0/cc-pVTZ(SDD)) 

немного хуже, по сравнению с наилучшей комбинацией. В то же время, использование БН 

Дженсена (pcS-2), приводит к существенному ухудшению результатов, особенно с 

функционалом B97-2 (Рисунок 8, Таблица П9-10), несмотря на то, что этот базис специально 

разрабатывался для расчета экранирования ЯМР [119-121]. 

В принципе, нельзя исключить наличие вклада за счет релятивистских эффектов в ХС 

ЯМР 31Р. Попытка учета скалярного релятивистского вклада в ХС используя 

Штутгарт/Дрезденский квази-релятивистский псевдопотенциал на атоме никеля (PBE0/6-

311G(2d,2p)(SDD)//PBE06-31+G(d)(SDD)) не привела к улучшению согласия (Рисунок 8). Учет 

эффекта растворителя (PCM) для этой комбинации приводит к ухудшению согласия для 

комплексов на основе π-донирующихлигандов (Рисунок 8, Таблица П9-10). 

На следующем этапе, мы попытались выявить спин-орбитальный релятивистский вклад в 

ХС ЯМР 31Р. С этой целью расчеты экранирования ЯМР были проведены в рамках полностью 

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

relativistic four-component matrix Dirac-Kohn-Sham, 4с-mDKS) для нескольких наименьших по 

размеру σ- и π- комплексов (1, 40, 44, 47, 48). Однако, для рассмотренных модельных систем 

заметных эффектов не было выявлено (Таблица П11, Рисунок П9). 

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

который был оптимизирован для фосфорорганических систем [174] является оптимальным 

также и для фосфора в комплексах никеля. 

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

нейтральных диамагнитных комплексов Ni на основе лигандов σ- и π-типа ХС ЯМР 31P можно 

оценить с хорошей точностью используя ряд гибридных функционалов. Наиболее эффективной 

с практической точки зрения является PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d) комбинация (RMSE 

< 7 м.д.). 



 
2.2. ХС ЯМР 

31
Р - эффективный инструмент для установления типа координации

Теперь, когда была показана надежность расчетной процедуры для оценки ХС ЯМР 

продемонстрируем ее эффективность на примерах установления тонких структурных 

особенностей в комплексах никеля на основе фосфорсодержащих лигандов.

Первый пример - это комплексы 

лигандами [184]. В принципе, эти комплексы могут существовать в виде трех изомеров 

(Рисунок 10) и установление их структуры може

первую форму (NiH2-P) можно было бы легко отличить по сильнопольному сдвигу Ni

протонов. Однако эти протоны могут быть в обмене или их сигналы могут быть очень 

уширенным, так что в данном случае нет четких спек

этой структуры. Более того, ситуация еще более неоднозначная в случае Ni

изомеров: даже метод РСА не позволяет четко локализовать два атома водорода и поэтому 

изомерная структура оставалась под вопросом. И 

трудоемких низкотемпературных 

комплекса в растворе, которая оказалась NiH

Рисунок 10. - а) Спектр

изображение рассчитанных 

NiH-PH. 

Сейчас, такую проблему можно решить намного быстрее и надежнее. А именно, расчеты 

ХС ЯМР 31P для возможных структурных гипотез и сравнение с эксперимен

однозначно и просто позволяет установление изомерной структуры такого типа комплексов 

(Рисунок 10). Как видно, NiH

различие для ХС Р3 от эксперимента составляет более 1440 м.д. (Рисунок 1

изомера также наблюдается сильное расхождение между расчетом и экспериментом (35.0 и 46.3 
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эффективный инструмент для установления типа координации

Теперь, когда была показана надежность расчетной процедуры для оценки ХС ЯМР 

продемонстрируем ее эффективность на примерах установления тонких структурных 

мплексах никеля на основе фосфорсодержащих лигандов.

это комплексы Ni с терминальными фосфонидогидридными (PR

]. В принципе, эти комплексы могут существовать в виде трех изомеров 

(Рисунок 10) и установление их структуры может быть непростой задачей. На первый взгляд, 

P) можно было бы легко отличить по сильнопольному сдвигу Ni

протонов. Однако эти протоны могут быть в обмене или их сигналы могут быть очень 

уширенным, так что в данном случае нет четких спектральных признаков 

этой структуры. Более того, ситуация еще более неоднозначная в случае Ni

изомеров: даже метод РСА не позволяет четко локализовать два атома водорода и поэтому 

изомерная структура оставалась под вопросом. И только комбинация достаточно сложных и 

трудоемких низкотемпературных ЯМР-экспериментов позволила установить структуру 

комплекса в растворе, которая оказалась NiH-PH изомером. 

а) Спектр ЯМР 31P{1H} (C6D5CD3, T=303 K) соединения 

изображение рассчитанных спектров ЯМР 31P для различных изомеров: б) NiH

Сейчас, такую проблему можно решить намного быстрее и надежнее. А именно, расчеты 

P для возможных структурных гипотез и сравнение с эксперимен

однозначно и просто позволяет установление изомерной структуры такого типа комплексов 

(Рисунок 10). Как видно, NiH2-P изомер можно сразу исключить из рассмотрения, так как 

от эксперимента составляет более 1440 м.д. (Рисунок 1

изомера также наблюдается сильное расхождение между расчетом и экспериментом (35.0 и 46.3 

эффективный инструмент для установления типа координации 

Теперь, когда была показана надежность расчетной процедуры для оценки ХС ЯМР 31P, 

продемонстрируем ее эффективность на примерах установления тонких структурных 

мплексах никеля на основе фосфорсодержащих лигандов. 

с терминальными фосфонидогидридными (PR2) 

]. В принципе, эти комплексы могут существовать в виде трех изомеров 

т быть непростой задачей. На первый взгляд, 

P) можно было бы легко отличить по сильнопольному сдвигу Ni-H 

протонов. Однако эти протоны могут быть в обмене или их сигналы могут быть очень 

тральных признаков ЯМР за или против 

этой структуры. Более того, ситуация еще более неоднозначная в случае Ni-PH2 и NiH-PH 

изомеров: даже метод РСА не позволяет четко локализовать два атома водорода и поэтому 

только комбинация достаточно сложных и 

экспериментов позволила установить структуру 

 

, T=303 K) соединения 13. Схематическое 

для различных изомеров: б) NiH2-P, в) Ni-PH2 и г) 

Сейчас, такую проблему можно решить намного быстрее и надежнее. А именно, расчеты 

P для возможных структурных гипотез и сравнение с экспериментальными ХС 

однозначно и просто позволяет установление изомерной структуры такого типа комплексов 

P изомер можно сразу исключить из рассмотрения, так как 

от эксперимента составляет более 1440 м.д. (Рисунок 10б). Для Ni-PH2 

изомера также наблюдается сильное расхождение между расчетом и экспериментом (35.0 и 46.3 



 
м.д. для P1/2 и P3, соответственно; Рисунок 10в). В то же время, только для NiH

расчетные ХС ЯМР 31P очень близки к экспериментальным (Рису

Другой пример - это комплексы 

которые в общем случае могут существовать как 

Хелатный лиганд влияет на тип координации в таких системах, и задача установления их 

тонкой структуры в растворе является нетривиальной. Однако, ХС ЯМР 

существенно различаться в зависимости от типа координации. Поэтому расчеты ХС ЯМР 

могут быть эффективным и надежным инструментом для определения структуры такого типа 

систем. Например, для комплекса 

расчетного ХС ЯМР 31P от экспериментального очень велико (>200 м.д.), а для 

составляет менее 6 м.д. (Рисунок 11). Таким образом, сравнительный анализ рассчитанных 

экспериментальных ХС ЯМР 

структуру к π-комплексу, что находится в полном согласии с данными РСА.

Рисунок 11. - Схематическое изображение спектров ЯМР 

а) экспериментальный; теоретический для комплекса с б) 

Глава 3. Расчеты ХС ЯМР 

При анализе комплексов никеля на основе фосфорсодержащих лигандов нельзя 

исключить варианты координации металла по углерод содержащему фрагменту. Поэтому ХС 

ЯМР 13С этих атомов могли бы быть также использованы для анализа структуры комплекса. 

Однако, на сегодняшний день есть только отдельные примеры оценок ХС ЯМР 

ограниченном типе систем и нет универсального подхода для неэмпирического расчета ХС 

ЯМР атомов 13C, непосредственно участвующих в координации с никелем.

Для оценки качества расчетного приближения для анализа ХС ЯМР 

моделей были использованы диам
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, соответственно; Рисунок 10в). В то же время, только для NiH

P очень близки к экспериментальным (Рисунок 10г).

это комплексы Ni с амино(имино)фосфановыми

которые в общем случае могут существовать как η
2-, так и η

1-комплексы (Рисунок 11). 

Хелатный лиганд влияет на тип координации в таких системах, и задача установления их 

онкой структуры в растворе является нетривиальной. Однако, ХС ЯМР 

существенно различаться в зависимости от типа координации. Поэтому расчеты ХС ЯМР 

могут быть эффективным и надежным инструментом для определения структуры такого типа 

Например, для комплекса 12 оказалось, что для η
1-типа координации отклонение 

P от экспериментального очень велико (>200 м.д.), а для 

составляет менее 6 м.д. (Рисунок 11). Таким образом, сравнительный анализ рассчитанных 

экспериментальных ХС ЯМР 31P для соединения 12 позволяет просто и надежно отнести его 

комплексу, что находится в полном согласии с данными РСА.

Схематическое изображение спектров ЯМР 31P соединения 

ментальный; теоретический для комплекса с б) η1- и в) η2-типом координации.

Глава 3. Расчеты ХС ЯМР 
13

C атомов, напрямую связанных с металлом, в комплексах Ni 

в рамках DFT метода 

При анализе комплексов никеля на основе фосфорсодержащих лигандов нельзя 

ючить варианты координации металла по углерод содержащему фрагменту. Поэтому ХС 

С этих атомов могли бы быть также использованы для анализа структуры комплекса. 

Однако, на сегодняшний день есть только отдельные примеры оценок ХС ЯМР 

иченном типе систем и нет универсального подхода для неэмпирического расчета ХС 

C, непосредственно участвующих в координации с никелем.

Для оценки качества расчетного приближения для анализа ХС ЯМР 

моделей были использованы диамагнитные комплексы никеля на основе практически всех 

, соответственно; Рисунок 10в). В то же время, только для NiH-PH изомера 

нок 10г). 

с амино(имино)фосфановыми лигандами [185], 

комплексы (Рисунок 11). 

Хелатный лиганд влияет на тип координации в таких системах, и задача установления их 

онкой структуры в растворе является нетривиальной. Однако, ХС ЯМР 31P должны 

существенно различаться в зависимости от типа координации. Поэтому расчеты ХС ЯМР 31P 

могут быть эффективным и надежным инструментом для определения структуры такого типа 

типа координации отклонение 

P от экспериментального очень велико (>200 м.д.), а для η2-типа разница 

составляет менее 6 м.д. (Рисунок 11). Таким образом, сравнительный анализ рассчитанных и 

позволяет просто и надежно отнести его 

комплексу, что находится в полном согласии с данными РСА. 

 
P соединения 12 (R = SiMe3): 

типом координации. 

атомов, напрямую связанных с металлом, в комплексах Ni 

При анализе комплексов никеля на основе фосфорсодержащих лигандов нельзя 

ючить варианты координации металла по углерод содержащему фрагменту. Поэтому ХС 

С этих атомов могли бы быть также использованы для анализа структуры комплекса. 

Однако, на сегодняшний день есть только отдельные примеры оценок ХС ЯМР 13С на очень 

иченном типе систем и нет универсального подхода для неэмпирического расчета ХС 

C, непосредственно участвующих в координации с никелем. 

Для оценки качества расчетного приближения для анализа ХС ЯМР 13C в качестве 

агнитные комплексы никеля на основе практически всех 
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известных типов лигандов с координацией атома углерода по атому Ni (в том числе карбенов, 

фосфинов, дииминов, циклопентадиенидов, ароматических систем, алкинов, алкенов и 

карбонилов, 157 комплексов, всего 316 экспериментальных значений ХС ЯМР 13С, Рисунок 12-

14). Следует отметить, что в отличие от фосфора, где приписание сигналов в спектрах 

достаточно однозначно, в случае ХС ЯМР 13C могут возникнуть проблемы, связанные с 

достоверностью интерпретации спектров ЯМР 13C. А именно, только в редких случаях 

отнесение сигналов сделано надежно на основе двумерных (2D) корреляционных ЯМР-

экспериментов, в большинстве же работ приписание сигналов проведено на основе 

эмпирических правил и закономерностей. В связи с этим в некоторых случаях к 

экспериментальным данным следует относиться достаточно критично. 
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Рисунок 12. - η2-C≡C комплексы никеля 58-136. 
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Рисунок 13. - Комплексы никеля 137-174. 

 

 
Рисунок 14. - Комплексы никеля 175-194 и "лабильные" комплексы никеля 195-214. 

Для начала расчеты были проведены с использованием простой комбинации PBE0/6-

31G(d)//PBE0/6-31G(d), которая показала свою надежность для расчета ХС ЯМР 13C в 

органических системах [186]. Оказалось, что в большинстве случаев рассчитанные ХС ЯМР 13C 

достаточно неплохо согласуются с экспериментальными данными (∆δ < 15м.д., Рисунок 15, 



 
Таблица П12) [187]. В тоже время, имеется не

экспериментом (● на Рисунке 15), которое, как будет показано ниже, обусловлено 

"ошибочным" приписанием сигналов в литературе. Также имеется ряд примеров с 

систематической недооценкой/переоценкой ХС, а именно: 

C≡C связи расчет переоценивает ХС на 20

противоположное наблюдается для C=C атомов углерода, где происходит недооценка ХС на 5

м.д. (Рисунок 15, Таблица П12). Также, ожидае

экспериментальными данными несколько хуже для структурно менее определенных 

"лабильных" комплексов, которые в твердой фазе склонны к координированию молекулы 

растворителя и/или ассоциируются с противоио

Таким образом, за исключением комплексов с "ошибочным" приписанием сигналов (

Рисунке 15), в целом наблюдается неплохая корреляция расчетных и экспериментальных ХС 

ЯМР 13C, хотя для комплексов с кратными связями видны систематические отклон

общей корреляционной прямой.

Рисунок 15. - Корреляция рассчитанных (PBE0/6

экспериментальных ХС ЯМР 

комплексах с N-гетероциклическими карбенами; 

бис(фосфинами); ● - η
2-C≡C 

углерода в комплексах с другими лигандами; 

алкинами; ● - атомы углерода в остальных комплексах; 

комплексах; ● - атомы углерода в комплексах с "ошибочным" приписанием. Коэффициент 

корреляции R2 рассчитан без учета комплексов с "ошибочным приписанием".
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. В тоже время, имеется несколько случаев сильного расхождения расчета с 

на Рисунке 15), которое, как будет показано ниже, обусловлено 

"ошибочным" приписанием сигналов в литературе. Также имеется ряд примеров с 

систематической недооценкой/переоценкой ХС, а именно: для некоторых атомов углерода в 

связи расчет переоценивает ХС на 20-30 м.д. (Рисунок 15, Таблица П12), в то время как 

противоположное наблюдается для C=C атомов углерода, где происходит недооценка ХС на 5

м.д. (Рисунок 15, Таблица П12). Также, ожидаемо согласие между рассчитанными и 

экспериментальными данными несколько хуже для структурно менее определенных 

"лабильных" комплексов, которые в твердой фазе склонны к координированию молекулы 

растворителя и/или ассоциируются с противоионами (Рисунок 15, Таблица П13).

Таким образом, за исключением комплексов с "ошибочным" приписанием сигналов (

Рисунке 15), в целом наблюдается неплохая корреляция расчетных и экспериментальных ХС 

C, хотя для комплексов с кратными связями видны систематические отклон

общей корреляционной прямой. 

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

экспериментальных ХС ЯМР 13C для модельных комплексов: ● - η

гетероциклическими карбенами; ● - η
2-C≡C атомы у

≡C атомы углерода в комплексах с дииминами; 

углерода в комплексах с другими лигандами; ○ - η
2-C=C атомы углерода в комплексах с 

атомы углерода в остальных комплексах; ○ - атомы у

атомы углерода в комплексах с "ошибочным" приписанием. Коэффициент 

рассчитан без учета комплексов с "ошибочным приписанием".

сколько случаев сильного расхождения расчета с 

на Рисунке 15), которое, как будет показано ниже, обусловлено 

"ошибочным" приписанием сигналов в литературе. Также имеется ряд примеров с 

для некоторых атомов углерода в 

30 м.д. (Рисунок 15, Таблица П12), в то время как 

противоположное наблюдается для C=C атомов углерода, где происходит недооценка ХС на 5-8 

мо согласие между рассчитанными и 

экспериментальными данными несколько хуже для структурно менее определенных 

"лабильных" комплексов, которые в твердой фазе склонны к координированию молекулы 

блица П13). 

Таким образом, за исключением комплексов с "ошибочным" приписанием сигналов (● на 

Рисунке 15), в целом наблюдается неплохая корреляция расчетных и экспериментальных ХС 

C, хотя для комплексов с кратными связями видны систематические отклонения от 

 
31G(d)//PBE0/6-31G(d)) и 

η
2-C≡C атомы углерода в 

атомы углерода в комплексах с 

атомы углерода в комплексах с дииминами; ● - η
2-C≡C атомы 

C=C атомы углерода в комплексах с 

атомы углерода в "лабильных" 

атомы углерода в комплексах с "ошибочным" приписанием. Коэффициент 

рассчитан без учета комплексов с "ошибочным приписанием". 
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3.1. Оптимизация рассчетного приближения 

В принципе, отклонение расчетных ХС от экспериментальных может быть обусловлено 

рядом причин. Поэтому, для того чтобы выявить основные факторы, влияющие на качество 

расчета, из всего набора модельных комплексов были выбраны восемь репрезентативных 

комплексов (Рисунок 16), среди которых имеются как те, в которых данные предварительного 

расчета согласуются хорошо с экспериментом, так и комплексы с систематическими 

отклонениями от корреляционной прямой. Следует подчеркнуть, что для этих восьми 

"тренировочных" комплексов приписание сигналов в 13С спектрах не вызывало сомнения. 

Таким образом, на этом "тренировочном" наборе был протестирован целый ряд расчетных 

приближений с систематической 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-pVDZcc-

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

B3LYP, B97-2). 

 
Рисунок 16. - "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)). Во-вторых, для всех комплексов из "тренировочного" 

набора (за исключением комплекса 106) энергии триплетных состояний высоки по сравнению с 

основным (∆EST > 35 ккал/моль) так что влияние высокоспиновых состояний на ХС также 

можно исключить (Таблица П14). 

На следующем шаге мы тщательно проанализировали влияние БН на обоих этапах 

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

БН варьировался от простого, с одной поляризационной функцией на тяжелых атомах (6-

31G(d)), до достаточно гибкого, с поляризационными и диффузными функциями на всех атомах 

(6-311++G(2d,2p)) (Рисунок 17, Таблица 2, П14). При анализе этапа оптимизации геометрии в 

качестве контрольных использовали расчеты ХС ЯМР 13С на заведомо высоком уровне PBE0/6-

311G(2d,2p) (выделенная серым строка в Таблице 2). 

Оказалось, что добавление к изначально выбранному БН (6-31G(d)) второй 

поляризационной функции на неводородные атомы (6-31G(2d)) значительно повышает 

корреляцию (R2 = 0.991). Однако наибольшее улучшение наблюдается при добавлении 



 
диффузной функции в БН (6

функций для атомов водорода практически не меняет картины (6

Переход от дважды-расщепленного БН (6

приводит к улучшению корреляции (

диффузных функций к трижды

увеличению корреляции (R

геометрии достигается при использовании БН 6

Таблица 2. Зависимость 

экранирования для тренировочного набора модельных комплексов никеля

134, 141, 146). 
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6-
31

G
(d

) 

6-31G(d) 0.976

6-31G(2d) 0.981

6-31+G(d,p) 0.982

6-31+G(2d) 0.984

6-311G(d) 0.987

6-311+G(2d) 0.987

6-311G(2d,2p) 0.987

6-311++G(2d,2p) 0.988

Рисунок 17. - Зависимость 

использованных на этапе оптимизации геометрии (расчет экранирования проводился на уровне 

PBE0/6-311G(2d,2p)). 
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диффузной функции в БН (6-31+G(d), R2 = 0.995). В то же время, добавление поляризационных 

функций для атомов водорода практически не меняет картины (6

расщепленного БН (6-31G(d)) к трижды-расщепленному (

приводит к улучшению корреляции (R2 = 0.994 vs. R2 = 0.987). Добавление поляризационных и 

диффузных функций к трижды-расщепленному БН (6-311+G(2d)) приводит к максимальному 

R
2 = 0.996). Таким образом, наилучший 

геометрии достигается при использовании БН 6-311+G(2d) (Рисунок 17).

Зависимость R
2 от базисных наборов при оптимизации геометрии и расчете 

экранирования для тренировочного набора модельных комплексов никеля
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0.987 0.989 0.994 0.995 0.992 

0.987 0.990 0.994 0.995 0.993 

0.987 0.991 0.995 0.995 0.994 

0.988 0.990 0.995 0.995 0.993 

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

использованных на этапе оптимизации геометрии (расчет экранирования проводился на уровне 

0.995). В то же время, добавление поляризационных 

функций для атомов водорода практически не меняет картины (6-31+G(d,p), R
2 = 0.995). 

расщепленному (6-311G(d)) 

0.987). Добавление поляризационных и 

311+G(2d)) приводит к максимальному 

0.996). Таким образом, наилучший R
2 на этапе оптимизации 

311+G(2d) (Рисунок 17). 

от базисных наборов при оптимизации геометрии и расчете 

экранирования для тренировочного набора модельных комплексов никеля (60, 67, 95, 106, 123, 
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0.996 0.995 
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для "тренировочного" набора комплексов от БН, 

использованных на этапе оптимизации геометрии (расчет экранирования проводился на уровне 
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Интересно отметить, что, за исключением 106 (для него как для других систем отклонение 

от общей тенденции уменьшается, но в меньшей степени), проблема систематической 

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 важны для корректного описания 

электронной структуры комплексов, основанных на лигандах с С=С и С≡С фрагментами. В 

связи с этим возникает вопрос - связано ли это с улучшением БН на лиганде или на металле? 

Чтобы это выяснить были проведены дополнительные расчеты со "смешанными" БН, т.е. когда 

диффузные функции имеются только на металле или на атомах лигандов (Таблица П14). 

Оказалось, что наличие диффузных функций важно именно на металле, особенно для 

комплексов, в которых лиганд координируется на металл через кратную связь, т.е. в π-

донирующих лигандах. С другой стороны, сравнение экспериментальных данных (РСА) с 

результатами расчетов для "тренировочного" набора свидетельствует, что включение 

диффузных функций в БН на этапе оптимизации геометрии заметно улучшает Ni-С расстояния 

(Таблица П15). Таким образом, улучшение описания геометрии приводит к более хорошему 

описанию электронной структуры и, как следствие, более качественным ХС ЯМР 13C. 

На следующем этапе аналогичным образом было проанализировано влияние параметров 

приближения на этапе расчета экранирования (Таблица 2). Оказалось, что в целом, на этом 

этапе наблюдаются похожие эффекты, как и в предыдущем, хотя и несколько менее 

выраженные. А именно, по мере увеличения БН происходит постепенное улучшение 

коэффициента корреляции (Рисунок 18, Таблица 2, П14). Наиболее заметным является переход 

от дважды- к трижды-расщепленному БН (R2 = 0.987 vs. R
2 = 0.994). Для любого уровня 

оптимизации геометрии лучшие R2 наблюдаются при использовании БН 6-311G(2d,2p) (Рисунок 

18, Таблица 2, П14). Можно также отметить, что при этом проблема отклонения ХС в C=C и 

C≡C фрагментах лигандов в этих комплексах становится минимальной (за исключением 106, 

ХС которого лежит вне общего тренда). Таким образом, диффузные функции критичны на 

этапе оптимизации геометрии, в то время как использование трижды-расщепленных БН важно 

для корректного расчета ХС атомов углерода в лигандах с кратными связями. 



 

Рисунок 18. - Зависимость 

использованных на этапе расчета экранирования (геометрия была оптимизирована на уровне 

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

Таким образом, можно заключить, что наилучшая корреляция между расчетными и 

экспериментальными ХС ЯМР 

расчета экранирования и 

оптимизация геометрии на таком уровне достаточно ресурсоемка. Например, при 

использовании БН 6-311+G(2d) оптимизация гео

уровне 6-31+G(d) (Таблица П16), но улучшение 

практической точки зрения оптимальным БН для оптимизации геометрии является 6

то же время, так как этап расчета экранир

П16), для него можно использовать БН 6

"цена/качество" оптимальной является комбинация БН 6

Если же нужно получить максимально

311G(2d,2p)//6-311+G(2d) (R

Следует также отметить, что расчеты с учетом эффектов растворителя (

двумя комбинациями не приводят к улучшению корреляции (6

0.995 (вакуум) vs. R
2 = 0.992 (

0.993 (PCM)). 

Таким образом, в рамках использования БН Попла и 

"тренировочном" наборе нами была найдена хорошая комбинация для расчета ХС ЯМР 

Дальше встал вопрос нельзя ли улучшить согласие, используя 

функционалы и БН, в том числе специально рекомендованные и разработанные для расчета 

магнитных свойств.  

Сначала был проверен ряд широко используемых функционалов с 6

31+G(d) комбинацией, при этом тестируемый функционал использовался как при оптимизации 

геометрии, так и при расчете экранирования. Оказалось, что расчеты с использованием 
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Зависимость R
2 для "тренировочного" набора комплексов от БН, 

использованных на этапе расчета экранирования (геометрия была оптимизирована на уровне 

Таким образом, можно заключить, что наилучшая корреляция между расчетными и 

экспериментальными ХС ЯМР 13C достигается при использовании БН

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

оптимизация геометрии на таком уровне достаточно ресурсоемка. Например, при 

311+G(2d) оптимизация геометрии примерно в 2.2 раза дольше, чем на 

31+G(d) (Таблица П16), но улучшение R
2 при этом не значительно. Поэтому, с 

практической точки зрения оптимальным БН для оптимизации геометрии является 6

то же время, так как этап расчета экранирования заметно менее затратен по времени (Таблица 

П16), для него можно использовать БН 6-311G(2d,2p). Таким образом, с точки зрения 

"цена/качество" оптимальной является комбинация БН 6-311G(2d,2p)//6

Если же нужно получить максимальное согласие, то лучше использовать комбинацию БН 6

R
2 = 0.996). 

Следует также отметить, что расчеты с учетом эффектов растворителя (

двумя комбинациями не приводят к улучшению корреляции (6-311G(2d,2p)//6

0.992 (PCM); 6-311G(2d,2p)//6-311+G(2d): R
2

Таким образом, в рамках использования БН Попла и 

"тренировочном" наборе нами была найдена хорошая комбинация для расчета ХС ЯМР 

Дальше встал вопрос нельзя ли улучшить согласие, используя 

, в том числе специально рекомендованные и разработанные для расчета 

Сначала был проверен ряд широко используемых функционалов с 6

31+G(d) комбинацией, при этом тестируемый функционал использовался как при оптимизации 

геометрии, так и при расчете экранирования. Оказалось, что расчеты с использованием 

 
для "тренировочного" набора комплексов от БН, 

использованных на этапе расчета экранирования (геометрия была оптимизирована на уровне 

Таким образом, можно заключить, что наилучшая корреляция между расчетными и 

БН 6-311G(2d,2p) на этапе 

311+G(2d) на этапе оптимизации геометрии. Однако, 

оптимизация геометрии на таком уровне достаточно ресурсоемка. Например, при 

метрии примерно в 2.2 раза дольше, чем на 

при этом не значительно. Поэтому, с 

практической точки зрения оптимальным БН для оптимизации геометрии является 6-31+G(d). В 

ования заметно менее затратен по времени (Таблица 

311G(2d,2p). Таким образом, с точки зрения 

311G(2d,2p)//6-31+G(d) (R2 = 0.995). 

е согласие, то лучше использовать комбинацию БН 6-

Следует также отметить, что расчеты с учетом эффектов растворителя (PCM) с этими 

311G(2d,2p)//6-31+G(d): R
2 = 

 = 0.996 (вакуум) vs. R
2 = 

Таким образом, в рамках использования БН Попла и PBE0 функционала на 

"тренировочном" наборе нами была найдена хорошая комбинация для расчета ХС ЯМР 13С. 

Дальше встал вопрос нельзя ли улучшить согласие, используя другие популярные 

, в том числе специально рекомендованные и разработанные для расчета 

Сначала был проверен ряд широко используемых функционалов с 6-311G(2d,2p)//6-

31+G(d) комбинацией, при этом тестируемый функционал использовался как при оптимизации 

геометрии, так и при расчете экранирования. Оказалось, что расчеты с использованием 



 
функционалов GGA-типа (BP86, BLYP и OPBE) приводят к меньшим коэффициентам 

корреляции (R2 = 0.984, 0.992, 0

функционалов приводит к недооценке ХС в системах с N

13 м.д.) и, наоборот, переоценке в комплексах с 

м.д.). В то же время расчеты с использованием гибридных функционалов (B3PW91, B3LYP и 

B97-2) приводят к сравнимыми со значениями для PBE0 высокими коэффициентами 

корреляции (R2 = 0.995, 0.996, 0.996, Рисунок 19, Таблица П14). Таким образом, как и 

расчетов ХС ЯМР 31Р, GGA

для нескольких типов атомов углерода.

Рисунок 19. - Зависимость 

311G(2d,2p)//6-31+G(d)). 

Затем было проанализировано влияние типа БН на качество расчетов. Так, был 

рассмотрен ряд популярных БН (Рисунок 20, Таблица П14), в том числе специально 

рекомендуемых для расчетов магнитных свойств (IGLO

расчета использовался функцион

Оказалось, что использование дважды

приводит к худшему коэффициенту корреляции (

проблема отклонения ХС в атомах 

трижды-расщепленным БН cc

улучшается (R2 = 0.995, Рисунок 20, Таблица П14). Однако расширение БН с помощью 

добавления диффузных функций на этапе о

aug-cc-pVDZ) не дает эффекта (

расчета использовать трижды

становится сравнимым с тем, который был по

БН Попла (PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6

Кроме того, при переходе на этапе расчета экранирования к БН cc

систематической недооценкой/переоценкой ХС 

C≡C/С=С становится минимальной, хотя для 
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типа (BP86, BLYP и OPBE) приводят к меньшим коэффициентам 

0.984, 0.992, 0.976, Рисунок 19, Таблица П14). А именно

функционалов приводит к недооценке ХС в системах с N-гетероциклическими карбенами (до 

13 м.д.) и, наоборот, переоценке в комплексах с π-донирующимилигандами (

м.д.). В то же время расчеты с использованием гибридных функционалов (B3PW91, B3LYP и 

2) приводят к сравнимыми со значениями для PBE0 высокими коэффициентами 

0.995, 0.996, 0.996, Рисунок 19, Таблица П14). Таким образом, как и 

Р, GGA-функционалы имеют явные ограничения при расчете ХС ЯМР 

для нескольких типов атомов углерода. 

Зависимость R
2 для "тренировочного" набора от типа функционала (6

изировано влияние типа БН на качество расчетов. Так, был 

рассмотрен ряд популярных БН (Рисунок 20, Таблица П14), в том числе специально 

рекомендуемых для расчетов магнитных свойств (IGLO-III и pcS-2). При этом на обоих этапах 

расчета использовался функционал PBE0. Сначала были проанализированы БН Даннинга. 

Оказалось, что использование дважды-расщепленных БН этого типа (cc

приводит к худшему коэффициенту корреляции (R2 = 0.993, Рисунок 20, Таблица П14) и 

проблема отклонения ХС в атомах углерода η
2-C≡C/С=С типа остается. При переходе к 

расщепленным БН cc-pVTZ на этапе расчета экранирования, коэффициент корреляции 

= 0.995, Рисунок 20, Таблица П14). Однако расширение БН с помощью 

добавления диффузных функций на этапе оптимизации геометрии (по аналогии с БН Попла, 

Z) не дает эффекта (R2 = 0.995, Рисунок 20, Таблица П14). Если на обоих этапах 

расчета использовать трижды-расщепленный БН cc-pVTZ, то коэффициент корреляции 

становится сравнимым с тем, который был получен при использовании "лучшей" комбинации с 

311G(2d,2p)//PBE0/6-311+G(2d)) (R2 = 0.996, Рисунок 20, Таблица П14). 

Кроме того, при переходе на этапе расчета экранирования к БН cc

систематической недооценкой/переоценкой ХС для большинства атомов углерода типа 

С=С становится минимальной, хотя для 106 некоторая переоценка ХС все еще имеется.

типа (BP86, BLYP и OPBE) приводят к меньшим коэффициентам 

. А именно, применение таких 

гетероциклическими карбенами (до 

донирующимилигандами (141 и 146) (до 14 

м.д.). В то же время расчеты с использованием гибридных функционалов (B3PW91, B3LYP и 

2) приводят к сравнимыми со значениями для PBE0 высокими коэффициентами 

0.995, 0.996, 0.996, Рисунок 19, Таблица П14). Таким образом, как и в случае 

функционалы имеют явные ограничения при расчете ХС ЯМР 13С 

 
для "тренировочного" набора от типа функционала (6-

изировано влияние типа БН на качество расчетов. Так, был 

рассмотрен ряд популярных БН (Рисунок 20, Таблица П14), в том числе специально 

2). При этом на обоих этапах 

ал PBE0. Сначала были проанализированы БН Даннинга. 

расщепленных БН этого типа (cc-pVDZ) на обоих этапах 

= 0.993, Рисунок 20, Таблица П14) и 

С=С типа остается. При переходе к 

pVTZ на этапе расчета экранирования, коэффициент корреляции 

= 0.995, Рисунок 20, Таблица П14). Однако расширение БН с помощью 

птимизации геометрии (по аналогии с БН Попла, 

= 0.995, Рисунок 20, Таблица П14). Если на обоих этапах 

pVTZ, то коэффициент корреляции 

лучен при использовании "лучшей" комбинации с 

, Рисунок 20, Таблица П14). 

Кроме того, при переходе на этапе расчета экранирования к БН cc-pVTZ проблема с 

для большинства атомов углерода типа η
2-

некоторая переоценка ХС все еще имеется. 



 
На следующем этапе был протестирован популярный тип БН Алриха. Оказалось, что при 

использовании геометрии, оптимизированной на PBE

с использованием БН Алриха TZV приводит к коэффициенту корреляции, сравнимому с 

уровнем PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6

Использование БН TZV на обоих этапах приводит к коэф

Рисунок 20, Таблица П14), сравнимому с лучшей комбинацией с БН Попла (PBE0/6

311G(2d,2p)//PBE0/6-311+G(2d)). Однако, добавление поляризационных функций (TZV

обоих этапах расчета приводит к ухудшению согласия (

Можно также отметить, что в этом случае практически нет проблем для атомов углерода 

C≡C/С=С типа, хотя для 106

 

Рисунок 20. - Зависимость 

(PBE0//PBE0). 

Интересно проанализировать результаты расчетов ХС с использованием БН IGLO

pcS-2, которые часто рекомендуются именно для расчетов магнитных свойств [1

Поскольку таких БН для атома никеля нет, то при расчетах экранирования дл

использовались БН 6-311G(2d,2p) и pc

случаях использовалась геометрия, оптимизированная на PBE0/6

что при использовании БН IGLO

Рисунок 20). БН Дженсена, специально модифицированные для расчета магнитного 

экранирования (pcS-2), дают результат, сравнимый с "оптимальной" комбинацией с БН Попла. 

Кроме того, как для IGLO-III, так и для pcS

с η2-координацией атомов углерода в кратных связях (C

переоценка ХС имеется. 

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

показывают результаты примерно на одн
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На следующем этапе был протестирован популярный тип БН Алриха. Оказалось, что при 

использовании геометрии, оптимизированной на PBE0/6-31+G(d) уровне, расчет экранирования 

с использованием БН Алриха TZV приводит к коэффициенту корреляции, сравнимому с 

311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d) (R2 = 0.9957, Рисунок 20, Таблица П14). 

Использование БН TZV на обоих этапах приводит к коэффициенту корреляции (

Рисунок 20, Таблица П14), сравнимому с лучшей комбинацией с БН Попла (PBE0/6

311+G(2d)). Однако, добавление поляризационных функций (TZV

обоих этапах расчета приводит к ухудшению согласия (R2 = 0.9960, Рисунок 20, Таблица П14). 

Можно также отметить, что в этом случае практически нет проблем для атомов углерода 

106 некоторая переоценка ХС остается. 

Зависимость R
2 для "тренировочного" набора от базисного набо

Интересно проанализировать результаты расчетов ХС с использованием БН IGLO

2, которые часто рекомендуются именно для расчетов магнитных свойств [1

Поскольку таких БН для атома никеля нет, то при расчетах экранирования дл

311G(2d,2p) и pc-2 в первом и во втором случае, соответственно. В обоих 

случаях использовалась геометрия, оптимизированная на PBE0/6-31+G(d) уровне. Оказалось, 

что при использовании БН IGLO-III на этапе расчета ХС R
2 несколько

Рисунок 20). БН Дженсена, специально модифицированные для расчета магнитного 

2), дают результат, сравнимый с "оптимальной" комбинацией с БН Попла. 

III, так и для pcS-2 практически нет отклонени

координацией атомов углерода в кратных связях (C≡C и С=С), хотя для 

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

показывают результаты примерно на одном уровне с оптимальными комбинациями на основе 

На следующем этапе был протестирован популярный тип БН Алриха. Оказалось, что при 

31+G(d) уровне, расчет экранирования 

с использованием БН Алриха TZV приводит к коэффициенту корреляции, сравнимому с 

= 0.9957, Рисунок 20, Таблица П14). 

фициенту корреляции (R2 = 0.9963, 

Рисунок 20, Таблица П14), сравнимому с лучшей комбинацией с БН Попла (PBE0/6-

311+G(2d)). Однако, добавление поляризационных функций (TZVP) на 

960, Рисунок 20, Таблица П14). 

Можно также отметить, что в этом случае практически нет проблем для атомов углерода η
2-

 
для "тренировочного" набора от базисного набора 

Интересно проанализировать результаты расчетов ХС с использованием БН IGLO-III и 

2, которые часто рекомендуются именно для расчетов магнитных свойств [129, 131]. 

Поскольку таких БН для атома никеля нет, то при расчетах экранирования для металла 

2 в первом и во втором случае, соответственно. В обоих 

31+G(d) уровне. Оказалось, 

несколько хуже (R2 = 0.995, 

Рисунок 20). БН Дженсена, специально модифицированные для расчета магнитного 

2), дают результат, сравнимый с "оптимальной" комбинацией с БН Попла. 

2 практически нет отклонений в ХС для комплексов 

и С=С), хотя для 106 определенная 

Таким образом, для "тренировочного" набора БН Даннинга, Алриха, IGLO-III и Дженсена 

ом уровне с оптимальными комбинациями на основе 
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БН Попла. Однако с практической точки зрения БН Даннинга, IGLO-III и Дженсена имеют 

определенные ограничения. Во-первых, эти БН довольно "тяжелы" с точки зрения общего 

количества функций, что приводит к огромному увеличению необходимых вычислительных 

ресурсов, и как следствие на практике могут возникнуть проблемы при работе с относительно 

большими системами. Во-вторых, БН IGLO-III и Дженсена были разработаны только для 

элементов первых двух периодов. В то же время, БН Алриха достаточно "легкие" и доступны 

для широкого набора элементов. Таким образом, с учетом всего выше рассмотренного, 

перспективным для тестирования на более широком наборе модельных систем выглядят две 

комбинации, основанные на БН Попла (PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d)) и Алриха 

(PBE0/TZV//PBE0/TZV). 

 

На следующем этапе перспективные комбинации были протестированы на всем наборе 

модельных комплексов за исключением случаев с "ошибочным" приписанием. В целом, 

комбинация PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d) приводит к значительному увеличению 

коэффициента корреляции (R2 = 0.976, Рисунок 21а) по сравнению с начальным приближением 

(R2 = 0.960, PBE0/6-31G(d)//PBE0/6-31G(d)). Важно отметить, что для большинства η
2-

комплексов с координацией по C≡C и C=C фрагментам улучшается согласие расчета с 

экспериментом и они попадают на общую с остальными комплексами линейную зависимость. 

Единственным исключением являются алкиновые комплексы с дииминовыми лигандами (● на 

Рисунке 21). Хотя для них также наблюдается улучшение, однако они все еще не "идеально" 

укладываются в общую зависимость, и заметно некоторое систематическое завышение ХС для 

C≡C атомов углерода в таких комплексах. Расчеты с более тяжелой комбинацией (PBE0/6-

311G(2d,2p)//PBE0/6-311+G(2d)) не приводят к заметному улучшению для этой группы 

комплексов. Учет эффектов растворителя (PCM) также не приводит к исправлению 

систематического отклонения для этого типа комплексов. Следует отметить, что комплекс 106, 

который все время выпадал из общей корреляции для "тренировочного" набора, является 

типичным представителем этой проблемной группы. 

Возможно, неидеальное согласие расчета с экспериментом для таких комплексов также 

может быть связано с влиянием высокоспиновых состояний на ХС. Такой эффект уже был 

обнаружен для ХС ЯМР 31Р в комплексах Ni. Расчеты для этой группы комплексов показали, 

что действительно в дииминалкиновых комплексах триплетные состояния значительно ниже по 

энергии относительно основного состояния (в среднем ∆EST < 10 ккал/моль), чем в других 

модельных комплексах, в том числе и комплексах с η2-C≡C координацией (∆EST > 35 ккал/моль) 

(Таблица П17). Таким образом, в этих системах нельзя исключать вклада от высокоспиновых 

состояний, который может привести к эффектам от остаточного парамагнетизма. 



 
Ожидаемо согласие несколько хуже для структурно менее определенных "лабильных" 

комплексов, которые в твердой фазе скоординированы с растворителем и/или противоионом, но 

в растворе склонны к диссоциации и могут быть вовлечены в обменные процессы (

21а). Для этих комплексов даже при использовании оптимальной комбинации (PBE0/6

311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d)) остается достаточно большой разброс от общей зависимости (

= 0.934, для "лабильных" комплексов 

за возможной внутримолекулярной подви

А именно, скорее всего, в противоположность к тому, что зафиксировано в кристалле, в 

растворе такие комплексы существуют в диссоциированной (от противоиона и/или 

растворителя) форме или в равновесии. В пользу этого служит тот факт, что при проведении 

расчетов без противоиона и/или растворителя ХС ЯМР 

экспериментом (R2 = 0.990, для "лабильных" комплексов 

образом, для таких комплексов разумную оценку ХС ЯМР 

расчеты без противоиона или растворителя.

Рисунок 21. - Корреляция рассчитанных (PBE0/6

экспериментальных ХС ЯМР 

"ошибочным" приписанием): а) "лабильные" комплексы, рассчитанные с учетом противоиона 

и/или растворителя (○) и б) "лабильные" комплексы, рассчитанные без учета противоиона и/или 

растворителя (●). 

Таким образом, между расчетными (PB

экспериментальными значениями наблюдается зависимость близкая к линейной (

учета комплексов с "ошибочным приписанием"), хотя наклон отличается от 45° (Рисунок 21б). 

Другими словами, в расчетных величинах и

минимальны в области реферирования и увеличиваются по абсолютному значению с удалением 

от нее, достигая 20 м.д. в низких полях. Эту проблему можно решить с помощью 
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даемо согласие несколько хуже для структурно менее определенных "лабильных" 

комплексов, которые в твердой фазе скоординированы с растворителем и/или противоионом, но 

в растворе склонны к диссоциации и могут быть вовлечены в обменные процессы (

21а). Для этих комплексов даже при использовании оптимальной комбинации (PBE0/6

31+G(d)) остается достаточно большой разброс от общей зависимости (

= 0.934, для "лабильных" комплексов 195-214, ○ на Рисунке 21а), что в принципе ожидаем

за возможной внутримолекулярной подвижности таких систем в растворе.

А именно, скорее всего, в противоположность к тому, что зафиксировано в кристалле, в 

растворе такие комплексы существуют в диссоциированной (от противоиона и/или 

или в равновесии. В пользу этого служит тот факт, что при проведении 

расчетов без противоиона и/или растворителя ХС ЯМР 13C значительно лучше коррелируют с 

= 0.990, для "лабильных" комплексов 195-214, ●

таких комплексов разумную оценку ХС ЯМР 13C можно получить, если проводить 

расчеты без противоиона или растворителя. 

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

экспериментальных ХС ЯМР 13C для всех модельных соединений (за исключением систем с 

"ошибочным" приписанием): а) "лабильные" комплексы, рассчитанные с учетом противоиона 

) и б) "лабильные" комплексы, рассчитанные без учета противоиона и/или 

Таким образом, между расчетными (PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6

экспериментальными значениями наблюдается зависимость близкая к линейной (

учета комплексов с "ошибочным приписанием"), хотя наклон отличается от 45° (Рисунок 21б). 

Другими словами, в расчетных величинах имеются систематические ошибки, которые 

минимальны в области реферирования и увеличиваются по абсолютному значению с удалением 

от нее, достигая 20 м.д. в низких полях. Эту проблему можно решить с помощью 

даемо согласие несколько хуже для структурно менее определенных "лабильных" 

комплексов, которые в твердой фазе скоординированы с растворителем и/или противоионом, но 

в растворе склонны к диссоциации и могут быть вовлечены в обменные процессы (○ на Рисунке 

21а). Для этих комплексов даже при использовании оптимальной комбинации (PBE0/6-

31+G(d)) остается достаточно большой разброс от общей зависимости (R2 

на Рисунке 21а), что в принципе ожидаемо из-

жности таких систем в растворе. 

А именно, скорее всего, в противоположность к тому, что зафиксировано в кристалле, в 

растворе такие комплексы существуют в диссоциированной (от противоиона и/или 

или в равновесии. В пользу этого служит тот факт, что при проведении 

C значительно лучше коррелируют с 

● на Рисунке 21б). Таким 

C можно получить, если проводить 

 
311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d)) и 

(за исключением систем с 

"ошибочным" приписанием): а) "лабильные" комплексы, рассчитанные с учетом противоиона 

) и б) "лабильные" комплексы, рассчитанные без учета противоиона и/или 

311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d)) и 

экспериментальными значениями наблюдается зависимость близкая к линейной (R2 = 0.989, без 

учета комплексов с "ошибочным приписанием"), хотя наклон отличается от 45° (Рисунок 21б). 

меются систематические ошибки, которые 

минимальны в области реферирования и увеличиваются по абсолютному значению с удалением 

от нее, достигая 20 м.д. в низких полях. Эту проблему можно решить с помощью использования 



 
нескольких стандартов в соответствующих

уменьшения таких ошибок -

[148, 150-151]. А именно, проведение 

коэффициентов, полученных на основании про

данных для модельных систем, которые покрывают весь диапазон ХС. Используя этот метод, 

ХС можно пересчитать в соответствии с уравнением 1,

δкорр. = (δ - b)/a,  

где δ - это рассчитанный ХС для конкретного яд

поправляет систематическую ошибку (отклонение от 45°), а параметр 

корректирует ошибку для стандарта.

В качестве модельных систем для проведения регрессивного анализа и расчета 

коэффициентов коррекции мо

этой целью были выбраны 18 достаточно инертных небольших соединений (Рисунок 22а, 

Таблица П18), ХС 13С которых равномерно покрывают типичный диапазон ХС для атомов 

углерода. 

Рисунок 22. - а) Орган

коэффициентов эмпирической линейной коррекции, и б) корреляция рассчитанных (PBE0/6

311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d)) и экспериментальных ХС ЯМР 

Видно, что для них также имеется систематическая о

полях (Рисунок 22б). С помощью регрессивного анализа данных для этих органических 

молекул были получены параметры для проведения линейной коррекции. С их использованием 

были пересчитаны значения ХС ЯМР 

значительному улучшению согласия расчета с экспериментом по абсолютным значениям 

(RMSE = 7.0 м.д. vs. 11.7 м.д.; Таблица 3, Рисунок 23а

видно, что остается некоторая систематическая перео

области. То есть, видимо, в данном случае результаты расчетов содержат систематические 
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нескольких стандартов в соответствующих областях. Однако, более надежный подход для 

- это использование процедуры эмпирической линейной 

]. А именно, проведение скалирования рассчитанных ХС с использованием 

коэффициентов, полученных на основании процедуры линейной регрессии, проведенной на 

данных для модельных систем, которые покрывают весь диапазон ХС. Используя этот метод, 

ХС можно пересчитать в соответствии с уравнением 1, 

     (1) 

это рассчитанный ХС для конкретного ядра, величина параметра 

поправляет систематическую ошибку (отклонение от 45°), а параметр 

корректирует ошибку для стандарта. 

В качестве модельных систем для проведения регрессивного анализа и расчета 

коэффициентов коррекции могли бы быть использованы простые органические молекулы. С 

этой целью были выбраны 18 достаточно инертных небольших соединений (Рисунок 22а, 

С которых равномерно покрывают типичный диапазон ХС для атомов 

 
а) Органические молекулы, которые использовались для расчета 

коэффициентов эмпирической линейной коррекции, и б) корреляция рассчитанных (PBE0/6

31+G(d)) и экспериментальных ХС ЯМР 13C для них.

Видно, что для них также имеется систематическая ошибка, которая возрастает в низких 

полях (Рисунок 22б). С помощью регрессивного анализа данных для этих органических 

молекул были получены параметры для проведения линейной коррекции. С их использованием 

были пересчитаны значения ХС ЯМР 13C для всех модельных комплексов, что привело к 

значительному улучшению согласия расчета с экспериментом по абсолютным значениям 

= 7.0 м.д. vs. 11.7 м.д.; Таблица 3, Рисунок 23а-б). Однако, даже после такой коррекции 

видно, что остается некоторая систематическая переоценка ХС, особенно в слабопольной

области. То есть, видимо, в данном случае результаты расчетов содержат систематические 

областях. Однако, более надежный подход для 

это использование процедуры эмпирической линейной коррекции 

рассчитанных ХС с использованием 

цедуры линейной регрессии, проведенной на 

данных для модельных систем, которые покрывают весь диапазон ХС. Используя этот метод, 

ра, величина параметра a ("наклон") 

поправляет систематическую ошибку (отклонение от 45°), а параметр b ("пересечение") 

В качестве модельных систем для проведения регрессивного анализа и расчета 

гли бы быть использованы простые органические молекулы. С 

этой целью были выбраны 18 достаточно инертных небольших соединений (Рисунок 22а, 

С которых равномерно покрывают типичный диапазон ХС для атомов 

ические молекулы, которые использовались для расчета 

коэффициентов эмпирической линейной коррекции, и б) корреляция рассчитанных (PBE0/6-

C для них. 

шибка, которая возрастает в низких 

полях (Рисунок 22б). С помощью регрессивного анализа данных для этих органических 

молекул были получены параметры для проведения линейной коррекции. С их использованием 

ных комплексов, что привело к 

значительному улучшению согласия расчета с экспериментом по абсолютным значениям 

б). Однако, даже после такой коррекции 

ценка ХС, особенно в слабопольной 

области. То есть, видимо, в данном случае результаты расчетов содержат систематические 



 
ошибки, характерные только для комплексов Ni и которые не могут быть скорректированы 

соответствующими поправками для органических молек

вариантом вычисления коэффициентов коррекции является проведение процедуры линейной 

регрессии на данных для комплексов Ni. Поэтому для расчета коэффициентов для процедуры 

линейной коррекции были выбраны "беспроблемные" ком

исключением комплексов с "ошибочным" приписанием, "лабильных" комплексов и комплексов 

с дииминовыми лигандами). Пересчет ХС с помощью коэффициентов полученных таким 

образом позволили заметно улучшить согласие для комплексов Ni (

Рисунок 23в). Таким образом, для любых новых комплексов Ni, если они не являются 

"лабильными" или с дииминовыми

которые непосредственно можно сравнивать с экспериментальными

Таблица 3. Коэффициенты для процедуры эмпирической линейной коррекции для двух 

расчетных комбинаций, полученные на данных для органических систем и "беспроблемных" 

комплексов Ni. 

Системы, используемые для 

расчета коэффициентов коррекции

органические соединения

"беспроблемные" комплексы Ni

а) коэффициенты для процедуры э

Рисунок 23. - Корреляция рассчитанных (PBE0/6

экспериментальных ХС ЯМР 

"ошибочным" приписанием ("лабильные" комп

растворителя). Значения ХС ЯМР 

использованием параметров, рассчитанных для б) органических соединений и в) 

"беспроблемных" комплексов 
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ошибки, характерные только для комплексов Ni и которые не могут быть скорректированы 

соответствующими поправками для органических молекул в этой области. Поэтому другим 

вариантом вычисления коэффициентов коррекции является проведение процедуры линейной 

регрессии на данных для комплексов Ni. Поэтому для расчета коэффициентов для процедуры 

линейной коррекции были выбраны "беспроблемные" комплексы никеля (т.е. все, за 

исключением комплексов с "ошибочным" приписанием, "лабильных" комплексов и комплексов 

лигандами). Пересчет ХС с помощью коэффициентов полученных таким 

образом позволили заметно улучшить согласие для комплексов Ni (RMSE

Рисунок 23в). Таким образом, для любых новых комплексов Ni, если они не являются 

"лабильными" или с дииминовыми лигандами, эта процедура позволяет оценить ХС ЯМР 

которые непосредственно можно сравнивать с экспериментальными данными.

Коэффициенты для процедуры эмпирической линейной коррекции для двух 

расчетных комбинаций, полученные на данных для органических систем и "беспроблемных" 

Системы, используемые для 

коррекции 
Уровень теории 

органические соединения 
PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d)

PBE0/TZV//PBE0/TZV 

"беспроблемные" комплексы Ni 
PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d)

PBE0/TZV//PBE0/TZV 

коэффициенты для процедуры эмпирической линейной коррекции согласно уравнению 1

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

экспериментальных ХС ЯМР 13C для всех модельных соединений, за исключением систем с 

"ошибочным" приписанием ("лабильные" комплексы рассчитаны без учета противоиона и/или 

растворителя). Значения ХС ЯМР 13C приведены а) без коррекции, и с коррекцией с 

использованием параметров, рассчитанных для б) органических соединений и в) 

"беспроблемных" комплексов Ni. 

ошибки, характерные только для комплексов Ni и которые не могут быть скорректированы 

ул в этой области. Поэтому другим 

вариантом вычисления коэффициентов коррекции является проведение процедуры линейной 

регрессии на данных для комплексов Ni. Поэтому для расчета коэффициентов для процедуры 

плексы никеля (т.е. все, за 

исключением комплексов с "ошибочным" приписанием, "лабильных" комплексов и комплексов 

лигандами). Пересчет ХС с помощью коэффициентов полученных таким 

RMSE = 4.6 м.д.; Таблица 3, 

Рисунок 23в). Таким образом, для любых новых комплексов Ni, если они не являются 

лигандами, эта процедура позволяет оценить ХС ЯМР 13C, 

данными. 

Коэффициенты для процедуры эмпирической линейной коррекции для двух 

расчетных комбинаций, полученные на данных для органических систем и "беспроблемных" 

a
 а)

 b
 а)

 

31+G(d) 1.05 -0.5 

1.06 -2.1 

31+G(d) 1.09 -1.7 

1.13 -1.2 

мпирической линейной коррекции согласно уравнению 1 

 
311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d)) и 

C для всех модельных соединений, за исключением систем с 

лексы рассчитаны без учета противоиона и/или 

C приведены а) без коррекции, и с коррекцией с 

использованием параметров, рассчитанных для б) органических соединений и в) 
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3.2. Комплексы с "ошибочным" приписанием 

В ходе предварительного анализа было обнаружено, что для нескольких комплексов 

(Рисунок 24) наблюдается очень плохое согласие расчета и эксперимента (●, Рисунке 15). 

Поэтому эти случаи с "ошибочным" приписанием пока были исключены из анализа. Теперь, 

имея надежный и проверенный метод расчета ХС ЯМР 13C, можно обосновать наши подозрения 

для этих случаев. 

Для всех систем ХС ЯМР 13С были рассчитаны на PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d) 

уровне с применением процедуры линейной коррекции, используя коэффициенты, полученные 

на данных для "беспроблемных" комплексов Ni. Детальный анализ расчетных данных с 

экспериментальными для этих комплексов и для родственных соединений позволил нам прийти 

к заключению, что при интерпретации данных ЯМР 13С действительно были допущены 

некоторые ошибки. 

 
Рисунок 24. - Структуры комплексов с "ошибочным" приписанием (проблемные атомы 

углерода выделены). 

Например, для комплекса 129 ключевые 13С сигналы были неправильно приписаны 

(Рисунок 25). А именно, ХС ЯМР 13С в PhC≡CP(O)R2 и R1OCH2CH=CH2 фрагментах сильно 

различаются, и авторы, по-видимому, сделали отнесение путем сравнения с данными для 

исходных лигандов. Так как сигналы соединения R1OCH2CH=CH2 должны наблюдаться в 

слабых полях (117.1, 139.3 м.д., лиганд 1 на Рисунке 25б), а соединения PhC≡CP(O)R2 в 

сильных полях (87.3, 102.6 м.д., лиганд 2 на Рисунке 25б), то по аналогии сигналы комплекса в 

более высоких полях (68.9 и 74.4 м.д.) были отнесены к фрагменту PhC≡CP(O)R2 (C1-C2, 

Рисунок 25), а в более низких полях (116.4 и 130.0 м.д.) к R1OCH2CH=CH2 (C3-C4). Однако, 

согласно расчету, при образовании комплекса ХС атомов углерода, непосредственно связанных 

с никелем, в этих лигандах резко изменяются и смещаются в противоположные стороны.Таким 

образом, если сделать ревизию отнесения сигналов, то наблюдается отличная корреляция 

между расчетными и экспериментальными ХС ЯМР 13C (Рисунок 25в). 

Следующий пример - это комплексы 62 и 160. В комплексе 160 для атома углерода i-Ar-C 

наблюдается большая разница между расчетным и экспериментальным ХС (∆δ = 30.3 м.д., 

Рисунок 26а). Скорее всего, авторы приняли сигнал исходного соединения C6F5H (δрасч. = 98.4 

м.д.) за i-Ar-C (δэксп. = 100.3 м.д.), а сигнал комплекса в более низких полях остался 

незамеченным, так как его интенсивность должна быть низкой из-за множества КССВ с 



 
атомами фосфора и фтора. 

аналогичных комплексах с фторзамещенными ароматическими лигандами (

атомы углерода резонируют в значительно более низких полях (134

это воспроизводит (например, 

произошла и в случае комплекса 

перепутали с сигналом гексина (Рисунок 26б).

ХС для комплекса 62 гораздо ближе к экспериментальному и расчетному ХС для похожего 

комплекса 63 (Рисунок 26б). Таким образом, в случае комплексов 

ошибочным отнесением сигнала ключевого атома углерода.

Рисунок 25. - Структура комплекса 

б) расчетными ХС ЯМР 13С (м.д.). в) Корреляция расчетных и экспериментальных ХС ЯМР 

для 129 (○ – исходное приписание, 

Также, по-видимому, ошибка допущена в идентификации сигналов в 

комплексов 103 и 104. Для комплекса 

синглеты при 159.1 и 158.8 м.д., что, с одной стороны, явно прот

из атомов углерода (SiC≡, δрасч.

похожими лигандами. Вероятнее всего, 

не синглеты, а дублет с КССВ 

158.6 м.д.). В тоже время, SiC

области 128-129 м.д. (во вспомогательных материалах к оригинальной статье есть подходящие 

сигналы в этой области). Аналогичная ситуация наблюдается и в комплексе 

Аналогично можно показать неточности в приписании в остальных комплексах с 

большими вылетами (70, 75, 

Таким образом, при интерпретации данных ЯМР комплексов Ni надежнее полаг

неэмпирические расчеты ХС ЯМР 

логичными закономерности. И самое главное, что причина сильного отклонения расчетных ХС 
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 В пользу этого заключения свидетельствует также тот факт, что в 

аналогичных комплексах с фторзамещенными ароматическими лигандами (

езонируют в значительно более низких полях (134-147 м.д.), и расчет хорошо 

это воспроизводит (например, 162 на Рисунке 26а). Аналогичная ошибка скорее всего 

произошла и в случае комплекса 5 (∆δ = 48.8 м.д.), в котором резонанс С

гналом гексина (Рисунок 26б). Следует подчеркнуть

гораздо ближе к экспериментальному и расчетному ХС для похожего 

(Рисунок 26б). Таким образом, в случае комплексов 60

отнесением сигнала ключевого атома углерода. 
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С (м.д.). в) Корреляция расчетных и экспериментальных ХС ЯМР 

исходное приписание, ● – приписание после ревизии). 
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. Для комплекса 103 (Рисунок 26в) атомам углерода SiC
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Проверка перспективной комбинации на основе БН Алриха на всех комплексах

Анализ расчетных ХС ЯМР 

"тренировочном" наборе комплексов 

комбинация PBE0/TZV//PBE

всех модельных комплексов. Оказалось, что в целом расчет 

воспроизводит эксперимент для абсолютного большинства соединений (

комплексов с "ошибочным приписанием", Рисунок 27а, Таблица П12

те же, что и при использовании комбинации с БН Попла.

Рисунок 27. - Корреляция рассчитанных (PBE0/

ХС ЯМР 13C для всех модельных соединений (за исключением систем с "ошибочным" 

приписанием, "лабильные" комплексы, рассчитаны без учета противоиона и/или растворителя 
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(●)). а) без процедуры линейной коррекции, б) после проведения процедуры линейной 

коррекции. 

А именно, для большинства η
2-C≡C и η

2-C=C комплексов отклонение от основной 

зависимости практически отсутствует. Единственным исключением являются η
2-C≡C атомы 

углерода в дииминалкиновых комплексах, для которых наблюдается систематическая 

переоценка ХС на 7-10 м.д. Что касается "лабильных" комплексов, то согласие с экспериментом 

в случае расчета без противоиона и/или растворителя значительно лучше, чем с ними (R2 = 

0.988 vs. 0.974, без учета комплексов с "ошибочным приписанием"). 

При использовании комбинации PBE0/TZV//PBE0/TZV также наблюдается переоценка 

рассчитанных ХС в слабопольной области (Рисунок 27а). Проведение эмпирической линейной 

коррекции, используя параметры, полученные на основании процедуры линейной регрессии, 

проведенной на данных для органических соединений (Таблица 3), позволяет уменьшить эту 

проблему, но не в полной мере (RMSE = 10.3 м.д.). В то же время, если провести процедуру 

линейной регрессии на данных для комплексов Ni (Таблица 3) и пересчитать ХС с их 

использованием, то отклонения расчетных ХС от экспериментальных по абсолютным 

значениям минимизируются (RMSE = 4.5 м.д., Рисунок 27б). 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.). Поэтому ее также можно рекомендовать 

для широкого использования. 

3.3. От ХС ЯМР атомов 
13

С к типу координации 

В некоторых случаях в ходе реакции могут образоваться комплексы различного состава, 

структура которых может быть неочевидна. Проблема усложняется, если разделить эти 

продукты не представляется возможным. Однако ХС ЯМР атомов 13C, непосредственно 

связанных с никелем, в ходе образования комплекса, сильно зависят от деталей структуры. 

Поэтому, сравнение экспериментальных и расчетных значений ХС ЯМР 13C для возможных 

структур может быть использовано как надежный инструмент для доказательства корректности 

или ошибочности структурной гипотезы. Более того, точность расчетов такова, что с их 

помощью можно установить более тонкие структурные особенности, как например изомерию, 

обусловленную разным типом координации. 

Одним из примеров является строение комплексов на основе ароматических систем. В 

зависимости от заместителей на лигандах и стехиометрии возможно образование комплексов 

как с η2-, так и с η6- типами координации (Рисунок 28). Более того, нельзя исключать также из 

рассмотрения и комплексы с µ-(η2:η2)-типом координации. Во всех этих случаях из-за быстрого 

(в шкале времени ЯМР) вращения ароматического кольца [188] спектр ЯМР циклического 
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фрагмента соответствует структуре с эффективной симметрией С6, т. е. формально типу 

координации η
6. В этом отношении, расчет ХС ЯМР 13C может помочь просто и надежно 

установить тип координации. Для целого ряда заместителей с различными стерическими 

характеристиками было установлено, что рассчитанные ХС атомов углерода, непосредственно 

связанных с никелем, преимущественно отражают тип координации (т.е. электронную 

структуру, присущую такой геометрии) и мало зависят от дальнего окружения (заместителей, 

специфической структуры лиганда и т.д.). Так, например, для комплексов Ni(0) с бензолом 

только для правильного структурного отнесения разница между расчетом и экспериментом 

невелика (∆δ < 3 м.д.), в то время как в других случаях эта разница значительно больше (∆δ > 8-

21 м.д.), что позволяет однозначно установить правильный тип координации (Рисунок 28б-г, 

Таблица П19). 

 
Рисунок 28. - Схематическое представление спектров ЯМР 13С комплексов Ni(0) с 

бензолом: а) экспериментальный для комплексов 188-190, б) рассчитанные (Р ͡ 

Р=tBu2P(CH2)nPtBu2) для η2-C6H6 комплекса (189, n=2), в) для η6-C6H6 комплекса (188, n=1) и г) 

для µ-η2:η2-C6H6 комплекса (190, n=2). 

Другим примером того, когда расчеты эффективны для установления деталей структуры - 

это бис-карбеновые хелатные олефиновые комплексы, изомерная предпочтительность в 

которых зависит от стерических характеристик заместителей. Например, в случае объемных 

заместителей (tBu) у атомов азота происходит координация циклооктадиена (COD) по η2-типу, в 

то время как в случае менее объемных 2,6-диизопропилфенилов (Dipp) наблюдалась только η4-

координация с COD (Рисунок 29). В этих двух формах ХС атомов углерода COD фрагмента, 

непосредственно координированные с Ni, существенно различаются (53.67 м.д. vs. 73.65 м.д.) и 

это отличие прекрасно воспроизводится расчетом (Рисунок 29, Таблица П20). Более того, 

расчеты воспроизводят также зависимость изомерной предпочтительности (разный способ 
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координации) от заместителей. А именно, в то время как в случае R=tBu η

2-форма более 

устойчива в терминах энергии, для R=Dipp предпочтительность инвертируется и η
4-изомер 

соответствует минимуму энергии, в полном согласии с экспериментом (Таблица П20). 

Интересно, что для комплексов с R=Me расчет предсказывает очень малую разницу энергий 

между этими формами (Таблица П20). 

 
Рисунок 29. - Структуры комплексов 150 и 151 с экспериментальными (зеленый) и 

расчетными (черный) ХС ЯМР 13C (в м.д.). 

3.4. Почему GGA функционалы плохо работают в случае NHC карбенов и π-систем? 

Для расчетов нередко рекомендуются функционалы GGA-типа из-за своей 

экономичности, а некоторые из них даже считаются особенно подходящими для расчета 

магнитных свойств (например KT2). Однако, в ходе поиска оптимальной расчетной 

комбинации, мы обнаружили, что применение этих функционалов приводит к завышению 

экранирования для атомов углерода, непосредственно связанных с никелем в NHC лигандах и 

занижению для π-донирующих атомов углерода в η
2-C≡C/С=С системах. Поэтому возникает 

серьезный вопрос о применимости таких функционалов для расчетов ХС ЯМР в комплексах Ni. 

Чтобы пролить свет на эту проблему, для начала мы попытались выяснить - а на каком из 

этапов, оптимизации геометрии или расчета магнитного экранирования, этот "дефект" GGA 

типа функционалов проявляется. Для этого было проверено влияние типа функционала на 

каждом из этапов. А именно, были оптимизированы геометрии комплексов из 

"тренировочного" набора с использованием функционалов GGA и гибридного типов, и для 

каждого из наборов геометрий (GGA и гибридный) ХС рассчитывался также с использованием 

этих двух функционалов. PBE0 (гибридный) и BP86 (GGA) функционалы были взяты как 

репрезентативные, в то время как БН 6-31+G(d) использовался как на этапе оптимизации, так и 

при расчете экранирования. Оказалось, что именно этап расчета ХС является критическим, а 

тип функционала на этапе оптимизации геометрии практически не влияет на коэффициент 

корреляции (Таблица П14). 
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На следующем этапе мы попытались выяснить причину такой фундаментальной разницы 

между результатами расчетов, полученных с использованием GGA и гибридных функционалов. 

Расчеты с использованием нескольких функционалов двух этих типов (гибридные: PBE0, B97-

2; GGA: BP86, OPBE) показали, что основное различие наблюдается в разнице энергий между 

высшей занятой молекулярной орбиталью (ВЗМО) и низшей свободной молекулярной 

орбиталью (НСМО) (Таблица П21). А именно, в случае GGA функционалов эта разница 

примерно вдвое меньше, чем в случае гибридных функционалах. 

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 разнице 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.  

Обратная зависимость для NHC атомов углерода, также может быть объяснена через 

парамагнитную часть экранирования. В этом случае роль могут играть два дополнительных 

фактора: более диффузный характер виртуальных орбиталей и влияние вклада HF в обменной 

части гибридного функционала. Эти два фактора могут увеличить парамагнитную часть 

экранирования при использовании гибридных функционалах в сравнении с GGA. 

В случае sp
3-атомов углерода преобладающим в ХС является диамагнитный вклад. Он в 

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

большей степени зависит от основного состояния молекулы, которое менее чувствительно к 

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

системах не наблюдается. 

 

Таким образом, ХС ЯМР атомов 13C, непосредственно связанных с никелем, можно 

рассчитать в рамках DFT метода с использованием гибридных функционалов. Для получения 

более точных результатов необходимо использовать комбинацию PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-

311+G(2d). С практической точки зрения можно рекомендовать приближения PBE0/6-

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

Глава 4. 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 с 1,2-

дифосфоловыми лигандами, в которых благодаря π-системам и двум НЭП атомов фосфора 
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может осуществляться целый ряд типов координации с металлом, спектральные 

характеристики которых не всегда очевидны (Рисунок 30). 

 
Рисунок 30. - 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 температуры и квантово-

химических расчетов для ряда модельных комплексов никеля (219-222, Рисунок 31) на основе 

дифосфинового лиганда dtbpe (dtbpe = 1,2-бис(ди-трет-бутилфосфино)этан) с 1-алкил-1,2-

дифосфолами (215-218, Рисунок 31)3. 

 
Рисунок 31. - Структура 1-алкил-1,2-дифосфолов 215-218 и комплексов Ni на их основе 

219-222. 

4.1. Результаты ЯМР-экспериментов 

Полное установление структуры соединений 219-222 было выполнено с помощью целого 

ряда 1D/2D корреляционных ЯМР-экспериментов (1H, 31Р {1H}, 13C {1H}, 1H-1H/31Р-31P COSY, 
1H-13C HSQC, 1H-13C/1H-31P HMBC). Все 1D/2D спектры ЯМР приведены в Приложении. 

Химическая структура искомых комплексов была установлена практически «напрямую» 

[189-190]. Сначала на основании двумерных экспериментов (1H-1H COSY, 1H-13С HSQC, 1H-13С 

и 1H-31P HMBC) была установлена структура двух отдельных фрагментов: (dtbpe)Ni и 1-алкил-

1,2-дифосфола. Далее, они были состыкованы в единое целое благодаря 31Р-31P COSY 

корреляциям. 

Продемонстрируем это на примере комплекса 219. Так, в спектре ЯМР 31Р имеется три 

сигнала атомов 31Р с δP 84.4, 5.9 и -37.8 м.д. с соотношением интенсивностей 2:1:1 (Рисунок 

32б). Сначала, используя 1H-31P HMBC спектр (Рисунок 33), можно детально идентифицировать 

                                                 
3 Синтез комплексов Ni проведен к.х.н. Ганушевич Ю.С., д.х.н. Милюков В.А. 



 
сигналы в 1Н спектрах. Во

соответствующей двум атомам фосфора с 

1.58-1.42 м.д. (Р-СН2-СН2-

группы) позволяет выделить протоны (dtbpe)Ni фрагмента. В пользу такого соотнесения 

свидетельствуют также данные 

установить однозначно соответствующие сигналы в спектрах ЯМР 

характерных для этих групп областях. Таким образом, удается однозначно установить 

структуру всего (dtbpe)Ni фрагмента.

Рисунок 32. - Структура комплекс

спектров ЯМР а) 1Н, б) 31Р{1

примесей помечены как: ● - 

Установить структуру 1

интенсивных кросс-пиков в 

ряду сигналов в спектре ЯМР 

которые позволяют однозначно идентифицир
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Н спектрах. Во-первых, наличие кросс-пиков между линией в спектре ЯМР 

соответствующей двум атомам фосфора с δP 84.4 (Р3,4) м.д. и линиями в

-Р) и δH 1.1-1.0 м.д. (по две неэквивалентные 

группы) позволяет выделить протоны (dtbpe)Ni фрагмента. В пользу такого соотнесения 

свидетельствуют также данные 1H-13С HSQC эксперимента (Рисунок 34

установить однозначно соответствующие сигналы в спектрах ЯМР 13С, которые наблюдаются в 

характерных для этих групп областях. Таким образом, удается однозначно установить 

структуру всего (dtbpe)Ni фрагмента. 

Структура комплекса 219 с основными ЯМР-корреляциями и фрагменты 
1H}, в) 13С{1H} и г) 13C{1H, 31P} в толуоле

 tBu2P(O)-CH2CH2PtBu2, * - 
tBu2P(O)CH2CH

Установить структуру 1-алкил-1,2-дифосфольного фрагмента можно, начав с 

пиков в 1H-31P HMBC спектре (Рисунок 33) от атома фосфора с 

ряду сигналов в спектре ЯМР 1Н в высокопольной области (δH 2.66, 1.58

которые позволяют однозначно идентифицировать резонансы СН2

пиков между линией в спектре ЯМР 31Р, 

) м.д. и линиями в спектре ЯМР 1Н с δH 

1.0 м.д. (по две неэквивалентные трет-бутильные 

группы) позволяет выделить протоны (dtbpe)Ni фрагмента. В пользу такого соотнесения 

С HSQC эксперимента (Рисунок 34), позволяющие 

С, которые наблюдаются в 

характерных для этих групп областях. Таким образом, удается однозначно установить 

 
корреляциями и фрагменты 

P} в толуоле-d8 при Т=303 К (сигналы 

CH2P(O)tBu2). 

осфольного фрагмента можно, начав с 

P HMBC спектре (Рисунок 33) от атома фосфора с δP 5.9 м.д. к 

2.66, 1.58-1.42, 0.93 м.д.), 

2СН3 группы и атома Р1. 



 
Далее, с учетом большой КССВ от соседнего атома фосфора Р
31Р с δP -37.8 м.д. можно уверенно приписать атому Р

Рисунок 33. - Фрагменты 

Далее видно, что в спектре ЯМР 

перекрывающихся сигналов, которые, исходя из их мультиплетной структуры, можно отнести к 

o-Ph протонам. Различить сигналы этих трех очень похожих ароматических систем 

удалось с помощью экспериментов по

Рисунок П24). Во-первых, ЯЭО наблюдается между сигналами протонов CH

и одним из пространственно близко расположенных 

позволяет различить спиновую систему Ph

протона с δH 7.37 м.д. наблюдается ЯЭО на соответственно пространственно близко 

расположенных атомах 1Н трет

протон Ph-1-группы. Кроме того, это находится в согласии с данными 

эксперимента. Так, имеется кросс

7.42 м.д.), а также от атома Р

дублет (δH 7.26 м.д.) в этой области можно методом исключения приписать 

Затем, с помощью 1H-1H COSY (Рисунок П14) эксперимента можно установить остальные 

сигналы в рамках этих спиновых систем трех 
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Далее, с учетом большой КССВ от соседнего атома фосфора Р1 (342 Гц) дублет в спектре ЯМР 

37.8 м.д. можно уверенно приписать атому Р2. 

Фрагменты 1H-31P HMBC спектра 219 в толуоле-d8 

Далее видно, что в спектре ЯМР 1Н в низкопольной области имеется ряд 

перекрывающихся сигналов, которые, исходя из их мультиплетной структуры, можно отнести к 

Ph протонам. Различить сигналы этих трех очень похожих ароматических систем 

сь с помощью экспериментов по ядерному эффекту Оверхаузера

первых, ЯЭО наблюдается между сигналами протонов CH

и одним из пространственно близко расположенных орто-протонов (

азличить спиновую систему Ph-3 группы. Во-вторых, при возбуждении 

7.37 м.д. наблюдается ЯЭО на соответственно пространственно близко 

трет-бутильной группы (δH 1.03 м.д.), что идентифицирует его как 

пы. Кроме того, это находится в согласии с данными 

эксперимента. Так, имеется кросс-пик от атома Р1 к орто-протонам 

7.42 м.д.), а также от атома Р2 к орто-протонам Ph-1 группы (дублет 

26 м.д.) в этой области можно методом исключения приписать 

H COSY (Рисунок П14) эксперимента можно установить остальные 

сигналы в рамках этих спиновых систем трех Ph-групп.  

(342 Гц) дублет в спектре ЯМР 

 

8 при Т=303 К. 

Н в низкопольной области имеется ряд 

перекрывающихся сигналов, которые, исходя из их мультиплетной структуры, можно отнести к 

Ph протонам. Различить сигналы этих трех очень похожих ароматических систем Ph-групп 

Оверхаузера (ЯЭО, 1D DPFGNOE, 

первых, ЯЭО наблюдается между сигналами протонов CH2 этильной группы 

протонов (δH 7.42 м.д.), что 

вторых, при возбуждении o-Ph-

7.37 м.д. наблюдается ЯЭО на соответственно пространственно близко 

1.03 м.д.), что идентифицирует его как 

пы. Кроме того, это находится в согласии с данными 1H-31P HMBC 

протонам Ph-3 группы (дублет c δH 

1 группы (дублет δH 7.37 м.д.). Третий 

26 м.д.) в этой области можно методом исключения приписать o-Ph-2-протонам. 

H COSY (Рисунок П14) эксперимента можно установить остальные 



 

Рисунок 34. - Фрагменты 

Идентификация сигналов 

точного отнесения сигналов атомов углерода самого дифосфольного цикла. А именно, кросс

пики в 1H-13С HMBC спектре между соответствующими 

атомами углерода в спектре ЯМР 

принадлежат С1, С2 и С3 углеродам, соответственно. К сожалению, в одномерном спектре ЯМР 
13С{1H} (Рисунок 32в) сигналы этих атомов углерода плохо в

сигнал/шум вследствие расщеплений из

атомами 31Р. Поэтому дополнительно были проведены эксперименты с тройным резонансом, с 

одновременной развязкой от 

углерода (Рисунок 32г).  

После того как все протоны были точно приписаны, сигналы всех атомов углерода, 

непосредственно связанных с ними, можно легко установить благодаря 

(Рисунок 34): Р1-СН2СН3, CH

спектре ЯМР 13C частично перекрыты сигналами растворителя, в спектре 

П13) они хорошо видны). Следующим шагом, все 

наличию корреляций от m-P

Далее связь между (dtbpe

помощью соответствующих 

единое целое (Рисунок 35).

сделано точное приписание всех сигналов в растворе. Аналогичным образом был праведен 

анализ структур комплексов 
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Фрагменты 1H-13C HSQC спектра 219 в толуоле-d8 

Идентификация сигналов орто-протонов всех трех Ph групп открывает возможность 

точного отнесения сигналов атомов углерода самого дифосфольного цикла. А именно, кросс

С HMBC спектре между соответствующими o-Ph-прот

атомами углерода в спектре ЯМР 13С в низкопольной области (δC 

углеродам, соответственно. К сожалению, в одномерном спектре ЯМР 

} (Рисунок 32в) сигналы этих атомов углерода плохо видны из

сигнал/шум вследствие расщеплений из-за спин-спинового взаимодействия (

Р. Поэтому дополнительно были проведены эксперименты с тройным резонансом, с 

одновременной развязкой от 1H и 31Р, на котором четко видны сигналы циклических атомов 

После того как все протоны были точно приписаны, сигналы всех атомов углерода, 

непосредственно связанных с ними, можно легко установить благодаря 

, CH2-P3,4, o-, m- и p-Ph атомы 13С (хотя некоторые Ph атомы 

C частично перекрыты сигналами растворителя, в спектре 

П13) они хорошо видны). Следующим шагом, все i-Ph атомы 13С можно определить благодаря 

Ph протонов в 1H-13С HMBC спектре. 

dtbpe)Ni и 1-алкил-1,2-дифосфольным фрагментами была доказана с 

помощью соответствующих 31P-31P COSY корреляций, позволив соединить эти два фрагмента в 

единое целое (Рисунок 35). Таким образом, была установлена структура комплекса 

сделано точное приписание всех сигналов в растворе. Аналогичным образом был праведен 

анализ структур комплексов 220-222. 

 

8 при Т=303 К. 

протонов всех трех Ph групп открывает возможность 

точного отнесения сигналов атомов углерода самого дифосфольного цикла. А именно, кросс-

протонами и оставшимися 

 140.1, 150.7 и 122.1 м.д.) 

углеродам, соответственно. К сожалению, в одномерном спектре ЯМР 

идны из-за низкого отношения 

спинового взаимодействия (ССВ) связей с 

Р. Поэтому дополнительно были проведены эксперименты с тройным резонансом, с 

идны сигналы циклических атомов 

После того как все протоны были точно приписаны, сигналы всех атомов углерода, 

непосредственно связанных с ними, можно легко установить благодаря 1H-13С HSQC спектру 

С (хотя некоторые Ph атомы 13С в 

C частично перекрыты сигналами растворителя, в спектре 13C DEPT (Рисунок 

С можно определить благодаря 

дифосфольным фрагментами была доказана с 

корреляций, позволив соединить эти два фрагмента в 

новлена структура комплекса 219 и 

сделано точное приписание всех сигналов в растворе. Аналогичным образом был праведен 



 

Рисунок 35. - 31Р-31P COSY спектр 

В целом, значения большинства ХС ЯМ

Исключение представляет сигнал P

должно быть при образовании простых Ni(0) 

соединения 219 показан на Рисунке 3

приведен на Рисунке 36a). Эти отклонения еще более выражены для комплексов 

(Таблица 4). 

Обращает на себя внимание тот факт, что при комнатной температуре сигналы от двух 

половин dtbpe фрагмента эквив

времени ЯМР) обмене между ними. Кроме того, 

температуре наблюдается заметное уширение сигналов от атомов фрагмента dtbpe. Например, 

ширина линии P3,4 (∆ν1/2 = 12 Гц) пр

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

оказаться достаточно высоким, чтобы быть замедленным в шкале времени ЯМР при умеренно 

низких температурах. 
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P COSY спектр 219 в толуоле-d8 при Т=303 К.

В целом, значения большинства ХС ЯМР 1H, 13C и 31P находятся в ожидаемых областях. 

Исключение представляет сигнал P2, резонирующий в намного более высоких полях, чем 

должно быть при образовании простых Ni(0) η1- или η2-комплексов (например, спектр ЯМР 

показан на Рисунке 36б и для сравнения спектр свободного лиганда

приведен на Рисунке 36a). Эти отклонения еще более выражены для комплексов 

Обращает на себя внимание тот факт, что при комнатной температуре сигналы от двух 

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

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

температуре наблюдается заметное уширение сигналов от атомов фрагмента dtbpe. Например, 

= 12 Гц) примерно в 2 раза больше, чем у P

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

оказаться достаточно высоким, чтобы быть замедленным в шкале времени ЯМР при умеренно 

 
при Т=303 К. 

P находятся в ожидаемых областях. 

, резонирующий в намного более высоких полях, чем 

комплексов (например, спектр ЯМР 13P 

6б и для сравнения спектр свободного лиганда 215 

приведен на Рисунке 36a). Эти отклонения еще более выражены для комплексов 220-222 

Обращает на себя внимание тот факт, что при комнатной температуре сигналы от двух 

алентны в терминах ЯМР, что говорит о быстром (в шкале 

ЯМР 31Р при комнатной 

температуре наблюдается заметное уширение сигналов от атомов фрагмента dtbpe. Например, 

имерно в 2 раза больше, чем у P1 (∆ν1/2 = 6 Гц). Это явное 

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

оказаться достаточно высоким, чтобы быть замедленным в шкале времени ЯМР при умеренно 



 

Рисунок 36. – Спектры 

толуоле-d8 при различных

CH2CH2PtBu2, * - 
tBu2P(O)CH

Для того чтобы получить представление о возможном о

проведены ЯМР-эксперименты с вариацией температуры [190]. Так, наиболее заметные 

изменения наблюдались в

гетероциклических атомов углерода. Во

смещается в сильное поле (например, для 

фосфора P3,4 примерно при 233 K наблюдается коалесценция (Рисунке 36в), и при дальнейшем 

понижении температуры для этих атомов фосфора наблюдались два

изначальной мультиплетност

изменения в спектрах свидетельствуют о том, что один процесс, включающий обмен атомов 

P3,4, замедлился и что эти атомы фосфора стали неэквивал

атомами P1 и P2. Дальнейшее понижение температуры (до 193 К) приводит только к 

сильнопольному сдвигу Р2, в то время как другие сигналы атомов фосфора существенно не 

изменяются (Рисунке 36г). Эти особенности еще более выражены дл

при атоме P1 (220-222) (Таблица 4). В то же время 

влияние на 31P спектры и их температурные изменения (Таблица 4).

Важно, что сигналы атомов углерода 1

температурой, указывая на то, что динамические процессы влияют и на их ХС. Понижение 

температуры отражается по-

не изменился, то сигналы атомов С

область (Таблица 4). 
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Спектры ЯМР 31P а) 1-этил-1,2-дифосфола 215

различных температурах (сигналы примесей помечены как: 

CH2CH2P(O)tBu2). 

Для того чтобы получить представление о возможном обменном процессе, были 

эксперименты с вариацией температуры [190]. Так, наиболее заметные 

изменения наблюдались в спектрах 31P и, в меньшей степени, в

гетероциклических атомов углерода. Во-первых, при понижении температуры си

смещается в сильное поле (например, для 219 на Рисунке 36в). Кроме того, для сигнала атомов 

примерно при 233 K наблюдается коалесценция (Рисунке 36в), и при дальнейшем 

понижении температуры для этих атомов фосфора наблюдались два

изначальной мультиплетности. Важно, что изменяется и мультиплетность сигнала атома P

изменения в спектрах свидетельствуют о том, что один процесс, включающий обмен атомов 

, замедлился и что эти атомы фосфора стали неэквивалентны и имеют разные КССВ с 

. Дальнейшее понижение температуры (до 193 К) приводит только к 

, в то время как другие сигналы атомов фосфора существенно не 

изменяются (Рисунке 36г). Эти особенности еще более выражены для соединений, с 

) (Таблица 4). В то же время пара-замещение оказывает незначительное 

P спектры и их температурные изменения (Таблица 4). 

Важно, что сигналы атомов углерода 1-алкил-1,2-дифосфола также заметно из

температурой, указывая на то, что динамические процессы влияют и на их ХС. Понижение 

-разному на эти изменения: если ХС атома углерода С

не изменился, то сигналы атомов С1 и С3 сдвинулись примерно на 2

 
215 и б-г) комплекса 219 в 

(сигналы примесей помечены как: ● -tBu2P(O)-

бменном процессе, были 

эксперименты с вариацией температуры [190]. Так, наиболее заметные 

P и, в меньшей степени, в спектрах 13С для 

первых, при понижении температуры сигнал атома P2 

на Рисунке 36в). Кроме того, для сигнала атомов 

примерно при 233 K наблюдается коалесценция (Рисунке 36в), и при дальнейшем 

понижении температуры для этих атомов фосфора наблюдались два сигнала с отличной от 

. Важно, что изменяется и мультиплетность сигнала атома P1. Эти 

изменения в спектрах свидетельствуют о том, что один процесс, включающий обмен атомов 

ентны и имеют разные КССВ с 

. Дальнейшее понижение температуры (до 193 К) приводит только к 

, в то время как другие сигналы атомов фосфора существенно не 

я соединений, с iPr группой 

замещение оказывает незначительное 

дифосфола также заметно изменяются с 

температурой, указывая на то, что динамические процессы влияют и на их ХС. Понижение 

разному на эти изменения: если ХС атома углерода С2 практически 

сдвинулись примерно на 2-4 м.д. в высокопольную 
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Таблица 4. Основные экспериментальные и расчетные (для разных изомеров с соответствующими энергиями, выделены серым) значения 

ХС ЯМР 13С и 31Р (м.д.) для 215-222. 

Комплекс Изомер T, K Eа) C1 C2 C3 P1 P2 P3 P4 

215
б) 

 

303 
 

191.9 150.3 164.1 73.2 213.2 - - 

216
б) 303 

 
197.9 151.9 167.5 91.8 205.4 - - 

217
б) 303 

 
190.7 149.9 162.4 92.4 205.6 - - 

218
б) 303 

 
189.6 149.4 162.0 96.0 210.0 - - 

219
в) 

 

293 
 

140.1 150.7 122.1 5.9 -37.8 84.4 84.4 

273 
 

139.8 150.5 121.6 5.9 -39.7 84.4 84.4 

253 
 

139.5 150.3 121.1 5.9 -42.2 84.4 84.4 

233 
 

139.1 150.0 120.4 5.9 -45.0 - - 

213 
 

138.8 149.8 119.7 5.9 -48.1 82.1 86.9 

193 
 

- 149.6 118.9 5.8 -51.5 82.1 86.9 

183 
    

5.8 -53.2 82.1 87.0 

SP-1
г)
 

 
1.2 123.2 156.8 111.0 8.7 -126.5 68.0 78.5 

DT 
 

0.0 152.0 153.3 133.2 11.4 13.2 70.5 74.3 

SP-2 
 

5.0 85.6 165.1 140.4 14.8 5.8 68.9 79.8 

TP-1 
 

8.7 158.1 158.0 145.5 32.5 220.4 69.2 72.6 

SP-3 
 

24.5 181.3 140.3 93.4 48.8 89.9 63.7 30.6 

SP-4 
 

34.2 229.1 86.3 88.3 17.7 205.5 47.8 62.8 

SP-1
ж)

 
 

0.5 
       

DT
ж)

 
 

0.0 
       

SP-1
з)
 

 
0.0 

       
DT

з)
 

 
0.04 
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Продолжение Таблицы 4. 

Комплекс Изомер T, K Eа) C1 C2 C3 P1 P2 P3 P4 

220
в) 

 

293 
 

131.1 151.1 117.9 18.3 -54.6 81.8 81.8 

193 
 

120.2 151.0 109.2 25.8 -105.6 74.1 84.5 

DT 
 

0.2 147.2 154.2 129.7 1.8 26.5 73.9 73.6 

SP-1 
 

0.0 121.3 156.9 112.5 25.7 -130.7 65.5 75.5 

220
д) 

 

293 
    

18.2 -62.2 82.3 82.3 

193 
    

24.6 -105.2 75.5 85.5 

220
е) 

 

293 
    

16.4 -35.3 82.1 82.1 

193 
    

19.4 -55.2 77.5 84.1 

221
в) 

 

293 
 

128.4 149.6 115.1 17.9 -57.3 81.9 81.9 

183 
 

118.5 149.3 106.8 26.2 -112.3 73.7 84.9 

DT 
 

0.0 144.2 153.1 126.5 2.4 15.9 74.3 74.2 

SP-1 
 

0.1 120.1 155.3 110.5 24.9 -133.3 65.8 75.9 

222
в) 

 

293 
 

125.5 149.4 112.9 20.2 -70.6 81.9 81.9 

193 
 

120.5 149.2 108.6 26.9 -117.7 73.7 85.6 

DT 
 

0.1 141.8 152.9 125.2 3.0 8.5 75.4 75.7 

SP-1 
 

0.0 120.9 154.9 110.7 24.9 -132.3 67.7 78.1 
а) относительная расчетная энергия (ккал/моль) изомеров; б) в CHCl3; в)в толуоле-d8; г) обозначения на Рисунке 37; д) в ТГФ-d8; е) в гексане-d14; ж) 

расчет с учетом растворителя (PCM, CHCl3); з) расчет с учетом растворителя (PCM, ДМСО). 
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Таким образом, наблюдаемые с понижением температуры изменения в спектрах 

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

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. Более того, эти признаки несколько сильнее выражены для iPr-

содержащих соединений (220-222). 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. 

4.2. Результаты DFT-расчетов 

В целом, для таких комплексов из-за различных способов координирования 1-алкил-1,2-

дифосфольным кольцом (dtbpe)Ni фрагмента может реализоваться целый ряд изомерных форм 

(Рисунок 37). Первые пять форм представляют собой η2-тип координации с плоско-квадратной 

геометрией (SP-1, SP-2, SP-3, SP-4, SP-5) и следующие две – с η1-типом координации и плоско-

тригональной геометрией (TP-1 и TP-2). Также дополнительное конформационное 

разнообразие может возникать из-за поворота заместителя вокруг P1-R связи. 

 
Рисунок 37. - Способы координирования (dtbpe)Ni с 1-алкил-1,2-дифосфольным кольцом. 

Согласно расчетам, некоторые из этих форм соответствуют минимуму на поверхности 

потенциальной энергии (ППЭ) (Таблица 4). Интересно, что для η2-изомера с координацией по 

связи P1-P2, имеется две стабильные формы с плоско-квадратной (SP-1) и искаженно-

тетрагональной (DT) геометрией (например, для 219 Рисунок 38a-б), с небольшой разницей в 

энергии между ними (∆E < 1.2 ккал/моль, Таблица 1). Согласно расчетам изомеры с η1-типом 

координации TP-1 и η2-типом координации SP-2 выше по энергии (∆E > 5 ккал/моль, Таблица 

4). Комплексы с η2-координацией по Р1-С3 (SP-3) и С2-С3 (SP-4) связям существенно выше по 

энергии (∆E > 24 ккал/моль, Таблица 4). В то время как комплексы с η2-координированной С1-

С2 связью (SP-5) и η
1-координированным атомом фосфора Р1 (TP-2) не соответствуют 

энергетическим минимумам. Что касается ориентации заместителя P1-R, то более 

предпочтительной является та, в которой он более объемной частью направлен внутрь к 1,2-

дифосфольному кольцу (Таблица П22). 
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Рисунок 38. - Схематическое изображение основных изомеров комплекса 219 (SP-1, DT, 

SP-2, SP-3, TP-1) с соответствующими расчетными ХС ЯМР 31P. Ниже схематично приведен 

экспериментальный спектр ЯМР 31P для 219. 

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

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

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

ЯМР 13С и 31Р сильно варьируются в зависимости от изомера (Таблица 4; например, для 219 

Рисунок 38-39). Особенно сильное различие расчет предсказывает для атома P2: его ХС 

варьируется от 220 м.д. для изомера TP-1 до -127 м.д. для изомера SP-1 (Рисунок 38). Кроме 

того, рассчитанные ХС атомов углерода С1=С3 в этих формах также существенно различаются 

(Таблица 1, Рисунок 39). 

В целом, анализ рассчитанных ХС свидетельствует, что экспериментальные параметры 

ЯМР, в особенности ХС атома Р2, не могут быть интерпретированы в рамках только одной из 

форм. Если основное внимание уделить атому P2, то все изомеры можно разделить на три 

группы в соответствии с рассчитанными для него ХС: (1) изомер TP-1 с его значением, 

находящимся в очень низких полях и близким к значению в свободном лиганде (около 220 м.д.; 

Рисунок 38), (2) изомеры DT, SP-2 и SP-3, в которых атом Р2 резонирует в умеренно низких 

полях (5-90 м.д.) и наконец (3) изомер SP-1, в котором ХС атома P2 должен резонировать в 

сильном поле (около -127 м.д.; Рисунок 38). Поэтому только наличие изомера SP-1, с присущим 

ему большим сильнопольным сдвигом атома P2, может объяснить сдвиг экспериментального 

сигнала Р2 в сильные поля. Таким образом, одним изомером в обмене является SP-1, а второй 

должен иметь такие ХС (31Р и 13С), чтобы при их усреднении со значениями для изомера SP-1 

они были бы близки к экспериментальным значениям. 

Из всех возможных форм (Рисунок 38) изомер TP-1 с очень сильным низкопольным 

сдвигом для Р2 (220.4 м.д.) можно исключить, так как его большое отклонение от 
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экспериментального значения не может быть компенсировано (при усреднении) значением для 

изомера SP-1. Некоторые изомеры могут быть исключены из рассмотрения на основании 

рассчитанных ХС ЯМР 13С (Рисунок 39). Например, для SP-2 и SP-3 форм ожидаются большие 

высокопольные сдвиги для атомов углерода С3 или С1 (до 85.7 м.д.; Таблица 4), которые 

существенно выше экспериментальных и эта разница не может быть объяснена даже при 

наличии равновесия с другим изомером, в котором сигналы для этих углеродов должны быть в 

слабых полях. И наконец несмотря на то, что ХС ЯМР 13С в изомерах SP-1 и DT заметно 

отличаются от экспериментальных, согласие теории с экспериментом будет наблюдаться, если 

допустить, что эти формы близки по заселенности и они в быстром взаимном обмен в шкале 

времени ЯМР. В этом случае обменно-усредненные значения ХС ЯМР 13С находятся в 

разумном согласии с экспериментальными данными. 

 
Рисунок 39. - Схематическое изображение основных изомеров комплекса 219 (SP-1, DT, 

SP-2, SP-3, TP-1) с соответствующими расчетными ХС ЯМР 13C для дифосфольного фрагмента. 

Ниже экспериментальный спектр ЯМР 13C этого фрагмента для 219 схематично приведен 

отдельно. 

Таким образом, совместный анализ рассчитанных ХС ЯМР 13С и 31Р 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 сторону изомера SP-

1, в результате сигнал атома Р2 сдвигается в более высокое поле (Таблица 4). Таким же образом 

можно объяснить значения ХС ЯМР 13С и их эволюцию с температурой (Таблица 4). 

Согласно расчетам, изомер DT несколько ниже по энергии, чем SP-1. Незначительное 

различие в изомерной предпочтительности между экспериментом и расчетом может быть 



 
связано с влиянием растворителя. Для проверки этой гипотезы были проведены расчеты с 

учетом эффектов среды в рамках 

при расчете для CHCl3 (0.5 ккал/моль) и практически сводится к нулю для ДМСО. Таким 

образом, растворитель может смещать равновесие в пользу более полярного плоско

квадратного изомера SP-1. Дополнительные ЯМР

низкой (гексан) и более высокой (ТГФ) полярностью также подтверждают это. А именно, в то 

время как в этих растворителях атомы фосфора Р

резонируют примерно там же, что и в толуоле (Таблица 4), т

м.д.) и низкие (20–25 м.д.) поля в ТГФ и гексане соответственно (Таблица 4).

Еще одним аргументом в пользу вышеизложенной гипотезы служат результаты анализа 

ППЭ при вращении фрагмента (dtbpe)Ni, которое приводит к переход

и далее к превращению в структуру, в которой (dtbpe)Ni инвертируется (Рисунок 40). 

Оказалось, барьер перехода из плоско

(DT) относительно низкий (2.5 ккал/моль). Далее имеется вто

ккал/моль), соответствующий переходу к форме с инвертированными атомами Р

удалось замедлить в эксперименте. Примечательно, что расчетная величина барьера близка к 

найденной экспериментально из анализа полной фор

П12). 

Рисунок 40. - ППЭ (PBE

этил-3,4,5-трифенил-1,2-дифосфол)(dtbpe)] (

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

Обе формы формально представляют собой структуры, в которых P

дифосфола координирована с никелем по 

дифосфольного цикла и плоскости dtbpe фрагмента в этих изомерах различна: в 
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связано с влиянием растворителя. Для проверки этой гипотезы были проведены расчеты с 

учетом эффектов среды в рамках PCM модели. Действительно, разница энергий уменьшается 

(0.5 ккал/моль) и практически сводится к нулю для ДМСО. Таким 

образом, растворитель может смещать равновесие в пользу более полярного плоско

. Дополнительные ЯМР-эксперименты в раст

низкой (гексан) и более высокой (ТГФ) полярностью также подтверждают это. А именно, в то 

время как в этих растворителях атомы фосфора Р1, Р3 и Р4 в спектрах

резонируют примерно там же, что и в толуоле (Таблица 4), то сигнал Р

25 м.д.) поля в ТГФ и гексане соответственно (Таблица 4).

ще одним аргументом в пользу вышеизложенной гипотезы служат результаты анализа 

фрагмента (dtbpe)Ni, которое приводит к переходу одного изомера в другой 

и далее к превращению в структуру, в которой (dtbpe)Ni инвертируется (Рисунок 40). 

Оказалось, барьер перехода из плоско-квадратной формы (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 инвертированными атомами Р

удалось замедлить в эксперименте. Примечательно, что расчетная величина барьера близка к 

найденной экспериментально из анализа полной формы линии (∆G⧧233

 
PBE0/6-31G(d)) для вращения фрагмента (dtbpe)Ni в комплексе [Ni(1

дифосфол)(dtbpe)] (219). 

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

Обе формы 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 различна: в 

связано с влиянием растворителя. Для проверки этой гипотезы были проведены расчеты с 

разница энергий уменьшается 

(0.5 ккал/моль) и практически сводится к нулю для ДМСО. Таким 

образом, растворитель может смещать равновесие в пользу более полярного плоско-

эксперименты в растворителях с более 

низкой (гексан) и более высокой (ТГФ) полярностью также подтверждают это. А именно, в то 

спектрах ЯМР 31Р соединения 220 

о сигнал Р2 смещается в высокие (8 

25 м.д.) поля в ТГФ и гексане соответственно (Таблица 4). 

ще одним аргументом в пользу вышеизложенной гипотезы служат результаты анализа 

у одного изомера в другой 

и далее к превращению в структуру, в которой (dtbpe)Ni инвертируется (Рисунок 40). 

) к искаженно-тетрагональной 

рой более высокий барьер (9.6 

ккал/моль), соответствующий переходу к форме с инвертированными атомами Р3 и Р4, который 

удалось замедлить в эксперименте. Примечательно, что расчетная величина барьера близка к 

233 = 9.8 ккал/моль, Рисунок 

)) для вращения фрагмента (dtbpe)Ni в комплексе [Ni(1-

Таким образом, эти комплексы в растворе находятся в равновесии двух изомерных форм. 

Обе формы формально представляют собой структуры, в которых P1-P2 связь 1-алкил-1,2-

типу. При этом взаимная ориентация 

дифосфольного цикла и плоскости dtbpe фрагмента в этих изомерах различна: в SP-1 



 
двугранный угол (P1-P2)/(P

межплоскостной угол составляет около 50

Рисунок 41. - Равновесие двух изомерных форм (

схематическое изображение эксперименталь

ЯМР 31Р для атома Р2. 

На первый взгляд большой разницы в строении этих форм нет. Единственное отличие 

заключается только в ориентации плоскости (dtbpe)Ni, но это имеет драматический эффект на 

их параметры ЯМР, что, скорее всего связано с сильным различием в электронной структуре. 

Таким образом, возникает вопрос: в чем ключевая разница между этими формами, 

оказывающее столь сильное влияние, например на ХС атома фосфора Р

понимания природы координационной связи в данных комплексах никеля и получения 

представления об электронных факторах, управляющих координацией 1

была предпринята попытка проведения анализа электронной структуры этих комплексов рядом 

методов (NBO, граничные орбитали).

4.3. Анализ электронной структуры плоско

изомеров комплекса Ni на основе 1

Для выявления особенностей химической связи был проведен NBO

проводились на упрощенной модел

дифосфольном фрагменте были заменены на метильные группы.

упрощенная модель свободного 1

реализуется практически идеальная

обоих атомах фосфора (Рисунок 42а). Следует отметить, что анализ выявил две локализованные 

электронные пары между атомами P

73 

)/(P3-P4) составляет около 0°, а во второй форме (

межплоскостной угол составляет около 50-55° (Рисунок 41). 

Равновесие двух изомерных форм (DT и SP-

схематическое изображение экспериментального и расчетных для 

На первый взгляд большой разницы в строении этих форм нет. Единственное отличие 

заключается только в ориентации плоскости (dtbpe)Ni, но это имеет драматический эффект на 

то, скорее всего связано с сильным различием в электронной структуре. 

Таким образом, возникает вопрос: в чем ключевая разница между этими формами, 

оказывающее столь сильное влияние, например на ХС атома фосфора Р

рдинационной связи в данных комплексах никеля и получения 

представления об электронных факторах, управляющих координацией 1

была предпринята попытка проведения анализа электронной структуры этих комплексов рядом 

орбитали). 

4.3. Анализ электронной структуры плоско-квадратного и искаженно

изомеров комплекса Ni на основе 1-алкил-1,2-дифосфолов

Для выявления особенностей химической связи был проведен NBO

проводились на упрощенной модели: tBu-группы в [Ni(dtbpe)] фрагменте и Ph в 1

дифосфольном фрагменте были заменены на метильные группы. Для начала была рассмотрена 

упрощенная модель свободного 1-этил-1,2-дифосфола. Расчеты показали, что в цикле 

реализуется практически идеальная структура Льюиса с двумя двойными связями и с НЭП на 

обоих атомах фосфора (Рисунок 42а). Следует отметить, что анализ выявил две локализованные 

электронные пары между атомами P2=C1, что соответствует двойной связи. Так, на примере 

) составляет около 0°, а во второй форме (DT) этот 

 
-1) комплексов 219-222 и 

ного и расчетных для обоих изомеров спектров 

На первый взгляд большой разницы в строении этих форм нет. Единственное отличие 

заключается только в ориентации плоскости (dtbpe)Ni, но это имеет драматический эффект на 

то, скорее всего связано с сильным различием в электронной структуре. 

Таким образом, возникает вопрос: в чем ключевая разница между этими формами, 

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

рдинационной 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 этих комплексов рядом 

квадратного и искаженно-тетрагонального 

дифосфолов 

Для выявления особенностей химической связи был проведен NBO анализ. Расчеты 

группы в [Ni(dtbpe)] фрагменте и Ph в 1-этил-1,2-

Для начала была рассмотрена 

дифосфола. Расчеты показали, что в цикле 

структура Льюиса с двумя двойными связями и с НЭП на 

обоих атомах фосфора (Рисунок 42а). Следует отметить, что анализ выявил две локализованные 

, что соответствует двойной связи. Так, на примере 
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свободного лиганда видно, что выводы NBO анализа согласуется с общепринятыми 

представлениями о типах связи в 1-алкил-1,2-дифосфоле. 

 
Рисунок 42. - Основные результаты NBO анализа для а) модели свободного лиганда и 

двух изомеров б) DT и в) SP-1 модели комплекса (dmpe)Ni с 1-этил-1,2-дифосфолом. 

Приведены заселенности некоторых локализованных орбиталей и вклад от каждого из атомов в 

некоторые из них (в %). 

Затем были проанализированы два основных изомера (SP-1 и DT) для модельного 

комплекса. В случае изомера с искаженной тетрагональной геометрией (DT) анализ выявил 

локализованные электронные пары между атомами фосфора лиганда и атомом Ni, однако связь 

P2-Ni имеет заметно более низкую электронную плотность (1.28е, Рисунок 42б). В тоже время, в 

дифосфольном фрагменте, также как в свободном лиганде, анализ выявил две локализованные 

электронные пары, соответствующие двойной связи между P2=C1. 

Для изомера с плоско-квадратной геометрией (SP-1) NBO анализ позволил выявить 

локализованные электронные пары между обоими атомами фосфора и атомом Ni с высокой 

электронной плотностью (~1.7-1.8e, Рисунок 42в). Важно отметить, что связь между атомами P2 

и C1 идентифицируется как одинарная, в отличие от свободного лиганда и изомера DT. По-

видимому, электронная плотность связи P2=C1 при образовании комплекса переходит в 

образовавшуюся связь с металлом. Таким образом, в этих двух на первый взгляд похожих 

изомера электронная структура вокруг атома фосфора Р2 кардинально различается - 

гибридизация изменяется с σ2
λ

3 на σ3
λ

3. 

С другой стороны, дополнительная информация о характере связей в комплексе была 

получена из анализа граничных орбиталей. Так как в модели Дьюара-Чатта-Дункансона (Dewar-

Chatt-Duncanson, DCD модель) для объяснения взаимодействия ПМ с ненасыщенными 

системами рассматриваются две последние заселенные МО, основное внимание было 

сосредоточено на них (ВЗМО и ВЗМО-1) [179-180]. Для сравнения также были 

проанализированы орбитали комплекса (dmpe)Ni (dmpe = 1,2-бис(диметилфосфино)этан) с 



 
C6H6, который представляет соб

ароматической системой. Расчет для комплекса [Ni(

известную структуру π-комплекса (Рисунок 43а). Визуализация граничных орбиталей 

показывает, что предпоследняя орбитал

орбитали лиганда с σ симметрией с 

обратное донирование электронной плотности с 

лиганда. 

Рисунок 43. - ВЗМО и ВЗМО

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

В случае комплексов с дифосфолами для изомера с искаженной тетрагональной 

геометрией (DT) ВЗМО-1 объединяет 

(Рисунок 43б). Кроме того, в отличие от комплекса (dmpe)Ni с C

несколько делокализована. Таким образом, основным взаимодействием является 

Ni с обеими НЭП двух атомов фосфора 1

хелатирующего лиганда. 

В случае модели комплекса (dmpe)Ni с 1

изомере SP-1 ВЗМО и ВЗМО

наблюдаемые орбитали для комплекса (dmpe)Ni с C

ВЗМО-1 наблюдается очень сильное перекрытие орбиталей если сравнить с аналогичным 

комплексом с C6H6, предположительно из

двойной связи Р2=С1лиганда. Таким образом, э

комплекса в случае SP-1 изомера.

σ-π-перегруппировка 1

литературе, касающейся комплексов переходных металлов, описана координацией к НЭП 

гетероатома (η1-тип) или к π
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, который представляет собой классический пример координационной связи металла с 

ароматической системой. Расчет для комплекса [Ni(η2-C6H6)(dmpe)] воспроизвел хорошо 

комплекса (Рисунок 43а). Визуализация граничных орбиталей 

показывает, что предпоследняя орбиталь ВЗМО-1 является комбинацией сопряженной 

симметрией с d-орбиталью Ni. В то же время, ВЗМО ответственна за 

обратное донирование электронной плотности с d-орбитали Ni с π симметрией на 

 
ВЗМО и ВЗМО-1 а) модельного комплекса [Ni(

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

В случае комплексов с дифосфолами для изомера с искаженной тетрагональной 

1 объединяет d-орбитали атома Ni и НЭП обоих атомов фосфора 

(Рисунок 43б). Кроме того, в отличие от комплекса (dmpe)Ni с C6

несколько делокализована. Таким образом, основным взаимодействием является 

Ni с обеими НЭП двух атомов фосфора 1-этил-1,2-дифосфола, выступающего в роли 

В случае модели комплекса (dmpe)Ni с 1-этил-1,2-дифосфолом ситуация интереснее. В 

ВЗМО и ВЗМО-1 (Рисунок 43в) очень похожи (в области связывания) на 

наблюдаемые орбитали для комплекса (dmpe)Ni с C6H6. Стоит отметить, что в образовавшейся 

1 наблюдается очень сильное перекрытие орбиталей если сравнить с аналогичным 

, предположительно из-за делокализации электронной плотности 

лиганда. Таким образом, это косвенно подтверждает образование 

изомера. 

перегруппировка 1-алкил-1,2-дифосфольного лиганда. В большинстве случаев в 

литературе, касающейся комплексов переходных металлов, описана координацией к НЭП 

π-системе (η2, η3, η4-типы и т.д.) гетероцикла [5

ой классический пример координационной связи металла с 

)(dmpe)] воспроизвел хорошо 

комплекса (Рисунок 43а). Визуализация граничных орбиталей 

1 является комбинацией сопряженной p-

. В то же время, ВЗМО ответственна за 

симметрией на p-орбиталь 

а) модельного комплекса [Ni(η2-C6H6)(dmpe)] и двух 

дифосфолом. 

В случае комплексов с дифосфолами для изомера с искаженной тетрагональной 

и НЭП обоих атомов фосфора 

6H6, в этом случае ВЗМО 

несколько делокализована. Таким образом, основным взаимодействием является σ координация 

ла, выступающего в роли 

дифосфолом ситуация интереснее. В 

1 (Рисунок 43в) очень похожи (в области связывания) на 

. Стоит отметить, что в образовавшейся 

1 наблюдается очень сильное перекрытие орбиталей если сравнить с аналогичным 

за делокализации электронной плотности π-системы 

то косвенно подтверждает образование π-

В большинстве случаев в 

литературе, касающейся комплексов переходных металлов, описана координацией к НЭП 

типы и т.д.) гетероцикла [58, 191-195]. Когда в 



 
одной ненасыщенной связи представлены оба типа связывания, как например в фрагменте X=C 

(где X=N, P), существует равновесие между обоими типами координации, которое может быть 

смещено в сторону одного из них, в зависимости от лигандов [5

случаях координация по η2-типу может приводить к образованию металлацикла с образованием 

двух ковалентных связей с атомами лиганда за счет делокализации электронов двойной 

между ними [199-201]. При наличии нескольких 

между комплексами с координацией по разным 

В 1-алкил-1,2-дифосфолах все эти потенциальные варианты координации представлены, 

поэтому можно ожидать множество структурных форм и равновесие между ними. Ситуация 

становится более сложной из

связанным атомам фосфора.

Анализ граничных орбиталей свободного 1

показывает, что его π-система в основном представляет собой ВЗМО (Рисунок 44а). 

Следовательно, π-связи цикла (P

и, соответственно, к связыванию с ПМ. Однако подходы к этим 

затруднены из-за объемных заместителей лиганда (ароматические кольца и группа P

Рисунок 44г). Поэтому для координации 1

только со стороны P1-P2 связи (Рисунок 44г), с которой в координации могу

НЭП атомов фосфора. 

Рисунок 44. - а-в) ВЗМО модельного лиганда 1

лиганда1 и г) схематическое изображение возможных сторон реакции.

Эти НЭП принадлежат ВЗМО

ВЗМО (Рисунок 44б-в). Следовательно, когда 

орбиталь ПМ соответствующей симметрии может эффективно взаимодействовать с обеими 

НЭП лиганда (A, Рисунок 45а). Таким образом, между металлом и лигандом осуще

два донорно-акцепторных взаимодействия. Хотя формально этот изомер представляет собой 

комплекс, на самом деле 1

следовательно, этот изомер следует определять как координированный по 

отметить, что такая тетрагональная геометрия характерна для комплексов Ni(0), образующихся 
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одной ненасыщенной связи представлены оба типа связывания, как например в фрагменте X=C 

(где X=N, P), существует равновесие между обоими типами координации, которое может быть 

о в сторону одного из них, в зависимости от лигандов [59, 61

типу может приводить к образованию металлацикла с образованием 

двух ковалентных связей с атомами лиганда за счет делокализации электронов двойной 

]. При наличии нескольких π-систем в лиганде может происходить обмен 

между комплексами с координацией по разным π-системам [191, 193, 

дифосфолах все эти потенциальные варианты координации представлены, 

му можно ожидать множество структурных форм и равновесие между ними. Ситуация 

становится более сложной из-за наличия в лиганде двух НЭП, принадлежащих к напрямую 

связанным атомам фосфора. 

Анализ граничных орбиталей свободного 1-алкил-1,2-дифосфольного лига

система в основном представляет собой ВЗМО (Рисунок 44а). 

связи цикла (P2=C1, C2=C3) должны быть склонны к донированию электронов 

и, соответственно, к связыванию с ПМ. Однако подходы к этим π

за объемных заместителей лиганда (ароматические кольца и группа P

Рисунок 44г). Поэтому для координации 1-алкил-1,2-дифосфол относительно легко доступен 

связи (Рисунок 44г), с которой в координации могу

в) ВЗМО модельного лиганда 1-алкил-1,2-дифосфола с энергиями для 

и г) схематическое изображение возможных сторон реакции.

Эти НЭП принадлежат ВЗМО-1 и ВЗМО-2, которые лишь немного ниже по эне

в). Следовательно, когда π-системы связей P2=C

орбиталь ПМ соответствующей симметрии может эффективно взаимодействовать с обеими 

, Рисунок 45а). Таким образом, между металлом и лигандом осуще

акцепторных взаимодействия. Хотя формально этот изомер представляет собой 

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

следовательно, этот изомер следует определять как координированный по 

отметить, что такая тетрагональная геометрия характерна для комплексов Ni(0), образующихся 

одной ненасыщенной связи представлены оба типа связывания, как например в фрагменте X=C 

(где X=N, P), существует равновесие между обоими типами координации, которое может быть 

61, 196-198]. В некоторых 

типу может приводить к образованию металлацикла с образованием 

двух ковалентных связей с атомами лиганда за счет делокализации электронов двойной связи 

систем в лиганде может происходить обмен 

, 201-204]. 

дифосфолах все эти потенциальные варианты координации представлены, 

му можно ожидать множество структурных форм и равновесие между ними. Ситуация 

за наличия в лиганде двух НЭП, принадлежащих к напрямую 

дифосфольного лиганда (модели) 

система в основном представляет собой ВЗМО (Рисунок 44а). 

) должны быть склонны к донированию электронов 

-связям цикла стерически 

за объемных заместителей лиганда (ароматические кольца и группа P1-R; 

дифосфол относительно легко доступен 

связи (Рисунок 44г), с которой в координации могут участвовать две 

 
дифосфола с энергиями для 

и г) схематическое изображение возможных сторон реакции. 

2, которые лишь немного ниже по энергии, чем 

=C1 и C2=C3 недоступны, d-

орбиталь ПМ соответствующей симметрии может эффективно взаимодействовать с обеими 

, Рисунок 45а). Таким образом, между металлом и лигандом осуществляется 

акцепторных взаимодействия. Хотя формально этот изомер представляет собой η2-

дифосфол служит хелатирующим лигандом, и, 

следовательно, этот изомер следует определять как координированный по η1, η1-типу. Следует 

отметить, что такая тетрагональная геометрия характерна для комплексов Ni(0), образующихся 
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при связывании металла с НЭП атомов фосфора. Искажение идеальной тетрагональной 

геометрии может быть связано со стерическими затруднениями или со специфическими 

ориентациями НЭП в таком лиганде, как 1-алкил-1,2-дифосфол. 

 
Рисунок 45. - Схематическое изображение доминирующих взаимодействий в комплексах 

η
1, η1-типа (а) и комплексов π-типа (б). 

Ситуация с типом связывания в изомере SP-1 очень неожиданна. Хотя в свободном 

лиганде нет хорошо определенной π-системы, которую можно ассоциировать с P1-P2 связью, в 

комплексе, по-видимому, она активируется и работает как посредник для передачи электронной 

плотности от P2=C1 связи на вакантную d-орбиталь ПМ (Рисунок 45б, вверху). Затем, по 

аналогии с "классическими" комплексами с ароматическими лигандами, может происходить 

обратное донирование с d-орбитали металла к π*-системе P1-P2 связи. Поэтому, в этом случае 

появляется возможность координирования по π-типу к P1-P2 связи (Б, Рисунок 45б). Согласно 

этой модели, в зависимости от величины обратного донирования, может доминировать одна из 

двух резонансных структур: с атомом Ni(0) или N(II). Ряд ключевых параметров, таких как 

сильный высокопольный сдвиг второго атома фосфора, указывающий на изменение 

гибридизации, более высокая 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 Ni может быть 

определена как Ni(II) (В, Рисунок 45б). 

Глава 5. Экспериментальная часть 

5.1. Квантово-химические расчеты 

Оптимизация геометрии и расчет ХС были выполнены в рамках DFT метода с помощью 

программного пакета Gaussian 03 (revision B.04) и Gaussian 16 (revision A.03) используя 
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функционалы (GGA-типа: BP86, BLYP, OPBE и гибридного типа: PBE0, B3PW91, B3LYP, B97-

2) и ряд БН (Попла, Даннинга, Алриха, Дженсена, IGLO). 

БН def2-TZVP, IGLO-III, pc-2 и pcS-2 были загружены из библиотеки БН (Basis Set 

Exchange). 

Для учета эффектов среды расчеты проводились в рамках PCM модели. Для расчета 

использовался тот же растворитель, что и в ЯМР-эксперименте. 

Чтобы принять во внимание скалярные релятивистские эффекты при расчете для атома 

никеля использовался Штутгарт/Дрезденский квази-релятивистский псевдопотенциал (SDD) с 

соответствующим валентным БН [6s5p3d1f], при этом для других атомов использовались полно 

электронные (ПЭ) базисы. 

ППЭ были получены сканированием поверхности потенциальной энергии при изменении 

двугранного угла с шагом 10° на уровне теории PBE0/6-31G(d). 

NBO анализ проведен с использованием программы NBO 3.1, реализованной в пакете 

Gaussian 03, на уровне PBE0/6-31G(d). 

Оптимизация геометрии молекул. Везде, где это было возможно, оптимизация 

геометрии начиналась с экспериментальной рентгеновской структуры. Для большинства 

комплексов расчеты проводились для ряда возможных структурных конформеров/изомеров (в 

том числе за счет различных способов координации с противоионами и/или растворителем) и в 

корреляционном анализе использовались только результаты для самых низкоэнергетических 

форм. 

Энергии триплетных состояний были определены с помощью отдельных расчетов на 

уровне UPBE0/6-31G(d) и UPBE0/6-31+G(d). 

Расчет константы магнитного экранирования. Все ХС ЯМР были рассчитаны в рамках 

GIAO метода. Все ХС 13С и 31Р реферировались относительно ТМС и H3PO4, соответственно, 

рассчитанных с теми же параметрами.  

Расчеты в рамках полностью релятивистского четырех-компонентного матричного 

формализма Дирака-Кона-Шэма (fully relativistic four-component matrix Dirac-Kohn-Sham, 4с-

mDKS) были проведены в программе ReSpect-MAG с использованием PBE0 функционала. Для 

легких атомов использовались БН IGLO-III, для атома никеля базис Дьялла (dyall-vdz). 

Расчеты в программе Gaussian 03 были проведены на ПК с IntelCorei7-3970X ЦП, 3.5 ГГц. 

Расчеты в программе Gaussian 16 и ReSpect были проведены на расчетном кластере 20 ЦП, 

IntelXeonES-2650 2.20 ГГц.  
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5.2. ЯМР-эксперименты 

Соединения. Исследованные в работе комплекса никеля на основе 1-алкил-1,2-

дифосфолов были синтезированы в технологической лаборатории ИОФХ им. А. Е. Арбузова 

КазНЦ РАН к.х.н. Ганушевич Ю.С. под руководством д.х.н. Милюкова В.А. 

Синтез комплексов проводился непосредственно в ЯМР ампулах (5 мм) в атмосфере 

аргона. После добавления дейтерированых растворителей ампулы запаивались. 

Оборудование. Все эксперименты были проведены в лаборатории радиоспектроскопии 

ИОФХ им. А. Е. Арбузова КазНЦ РАН на импульсных спектрометрах ЯМР высокого 

разрешения AVANCE-600, AVANCE-500 и AVANCE-400 фирмы BRUKER (600, 500 и 400 МГц 

для ЯМР 1H; 150, 125 и 100 МГц для ЯМР 13C; 243, 202 и 162 МГц для ЯМР 31Р). Величина 

индукции магнитного поля 14.1 Т, 11.8 Т и 9.4 Т. Спектрометр оснащен 5 мм двухканальным 

инверсным широкополосным датчиком, градиентной катушкой и блоком, способным создавать 

импульсные градиенты магнитного поля в z-направлении с напряженностью 53.5 Г/см. 

ЯМР-эксперименты при комнатной температуре (303 К) проводились при стандартных 

условиях при потоке обдувающего образец газа 135л/ч. 

Химические сдвиги измерялись относительно сигналов стандартов: ТМС для 1Н и 13С, 

H3PO4 для 31P. 

Эксперименты ДЯМР. Эксперименты с вариацией температуры были проведены с 

использованием температурного блока Bruker BVT3000 (с приставкой BTO2000). Температура 

образцов варьировалась в диапазоне от 303 К до 183 К, при каждой температуре образец 

выдерживался в течении 15 минут для установления равновесия. 

Подбор релаксационных параметров. Для обеспечения условий для релаксации 

спиновых систем в эксперименте между сканами устанавливалась задержка в 3-5 раз больше 

времени продольной релаксации (Т1), которое оценивалось с помощью стандартного метода 

«инверсия-восстановление». 

Параметры корреляционных ЯМР-экспериментов. Использовались следующие гомо- 

и гетерокорреляционные эксперименты, оптимизированные на соответствующие КССВ:1H-1H 

COSY, 31Р-31P COSY, 1H-13C HSQC (1
JCH= 145 Гц), 1H-13C HMBC (n

JCH = 8 Гц, 1JCH = 145 Гц), 1H-
31P HMBC (n

JPH = 10 Гц, 1JPH = 145 Гц). 

Параметры экспериментов по измерению ЯЭО. Для измерения ЯЭО использовался 1D 

DPFGNOE эксперимент со временем смешивания τm = 0.4-0.6 с. Для селективных РЧ импульсов 

использовалась эрмитова форма импульса, мощность и длительность которых подбиралась 

индивидуально для каждого эксперимента. 
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Анализ полной формы линии. Анализ формы линий сигналов, уширенных за счет 

химического обмена, проводился с помощью модуля DNMR программного пакета 

BrukerTopSpin 2.1. Параметры активации рассчитывали по уравнению Эйринга. 

Активационные параметры рассчитывались согласно уравнению Винн-Джонса: 

−OPQ = RSln(Vℎ/VYS), 
где kB – постоянная Больцмана, h - постоянная Планка, R - универсальная газовая 

постоянная. 
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Заключение 

Таким образом, в рамках проведенного диссертационного исследования были 

сформулированы следующие основные результаты и выводы: 

1. ХС ЯМР атомов 31Р, непосредственно связанных с металлом, могут быть рассчитаны с 

хорошей точностью с применением гибридных функционалов в рамках нерелятивистского 

приближения Кона-Шэма. Оптимальными для расчета ХС ЯМР 31P в диамагнитных комплексах 

Ni является приближение PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d) (RMSE (δ31P) = 6.3 м.д.). Явных 

релятивистских эффектов в ХС ЯМР 31Р в комплексах никеля не выявлено. Показано, что GGA 

функционалы имеют ограничения при расчете ХС ЯМР атомов 31Р в комплексах никеля. 

Обнаружено, что комплексы никеля с остаточным парамагнетизмом, для которых оценивать ХС 

с высокой точностью в рамках DFT метода затруднительно, можно идентифицировать с 

помощью оценки разницы энергий триплетного и синглетного состояний. 

2. ХС ЯМР атомов 13С, непосредственно связанных с никелем, можно рассчитать в рамках 

DFT метода с использованием гибридных функционалов. Наилучшей для расчета ХС ЯМР 13С 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 (δ13С) = 4.6 м.д.) и PBE0/TZV//PBE0/TZV (RMSE (δ13С) = 4.5 м.д.) комбинации. GGA 

функционалы имеют ограничения при расчете ХС ЯМР атомов 13C 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 равновесии 

двух формально η
2-координированных по P-P связи изомеров. Доминирующий, плоско-

квадратный изомер, в котором реализуется η
2-тип координации по P1-P2 за счет электронов 

вицинальной π-системы C1-P2, можно охарактеризовать как фосфометаллацикл 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 координированный по η
1, η

1-типу со степенью 

окисления Ni(0). Эти изомеры отличаются гибридизацией атома Р2, которая изменяется с σ2
λ

3 на 

σ
3
λ

3, что приводит к сильному высокопольному сдвигу его сигнала в спектре ЯМР 31P. 

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 31Р и 13С, непосредственно 

связанных с металлом. Это открывает новые возможности при анализе структуры, динамики и 

электронных свойств комплексов никеля, что в свою очередь может помочь в рациональном 

дизайне катализаторов на основе такого типа комплексов. Как следующий этап развития этого 
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направления можно проанализировать возможности и ограничения DFT метода при расчете ХС 

ЯМР в комплексах других металлов никелевой группы - палладия и платины. 
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Список сокращений 

АО - атомная орбиталь 

БН - базисный набор 

БФ - базисная функция 

ВЗМО - высшая занятая молекулярная орбиталь 

ДМСО – диметилсульфоксид 

ДЯМР – динамический ядерный магнитный резонанс 

КССВ – константа спин-спинового взаимодействия 

м.д. – миллионная доля (единица измерения химического сдвига) 

МО - молекулярная орбиталь 

МО ЛКАО - молекулярная орбиталь линейная комбинация атомных орбиталей 

НСМО - низшая свободная молекулярная орбиталь 

НЭП – неподеленная электронная пара 

ПМ - переходной металл 

ППЭ – поверхность потенциальной энергии 

ПЭ – полно электронный 

РСА - рентгеноструктурный анализ 

ССВ - спин-спиновое взаимодействие 

ТГФ - тетрагидрофуран 

ТМС - тетраметилсилан 

ХС – химический сдвиг 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 

ЯЭО – ядерный эффект Оверхаузера 

COSY – Correlation SpectroscopY (корреляционная спектроскопия) 

DCD - Dewar–Chatt–Duncanson (модель Дьюара, Чатта и Дункансона) 

DEPT – Distortionless Enhancement by Polarization Transfer (эксперимент, в котором 

сигналы низкочувствительных ядер усилены за счет переноса поляризации с более 

чувствительных ядер, и позволяющий получать спектр без искажений) 

DFT – Density Functional Theory (теория функционала плотности) 

DPFGNOE NOE – double PFG Nuclear Overhauser Effect (импульсная последовательность 

для измерения ЯЭО) 

ECP -- effective core potential (псевдопотенциал, эффективный остовный потенциал) 

GGA – generalized gradient approximation (обобщенное градиентное приближение) 

GIAO – gauge including atomic orbital method или gauge invariant atomic orbital method 

(метод градиентно-инвариантных атомных орбиталей) 
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GTO – Gaussian type orbitals (орбитали гауссова типа) 

HF – Hartree-Fock (теория Хартри-Фока) 

HMBC - Heteronuclear Multiple Bond Correlation (гетероядерная корреляция через 

несколько связей) 

HSQC - Heteronuclear Single Quantum Correlation (гетероядерный корреляционный метод, 

основанный на одноквантовых переходах) 

KS - Kohn–Sham (приближение Кона-Шэма) 

LDA – local density approximation (приближение локальной плотности) 

MP2, MP3 - теория возмущений Меллера-Плессета первого и второго порядков 

MSTD – Multi-STanDardreferences (реферирование по нескольким стандартам) 

NBO - Natural Bond Orbital (метод анализа заселенностей естественных орбиталей) 

PCM – Polarizable Continuum Model (модель поляризуемого континуума) 

R
2 – коэффициент линейной корреляции  

RMSE - root-mean-squareerror (среднеквадратичное отклонение) 

SDD - Штутгарт/Дрезденский квази-релятивистский псевдопотенциал 

STO - Slater-type orbitals (орбитали слэтеровского типа) 

1D, 2D, 3D – одномерный, двумерный (об экспериментах), трехмерный (о структуре) 

4с-mDKS - fully relativistic four-component matrix Dirac-Kohn-Sham (полностью 

релятивистский четырех-компонентный матричный формализм Дирака-Кона-Шэма) 
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Приложение 

Таблица П1. Результаты расчета и экспериментальные ХС ЯМР 31P (м.д.) для комплексов на основе σ-донирующих лигандов (1-16). 
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1  43.8 15.0 10.3 9.7 10.3 10.3 9.5 8.0 2.9 толуол, 303 П1 
2  -б) 40.5 29.6 29.5 29.9 29.4 28.5 23.3 19.2 толуол, 303 П1 
3  -б) -19.9 -20.6 -20.4 -20.1 -20.2 -21.0 -21.1 -25.5 толуол, 303 П1 
4 PA 41.7 33.4 40.4 37.9 40.1 39.8 39.5 38.0 33.3 ТГФ, 311 П2 
 PB  16.5 5.9 7.5 7.7 6.3 5.2 1.3 -2.8   

5 PA 27.5 30.8 44.8 48.8 47.3 46.1 48.7 39.2 36.5 CH2Cl2, 303 П3 
 PB  40.0 49.4 52.1 51.2 50.6 52.3 40.0 35.4   
 PC  28.8 34.1 35.5 34.3 35.2 35.3 25.4 21.1   

6 PA 41.7 37.8 44.2 43.4 42.4 43.4 41.7 38.2 36.9 C6H6, 293 П4 
 PB  37.5 36.4 36.1 35.2 36.1 34.5 31.6 27.2   
 PC  46.7 47.6 48.4 45.9 46.8 43.7 40.1 36.2   

7 PA 39.6 49.5 41.1 41.0 40.3 40.8 39.8 39.6 36.4 C6H6, - П5 
 PB  69.1 62.4 62.3 60.9 61.7 59.9 55.8 53.2   

8  45.4 1.8 -6.0 -7.4 -5.4 -5.6 -6.4 -7.1 -11.8 ТГФ+C5H5P, 
300 П6 



104 
 

а) разница энергий между триплетным и синглетным состояниями; 
б) триплетное состояние не соответствует энергетическому минимуму. 
  

9  -б) -2.1 -2.2 -6.0 -1.6 -2.3 -2.4 -2.1 -5.4 ТГФ, - П7 
10  48.4 213.3 210.2 207.1 204.2 205.8 203.7 213.4 211.6 CH3CN, 293 П8 
11  31.7 194.3 198.3 189.9 194.6 194.5 192.2 201.0 203.5 CH3CN, 293 П9 
12  29.4 262.4 251.0 258.9 248.4 245.6 251.1 253.7 270.8 C6H6, 293 П10 
13 PA 22.2 -59.8 -53.0 -55.1 -49.1 -47.7 -50.5 -49.2 -54.0 C6D5CD3, 203 П11 

 PB  96.9 96.3 98.3 96.3 96.4 94.2 90.6 84.8   
 PC  84.3 80.3 81.5 80.5 81.4 79.3 72.2 67.2   

14 PA 24.1 -49.8 -40.8 -43.5 -34.2 -35.2 -35.3 -37.8 -38.5 C7D8, 193 П12 
 PB  99.0 95.7 97.6 96.9 95.7 94.5 90.1 87.5   
 PC  81.1 78.8 79.6 83.2 79.6 80.6 76.9 73.3   

15  48.8 110.0 120.8 123.8 123.1 121.5 121.7 116.7 113.7 C6H6, - П13 
16  40.5 177.3 175.3 179.4 184.2 176.5 177.7 173.5 176.8 C6H6, - П13 

   RMSE 7.0 7.2 8.3 8.2 8.4 8.4 10.6   
   R

2
 0.992 0.991 0.989 0.990 0.989 0.990 0.987   



105 
 
Таблица П2. Результаты расчета и экспериментальные ХС ЯМР 31P (м.д.) для "лабильных" комплексов (17-28) (17-25 - комплексы с 
противоионами, имеющими более слабую координирующую способностью (PF6- и BF4-), 26-28 - комплексы с противоионами, имеющими более 
сильную координирующую способностью (Cl-)). 

Комплекс Атом 
ET-ES

а), 
ккал/мо

ль 

31P ХС, м.д. 
Растворитель/проти

воион, T (K) Ссылка без противоиона с противоионом Эксп. расч. расч. (ECP) расч. расч. (ECP) 
17  26.0 51.4 53.6 53.4 55.5 41.8 CD3NO2/(BF4

-), 303 П1 
18  27.4 54.2 69.0 71.9 72.8 63.3 CD3NO2/(BF4

-), 303 П1 
19  23.8 65.1 65.5 69.2 70.1 54.7 CD3NO2/(BF4

-), 303 П1 
20  28.3 25.6 29.7 27.1 31.2 24.6 CD3CN/(PF6

-), 303 П1 
21  26.3 47.0 48.0 45.2 47.0 46.2 CD3NO2/(PF6

-), 303 П1 
22  23.3 49.5 51.0 53.7 49.0 42.5 CD2Cl2/(PF6

-), 303 П1 
23  17.9 2.7 5.6 6.2 9.2 -13.6 CD3NO2/(BF4

-), 303 П1 
24  26.4 -8.1 -4.9 -2.8 -2.0 -15.7 CD3NO2/(PF6

-), 303 П1 
25  18.3 48.4 48.4 47.3 60.1 32.3 CD3CN/(BF4

-), 298 П14 
26 PA 22.4 38.1 39.6 40.6 41.6 22.6 CD2Cl2/(Cl-), 303 П15 

 PB  9.8 11.6 0.4 3.1 -14.1   
27 PA 20.7 32.9 33.7 40.4 40.9 34.2 CD2Cl2/(Cl-), 303 П15 

 PB  10.6 12.2 -7.5 -6.3 -22.1   
28 PA 18.4 33.6 35.5 44.5 49.5 36.8 CD2Cl2/(Cl-), 303 П15 

 PB  0.4 2.0 -14.0 -6.8 -21.7   
  RMSE 14.8 16.0 12.2 13.9    
  R

2
 0.888 0.913 0.965 0.968    

  RMSE
б)

 11.0 12.8      
  R

2б)
 0.947 0.975      

а) разница энергий между триплетным и синглетным состояниями; 
б) в комплексах с противоионом с сильной координирующей способностью с включением противоиона и в комплексах с противоионом со 
слабой координирующей способностью без включения противоиона. 
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Таблица П3. Результаты расчета и экспериментальные ХС ЯМР 31P (м.д.) для комплексов с остаточным парамагнетизмом (29-36). 

Комплекс Примечание Энергия, 
ккал/моль 

ХС ЯМР 31P, м.д. Растворитель, T (K) Ссылка 
Pax Peq P 

29 экспериментальные  0.9 -32.7  CHClF2, 113 П16 
 

ра
сс

чи
та

нн
ы

е без противоиона 0.0 22.0 -26.3    
 с BF4

-  25.5 -26.1    
 (ДМСО)//(ДМСО)б)  24.0 -23.9    
 триплетное состояние 2.3a) -36.8 -37.0    
 ECP  25.3 -21.1    
 ECP с BF4  27.7 -22.3    

30 экспериментальные  1.0 -28.8  CHClF2, 115 П16 
 

ра
сс

чи
та

нн
ы

е без противоиона 0.0 27.8 -27.0    
 с BF4

-  22.6 -29.5    
 (ДМСО)//(ДМСО)б)  30.7 -20.9    
 триплетное состояние -2.6a) -36.8 -19.9    
 ECP  30.3 -22.6    
 ECP с BF4  31.2 -23.0    

31 экспериментальные  -1.8 -27.8  CHClF2, 115 П16 
 

ра
сс

чи
та

нн
ы

е без противоиона 0.0 24.8 -25.0    
 с BF4

-  27.1 -9.8    
 (ДМСО)//(ДМСО)б)  27.8 -15.8    
 триплетное состояние -1.3a) -38.9 -19.6    
 ECP  27.8 -21.2    
 ECP с BF4  29.6 -6.4    

32 экспериментальные  -0.3 -35.0  CH2Cl2, 165 П16 
 

ра
сс

чи
та

нн
ы

е без противоиона  10.3 24.0    
 с Cl 0.0 40.4 -31.9    
 (ДМСО)//(ДМСО)б)  34.7 4.1    
 триплетное состояние 8.6a) -28.8 -0.7    
 ECP  41.8 -29.5    

33 экспериментальные  -3.7 -30.4  CH2Cl2, 165 П16 
 чи та без противоиона  10.3 23.9    
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 с Br 0.0 36.3 -37.8    
 (ДМСО)//(ДМСО)б)  34.9 -9.4    
 триплетное состояние 6.4a) -32.9 -0.1    
 ECP  37.5 -26.7    

34 экспериментальные    4.3 CH2Cl2, 193 П17 
 

ра
сс

чи
та

нн
ы

е 
без противоиона    31.1   

 с Br 0.0   83.9   
 (ДМСО)//(ДМСО)б)    47.7   
 триплетное состояние 2.3a)   -0.7   
 ECP    46.0   

35 экспериментальные    57.3 CD2Cl2, 293 П18 
 

ра
сс

чи
та

нн
ы

е без противоиона    108.3   
 с Cl 0.0   87.6   
 (ДМСО)//(ДМСО)б)    97.8   
 триплетное состояние -6.4a)   25.9   
 ECP    80.4   

36 экспериментальные    65.2 CD2Cl2, 293 П18 
 

ра
сс

чи
та

нн
ы

е без противоиона    106.7   
 с Br 0.0   83.1   
 (ДМСО)//(ДМСО)б)    91.3   
 триплетное состояние -6.3a)   30.4   
 ECP    80.6   

a) энергия относительно синглетного состояния; 
б) расчет с учетом растворителя (PCM). 
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Расчеты парамагнитных химических сдвигов 

Химический сдвиг был рассчитан по формуле 
δpara = δorb + δFC + δPC = (σref − σorb) − σFC − σPC       (1) 
где σorb - орбитальное экранирование (аналогично диамагнитному вкладу); σref - константа экранирования для референса; σFC и σPC - Ферми 

контактное и псевдоконтактное экранирование, соответственно [П19-П20] 
σFC было рассчитано согласно формуле 
�[M = �\

]^
�_`(`a;)

b"c d�	 e	            (2) 

где γI - гиромагнитное отношение ядра I, ge - g-фактор электрона, μB - магнетон Бора, A - константа сверхтонкого взаимодействия, и kT - 
тепловая энергия [П19]. 

σPC было рассчитано согласно формуле [П21]: 

fgM = ;
h\� i(jkk − j̅) �k

��m��n�
��� + ojmm − jnnp m

��n�
��� + jmn �mn

�� + jmk �mk�� + jnk �nk�� q  (3) 
 
Таблица П4. Расчитанные магнитные параметрыa) и экспериментальныя ХС ЯМР 31P (м.д.) для комплексов 29-30. 

  σorb δorb A, MHz σFC δpara δpara (scaled) Эксп. 
29 Pax 352.7 -53.9 230.1 105955.4 105901.5 98710.1 0.9 

 Peq 352.9 -54.1 146.0 67227.0 67172.9 62616.3 -32.7 

30 Pax 352.7 -53.9 232.9 105349.5 105295.7 98145.4 1.0 

 Peq 334.5 -35.7 179.0 80977.9 80942.2 75448.8 -28.8 
a) Псевдоконтактный вклад не учитывался из-за его малой величины по сравнению с Ферми контактным вкладом (см. выше); 
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Таблица П5. Результаты расчета и экспериментальные ХС ЯМР 31P (м.д.) для комплексов на основе π-донирующих лигандов (40-57). 
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40 PA -б) -71.5 -82.4 -110.4 -56.4 -54.8 -62.0 -73.4 -71.3 ТГФ, 303 П22 
 PB  -15.5 -9.3 -6.4 -8.6 4.2 -8.6 -17.5 -20.3   

41 PA 30.7 3.9 0.0 -0.6 27.2 26.6 24.6 6.8 12.7 C6H6, 298 П23 
 PB  14.9 14.6 15.1 14.7 28.0 15.2 4.7 2.4   

42 PA -б) -20.8 -27.2 -33.6 3.3 3.5 -0.1 -18.7 -23.0  П24 
 PB  53.4 66.7 65.9 77.0 81.4 75.5 61.5 62.9   
 PC  13.4 13.2 14.0 12.5 26.7 13.8 1.3 1.2   

43 PA 27.0 23.4 21.0 12.4 40.8 46.3 45.9 35.3 29.6 Et2O, - П25 
 PB  -19.7 -20.6 -18.8 -19.2 -6.8 -18.9 -24.5 -27.7   
 PC  -18.2 -24.0 -22.6 -23.3 -10.2 -23.1 -28.2 -32.5   

44 PA 19.9 75.2 74.5 74.8 82.1 88.3 75.5 69.6 71.6 C6H6, - П24 
 PB  12.2 1.6 -22.5 32.5 33.3 23.9 17.5 23.9   
 PC  25.3 24.3 25.0 25.2 38.4 26.2 14.7 12.5   
 PD  16.1 17.6 19.1 15.6 30.0 16.2 7.8 4.5   

45 PA 24.4 56.6 52.0 49.0 78.4 75.7 65.9 57.2 64.2 C6H6, 298 П26 
 PB  128.0 137.6 136.4 152.2 150.8 141.0 132.4 138.1   
 PC  98.0 105.0 105.7 121.3 120.2 106.5 101.8 108.1   
 PD  13.5 15.1 16.4 16.0 28.5 16.6 4.9 2.4   

46 PA 35.0 12.2 3.1 -0.7 33.2 34.6 30.3 13.9 14.0 C6H6, 298 П23 
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 PB  14.9 7.9 4.0 -1.7 17.2 -0.7 -3.9 -6.0   
47 PA 33.0 55.0 51.2 41.4 72.1 77.7 67.8 62.2 63.2 толуол, 293 П27 

 PB  53.0 55.2 52.7 51.6 63.8 51.0 37.4 34.1   
48 PA 24.0 -19.0 -27.6 -38.7 -9.4 -4.0 -13.0 -20.6 -21.6 толуол, 293 П27 

 PB  58.0 62.1 63.7 62.0 74.7 61.0 53.3 49.3   
49 PA 26.5 -101.0 -106.7 -122.3 -79.9 -79.4 -84.2 -99.0 -96.4 толуол, 293 П27 

 PB  58.0 55.5 57.1 56.3 68.0 55.4 49.4 20.3   
50 PA -б) -34.0 -43.2 -41.4 -16.7 -19.3 -19.9 -33.9 -33.8 толуол, 293 П27 

 PB  75.0 77.9 78.5 76.6 90.7 77.7 67.1 63.3   
51 PA -б) -103.0 -105.3 -116.8 -83.6 -78.9 -85.7 -100.0 -98.9 толуол, 293 П27 

 PB  76.0 76.3 77.8 76.0 89.2 76.8 62.5 59.0   
52 PA 26.9 -120.0 -128.1 -142.1 -112.1 -102.5 -115.5 -111.9 -113.6 толуол, 298 П28 

 PB  41.0 40.1 27.7 56.0 62.9 52.0 47.0 49.6   
 PC  70.0 71.8 73.1 71.2 84.5 71.8 59.0 55.9   
 PD  76.0 75.0 76.7 74.9 87.9 74.6 59.3 56.1   

53 PA -б) 133.0 135.9 111.7 159.2 159.9 148.0 155.0 155.7 толуол, 293 П27 
 PB  55.0 57.0 58.2 55.0 69.5 55.2 47.9 44.3   

54 PA -б) 161.0 151.0 133.4 176.0 177.7 172.3 171.6 174.3 толуол, 293 П27 
 PB  48.0 46.2 47.7 45.6 58.8 45.7 39.0 35.7   

55 PA -б) 65.8 60.3 56.2 67.6 81.6 71.9 64.3 73.3 C6H6, 293 П27 
 PB  51.6 55.4 58.2 55.1 67.4 57.2 43.9 39.0   
 PC  42.3 40.8 42.4 40.9 53.9 40.9 34.0 29.7   

56 PA 33.7 36.5 44.7 45.5 43.9 57.3 44.1 41.1 40.2 толуол, - П29 
 PB  -4.9 -15.1 -26.7 1.2 10.5 -2.0 -5.9 -11.2   

57a PA 34.4 45 43.8 34.9 58.3 67.6 55.1 48.2 51.5 C6H6, 293 П30 
 PB  53.6 57.7 57.2 58.4 70.0 54.0 54.3 55.4   
 PC  29.2 39.1 38.5 49.5 53.5 40.5 31.8 35.9   
   RMSE 5.9 13.1 13.6 6.7 10.4 8.5 12.0   
   R

2
 0.992 0.967 0.968 0.991 0.980 0.979 0.960   

a) разница энергий между триплетным и синглетным состояниями; 
б) триплетное состояние не соответствует энергетическому минимуму. 
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Таблица П6. Результаты расчета и экспериментальные ХС ЯМР 31P (м.д.) для трехкоординированных комплексов (37-39). 

Комплекс Примечание Энергия, ккал/моль ХС ЯМР 31P, м.д. Растворитель, T (K) Ссылка 
PA PB 

37 экспериментальные  969.6 107.5 C6D6, 295 П31 
 (dtbpe) ║ {P(dmp)} 0.0 1248.6 104.5   
 (dtbpe) ┴ {P(dmp)} 7.9 2012.8 150.4   
 (C6H6)//(C6H6)a)  1187.3 114.3   
 (ДМСО)//(ДМСО)a)  1008.1 120.8   
 ECP  1313.5 101.9   
 триплетное состояние 3.1б) 993.0 70.2   

38 экспериментальные  125.0 114.0 CH2Cl2, 295 П31 
 без противоиона 0.0 137.8 118.0   
 с PF6

-  157.9 116.3   
 (CH2Cl2)//(CH2Cl2)a)  101.5 125.3   
 (ДМСО)//(ДМСО)a)  91.4 126.9   
 ECP  148.5 116.2   
 триплетное состояние 1.6б) 132.7 61.0   

39 экспериментальные  348.0 105.0 CD2Cl2, 295 П31 
 без противоиона 0.0 378.5 111.5   
 с PF6

-  436.6 103.0   
 (CH2Cl2)//(CH2Cl2)a)  353.0 112.2   
 (ДМСО)//(ДМСО)a)  345.7 115.4   
 ECP  380.1 108.9   
 триплетное состояние 7.6б) 250.6 49.9   

a) расчет с учетом растворителя (PCM); 
б) энергия относительно синглетного состояния.  
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Таблица П7. Экспериментальные и рассчитанные ХС ЯМР 31P (м.д.) для различных структурных гипотез для комплекса 57. 
 

 δ(P1), м.д. δ(P2), м.д. δ(P3), м.д. Энергия a), 
ккал/моль 

экспериментальные 45.0 53.6 29.2  
P1=P1 ║Ni(t-BuP)4 411.2 166.0 -2.2 0.0 
P1=P1 ┴Ni(t-BuP)4 461.3 104.1 -23.5 2.1 

Li на P1 -68.8 83.6 -2.2 36.0 
Li на Ni -51.2 64.9 70.0 2.6 
Li на P2 33.7 -0.6 21.6 0.0 
H на P1 -93.6 105.5 26.4 29.9 
H на P2 43.8 57.7 39.1 0.0 

H на Ni 95.3 104.1 -23.5 25.0 
H на P3 41.2 42.3 55.5 49.9 

a) относительная энергия; 
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Таблица П8. Коэффициенты для процедуры эмпирической линейной коррекции для фосфорогганических молекул.a) 
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a 1.073 1.092 1.064 1.069 1.051 1.058 1.088 1.075 1.037 1.071 1.038 
b -14.4 -11.7 -12.2 -6.5 -18.1 -22.3 -12.6 -7.9 -12.3 -10.7 -2.7 

 
a) структуры 2, 3, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 25, 29, 31, 33 из [П32] (нумерация сохранена).  
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Таблица П9. Экспериментальные и рассчитанные ХС ЯМР 31P (м.д.) для комплексов на основе σ-донирующих лигандов (1-16) с ECP SDD на 
атоме Ni. 
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1  15.0 14.8 14.0 19.5 16.2 13.7 20.2 20.7 
3  -19.9 -16.2 -15.9 -10.6 -14.4 -15.8 -10.8 -10.5 
2  40.5 29.4 29.3 34.1 30.3 25.9 35.1 35.8 
4 PA 33.4 41.2 39.0 42.5 42.4 39.6 45.6 46.1 
 PB 16.5 8.3 10.2 14.4 11.0 8.4 15.4 16.0 

5 PA 30.8 45.0 49.3 46.3 46.5 41.8 48.6 51.5 
 PB 40.0 50.9 53.5 54.9 53.6 42.9 56.7 59.5 
 PC 28.8 34.4 36.3 38.5 37.7 28.0 40.7 43.0 

6 PA 37.8 41.5 43.2 42.1 47.3 40.7 52.2 52.9 
 PB 37.5 32.2 36.3 34.5 38.5 35.5 41.7 42.3 
 PC 46.7 37.7 47.6 40.5 47.3 42.3 51.8 52.3 

7 PA 49.5 41.4 41.3 42.5 43.8 42.8 48.2 49.1 
 PB 69.1 62.7 62.6 65.1 65.3 62.2 69.6 70.4 

8  1.8 -5.1 -6.1 -1.5 -3.7 -4.2 -0.3 -2.2 
9  -2.1 -2.2 -4.5 2.7 0.8 2.9 3.9 4.2 

10  213.3 215.6 212.1 209.4 217.5 221.2 220.2 220.5 
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11  194.3 204.1 195.8 197.2 209.0 211.0 211.1 211.5 
12  262.4 254.6 263.4 243.7 254.7 262.7 256.4 256.3 
13 PA -59.8 -50.8 -52.3 -48.1 -46.4 -45.7 -48.8 -43.6 

 PB 96.9 95.7 97.6 97.2 96.1 89.4 99.3 101.9 
 PC 84.3 79.8 81.0 80.1 80.0 73.9 83.0 86.2 

14 PA -49.8 -36.8 -40.4 -34.0 -35.2 -34.9 -37.4 -31.7 
 PB 99.0 95.3 97.0 96.4 95.3 92.5 97.8 100.1 
 PC 81.1 78.7 78.8 79.3 79.0 79.9 81.5 84.4 

15  110.0 123.6 126.7 123.0 119.0 113.9 119.3 122.5 
16  177.3 176.9 180.9 173.7 168.7 169.3 169.7 174.5 

  RMSE 7.7 7.5 8.6 8.3 8.1 9.0 10.4 

  R
2
 0.990 0.991 0.991 0.990 0.989 0.991 0.990 
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Таблица П10. Экспериментальные и рассчитанные ХС ЯМР 31P (м.д.) для комплексов на основе π-донирующих лигандов (40-57) с ECP SDD на 
атоме Ni. 
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40 PA -71.5 -72.8 -100.2 -73.6 -74.6 -75.0 -79.6 -65.0 ТГФ, 303 
 PB -15.5 -6.3 -4.2 -0.3 -4.3 -11.7 -1.5 -1.0  

41 PA 3.9 11.8 1.7 10.0 8.5 9.1 7.1 22.4 C6H6, 298 
 PB 14.9 14.6 16.7 19.4 17.5 10.9 21.5 22.5  

42 PA -20.8 -22.0 -27.1 -23.3 -27.2 -25.5 -30.4 -11.7  
 PB 53.4 66.2 65.7 62.5 69.1 68.7 68.2 71.6  
 PC 13.4 15.0 15.1 19.7 14.3 7.0 18.2 19.3  

43 PA 23.4 26.0 17.4 25.9 30.5 40.2 28.2 42.2 Et2O, -c 
 PB -19.7 -20.6 -15.8 -12.8 -15.5 -18.1 -13.6 -13.3  
 PC -18.2 -17.4 -19.4 -15.5 -19.0 -24.8 -15.9 -15.6  

44 PA 75.2 74.7 75.2 73.6 75.1 70.0 75.4 78.6 C6H6, -c 
 PB 12.2 10.8 -13.2 5.1 -2.6 7.7 -9.5 10.5  
 PC 25.3 26.4 26.7 30.9 25.9 18.2 29.7 31.8  
 PD 16.1 19.5 20.5 24.0 21.4 14.5 25.9 26.0  

45 PA 56.6 61.1 54.6 57.7 51.9 51.2 46.0 59.2 C6H6, 298 
 PB 128.0 139.2 137.6 134.1 131.5 129.0 127.2 130.8  
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 PC 98.0 106.2 106.4 104.6 96.6 96.9 93.5 98.5  
 PD 13.5 17.1 17.5 22.4 18.2 7.9 22.7 23.7  

46 PA 12.2 13.8 4.8 12.1 10.2 9.5 9.4 25.2 C6H6, 298 
 PB 14.9 6.1 6.4 10.1 7.7 1.1 11.1 11.8  

47 PA 55.0 51.6 48.9 60.5 62.2 62.5 61.5 73.6 толуол, 293 
 PB 53.0 63.2 53.3 56.4 52.6 41.0 57.8 59.0  

48 PA -19.0 -23.6 -33.7 -23.8 -21.2 -22.5 -20.9 -9.6 толуол, 293 
 PB 58.0 63.3 64.8 66.4 63.8 56.8 66.9 67.9  

49 PA -101.0 -95.1 -111.8 -93.2 -93.6 -98.1 -96.8 -83.1 толуол, 293 
 PB 58.0 57.0 58.1 59.5 58.6 52.6 61.6 62.8  

50 PA -34.0 -43.0 -52.9 -41.5 -42.6 -40.2 -44.3 -33.0 толуол, 293 
 PB 75.0 86.3 87.4 88.8 87.0 74.8 90.7 92.4  

51 PA -103.0 -97.6 -52.9 -97.0 -99.0 -103.5 -103.7 -90.8 толуол, 293 
 PB 76.0 76.7 87.4 79.1 77.3 67.2 81.4 83.2  

52 PA -120.0 -120.6 -135.0 -117.5 -121.5 -115.0 -124.6 -113.6 толуол, 298 
 PB 41.0 47.5 34.7 46.0 45.9 47.1 45.1 57.4  
 PC 70.0 72.1 73.4 74.4 72.7 64.3 77.0 78.7  
 PD 76.0 75.4 77.1 78.1 75.3 63.9 79.8 81.5  

53 PA 133.0 152.7 129.8 148.4 147.5 148.5 147.9 164.2 толуол, 293 
 PB 55.0 58.3 59.3 63.8 58.9 51.2 63.1 64.2  

54 PA 161.0 162.3 145.8 157.4 159.4 164.6 160.7 180.2 толуол, 293 
 PB 48.0 46.6 47.9 47.5 48.7 42.6 52.9 53.8  

55 PA 65.8 68.2 65.1 66.8 66.0 67.5 66.6 76.6 C6H6, 293 
 PB 51.6 53.6 54.7 55.0 54.0 46.1 58.1 58.7  
 PC 42.3 39.9 40.6 41.7 41.2 36.4 45.0 46.3  

56 PA 36.5 44.9 45.0 45.2 44.7 43.3 49.7 50.5 толуол, -c 
 PB -4.9 -7.5 -19.7 -7.2 6.1 4.7 -10.9 2.6  

57a PA 45 48.5 39.6 44.3 48.1 47.0 47.0 60.2 C6H6, 293 
 PB 53.6 57.2 56.8 56.1 58.4 57.1 58.7 59.9  
 PC 29.2 36.3 35.9 36.3 32.4 28.4 29.3 32.1  
  RMSE 5.3 9.4 6.3 6.2 6.9 7.8 11.4  
  R

2
 0.993 0.982 0.992 0.990 0.986 0.986 0.987  

  



118 
 

 
Таблица П11. Экспериментальные и рассчитанные ХС ЯМР 31P (м.д.) для ряда наименьших по размеру σ- и π-комплексов в рамках KS и 4c-
mDKS приближений. 

П
ри

бл
иж

ен
ие

 

 
 

31P ХС, м.д. 

R
2 

комплекс 1 40 44 47 48 
атом  PA

б)
 PB

б)
 PA PB PC PD PA PB PA PB 

Экспериментальные 15.0 -71.5 -15.5 75.2 12.2 25.3 16.1 55.0 53.0 -19.0 58.0 

расчет экранрования, 
уровень теории 

оптимизация 
геометрии, 

уровень теории 
            

KS PBE0/6-311G(2d,2p) 
(SDD)г) 

PBE0/6-31+G(d) 
(SDD) 1.5 -92.5 -21.2 65.8 -2.8 13.9 6.5 41.0 53.4 -39.7 53.5 0.988 

KS B97-2/6-311G(2d,2p) 
(SDD)г) 

PBE0/6-31+G(d) 
(SDD) -1.2 -84.8 -21.8 67.9 9.2 14.7 5.7 56.6 41.8 -30.6 53.4 0.990 

KS B3LYP/6-311G(2d,2p) 
(SDD)г) 

PBE0/6-31+G(d) 
(SDD) 17.4 -60.4 -6.8 85.7 36.2 30.1 20.3 80.6 56.6 -11.3 68.9 0.969 

KS BP86/6-311G(2d,2p) 
(SDD)г) 

PBE0/6-31+G(d) 
(SDD) 9.0 -17.1 -18.1 98.2 70.6 23.1 11.5 102.3 48.4 9.3 60.7 0.669 

KS PBEPBE/6-311G(2d,2p) 
(SDD)г) 

PBE0/6-31+G(d) 
(SDD) 5.6 -27.4 -22.4 92.1 56.7 17.9 6.9 93.6 43.8 4.3 56.4 0.728 

KS BLYP/6-311G(2d,2p) 
(SDD)г) 

PBE0/6-31+G(d) 
(SDD) 22.1 -7.9 -6.2 107.1 86.2 35.4 22.1 113.7 59.7 22.9 72.0 0.662 

KS KT2/IGLO-III (dyall-
vdz)в) 

PBE0/def2-TZVP 
(SDD) 10.8 -47.5 -19.8 81.4 43.4 17.2 9.7 84.8 42.3 -2.5 54.1 0.859 

KS PBE0/IGLO-III (dyall-
vdz) в) 

PBE0/def2-TZVP 
(SDD) 10.1 -

105.4 -14.9 64.6 -10.3 19.5 12.9 57.2 45.8 -34.0 59.1 0.971 

4c-
mDKS 

PBE0/IGLO-III (dyall-
vdz)в) 

PBE0/def2-TZVP 
(SDD) 19.4 -92.2 -17.7 50.7 -7.0 6.2 15.8 55.1 49.9 -34.3 63.6 0.946 

a) без проведения процедуры эмпирической линейной коррекции; б) красный и черный шрифт – для σ- и π- донирующих атома, соответственно; 
в) ReSpect; г) Gaussian  



 

 
Рисунок П1. Уровень KS PBE0/6-

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

Рисунок П2. 

311G(2
31+G

 
Рисунок П4. Уровень KS BP86/6-

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

Рисунок П5. 

PBEPBE
(SDD)//
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Рисунок П2. Уровень KS B97-2/6-

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

Рисунок П3. Уровень KS 
B3LYP/6-311G(2d,2p) 

(SDD)//PBE0/6-31+G(d) (SDD
(Gaussian) 

 
Рисунок П5. Уровень KS 

PBEPBE/6-311G(2d,2p) 
)//PBE0/6-31+G(d) (SDD) 

(Gaussian) 

Рисунок П6. Уровень KS 
BLYP/6-311G(2d,2p) 

(SDD)//PBE0/6-31+G(d) (SDD
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Рисунок П7. Уровень KS 
KT2/IGLO-III (dyall-
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Рисунок П8. Уровень KS 

PBE0/IGLO-III (SDD)//PBE0/def2-
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Рисунок П9. Уровень 4c-mDKS 
PBE0/IGLO-III (dyall-

PBE0/def2-TZVP (SDD) 
(ReSpect) 
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Таблица П12. Экспериментальные и рассчитанные ХС ЯМР 13C (м.д.) для всех модельных комплексов никеля за исключением "лабильных". 
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58 121.9 135.0 132.7 137.9 132.3 127.7   142.0 136.1 126.4 П33 
 203.9 199.3 193.2 214.6 205.6 197.9   226.0 215.4 200.5  

59 138.5 148.8 145.7 155.3 148.9 143.7   159.1 152.2 141.5 П33 
 204.2 200.5 194.3 216.0 206.9 199.2   227.3 216.6 201.7  

60 139.4 148.8 145.7 155.2 148.8 143.6   159.3 152.4 141.7 П33 
 203.6 199.0 192.9 214.6 205.6 197.9   225.8 215.2 200.4  

61 139.3 150.3 147.1 157.3 150.8 145.5   163.9 156.7 145.7 П34 
 201.5 196.9 190.9 212.2 203.3 195.7   218.8 208.6 194.2  

62 81.1 136.3 133.9 140.3 134.6 129.9   142.4 136.4 126.7 П35 
63 130.2 143.7 140.9 147.4 141.4 136.4   150.4 144.0 133.8 П36 
64 122.5 133.0 130.8 133.1 127.7 123.3   134.4 128.9 119.7 П37 
65 120.1 129.4 127.5 132.6 127.2 122.9   134.9 129.3 120.1 П37 
66 136.2 149.9 146.7 151.6 145.4 140.3   152.8 146.3 135.9 П37 
67 111.4 123.6 122.0 121.1 116.2 112.4   123.2 118.3 109.8 П37 

 131.3 140.6 138.0 141.8 136.0 131.3   143.2 137.2 127.4  
68 120.0 136.0 133.7 128.8 123.6 119.4   131.4 126.0 117.0 П37 
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 138.4 147.8 144.8 150.7 144.5 139.4   151.8 145.3 135.0  
69 130.2 144.9 142.0 140.6 134.9 130.2   143.9 137.8 128.1 П37 

 127.7 140.2 137.6 140.1 134.4 129.7   141.3 135.4 125.8  
70 122.8 134.9 132.6 149.0 142.9 137.9   135.6 130.0 120.7 П38 

 128.5 145.6 142.7 134.6 129.1 124.7   153.0 146.4 136.1  
71 130.6 142.8 140.1 144.6 138.7 133.9   145.8 139.6 129.7 П38 

 126.0 137.8 135.4 139.4 133.7 129.1   142.9 136.9 127.2  
72 134.9 144.2 141.4 147.2 141.2 136.2   148.4 142.1 132.0 П38 

 127.2 138.2 135.7 140.1 134.4 129.7   142.7 136.7 127.0  
73 139.2 154.1 150.7 159.1 152.5 147.1   161.4 154.4 143.5 П38 

 127.0 142.8 140.1 143.5 137.6 132.9   145.7 139.5 129.7  
74 143.2 152.4 149.1 159.9 153.3 147.9   163.9 156.7 145.7 П38 

 128.1 138.9 136.4 144.9 139.0 134.1   149.2 142.9 132.7  
75 124.2 147.9 144.8 151.7 145.5 140.4   154.3 147.7 137.2 П38 
76 157.1 167.8 163.6 172.5 165.4 159.4   172.3 164.7 153.1 П38 

 128.8 140.1 137.5 141.9 136.1 131.4   145.5 139.4 129.5  
77 162.3 170.8 166.4 174.3 167.1 161.0   176.9 169.0 157.2 П38 

 122.9 137.7 135.3 140.9 135.1 130.5   144.5 138.4 128.6  
78 151.8 162.2 158.3 166.3 159.4 153.7   165.8 158.5 147.4 П38 

 119.9 129.5 127.6 129.9 124.6 120.4   132.8 127.4 118.3  
79 138.6 150.7 147.5 155.0 148.6 143.4   158.2 151.4 140.7 П39 

 117.1 127.0 125.2 131.1 125.8 121.5   134.7 129.2 119.9  
80 145.8 158.4 154.7 164.9 158.1 152.4   169.8 162.3 150.9 П39 

 108.1 118.1 116.8 125.1 120.0 116.0   127.3 122.2 113.4  
81 140.1 149.5 146.4 153.6 147.3 142.1   157.2 150.4 139.8 П39 

 137.5 144.0 141.2 151.7 145.5 140.4   151.1 144.6 134.4  
82 152.3 164.0 160.0 170.2 163.2 157.3   174.0 166.3 154.6 П39 

 108.0 117.6 116.4 124.9 119.8 115.8   126.9 121.8 113.1  
83 130.5 140.5 137.9 143.1 137.2 132.5   145.6 139.5 129.6 П40 

 116.8 128.8 126.9 128.3 123.1 118.9   132.6 127.2 118.1  
84 142.7 156.5 152.9 158.6 152.1 146.7   153.7 147.1 136.7 П41 

 104.9 112.7 111.8 115.6 111.0 107.3   110.4 106.2 98.5  
85 133.5 143.6 140.8 146.1 140.1 135.2   141.8 135.9 126.2 П41 
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 111.4 118.5 117.2 123.6 118.6 114.6   120.3 115.6 107.2  
86 128.6 140.0 137.4 144.7 138.8 134.0   146.7 140.5 130.5 П39 

 135.9 146.8 143.8 151.5 145.3 140.2   155.0 148.3 137.9  
87 138.1 152.2 148.9 157.1 150.6 145.3   161.6 154.6 143.7 П42 
88 141.6 146.3 143.3 156.5 150.1 144.7   162.2 155.1 144.2 П43 
89 143.1 138.5 136.0 148.6 142.5 137.5   152.2 145.7 135.4 П44 

 223.2 245.8 236.9 251.5 240.9 231.7   254.6 242.4 225.8  
90 122.4 131.0 129.0 130.6 125.3 121.1   133.2 127.7 118.6 П37 
91 120.9 131.7 129.6 130.9 125.6 121.3   134.1 128.6 119.4 П37 
92 137.9 147.9 144.8 150.3 144.1 139.1   154.4 147.8 137.3 П37 
93 124.3 133.0 130.8 134.9 129.4 125.0   137.5 131.8 122.4 П45 
94 141.3 148.6 145.5 153.3 147.0 141.8   156.3 149.6 139.0 П45 
95 135.0 146.3 143.3 148.3 142.2 137.2   151.7 145.2 135.0 П37 

 128.0 136.6 134.2 138.1 132.5 127.9   139.8 134.0 124.4  
96 132.1 144.3 141.5 148.7 142.6 137.6   149.3 142.9 132.8 П46 

 116.3 126.0 124.3 127.5 122.3 118.2   130.6 125.3 116.3  
97 139.7 151.0 147.8 157.8 151.3 145.9   161.6 154.6 143.7 П42 
98 129.2 140.9 138.3 144.0 138.1 133.3   147.6 141.3 131.3 П46 

 120.8 129.0 127.1 135.2 129.7 125.3   136.8 131.1 121.8  
99 134.2 137.1 134.7 137.0 131.4 126.9   140.4 134.5 125.0 П47 

100 132.8 143.6 140.8 147.8 141.7 136.8   147.8 141.5 131.5 П48 
101 136.5 137.6 135.2 140.1 134.4 129.7   143.8 137.8 128.0 П49 
102 136.8 151.2 148.0 154.3 148.0 142.7   157.5 150.7 140.1 П49 
103 159.1 167.9 163.6 171.6 164.5 158.6   172.5 164.9 153.3 П50 

 158.8 135.0 132.7 137.8 132.2 127.6   140.1 134.3 124.7  
104 158.6 165.5 161.4 169.5 162.5 156.6   171.1 163.6 152.2 П50 

 158.2 136.8 134.4 138.6 132.9 128.4   141.1 135.2 125.6  
105 123.8 140.1 137.5 139.4 133.7 129.1 143.6в) 137.7 142.5 136.5 126.8 П51 
106 130.2 146.3 143.3 149.8 143.7 138.6 150.4в) 147.8 150.9 144.5 134.2 П51 
107 122.6 143.2 140.4 143.2 137.3 132.6 148.8в) 141.7 146.6 140.4 130.5 П51 
108 129.8 149.1 146.0 152.8 146.5 141.4 154.0в) 151.5 154.9 148.2 137.8 П51 
109 131.4 150.4 147.2 151.3 145.1 140.0 152.7в) 150.1 154.6 148.0 137.5 П52 
110 131.3 142.0 139.3 141.5 135.7 131.0 147.4в) 140.7 144.8 138.7 128.9 П51 
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111 130.1 147.4 144.4 150.5 144.3 139.3 151.3в) 149.0 153.8 147.2 136.8 П51 
112 131.0 153.0 149.6 151.7 145.5 140.4 156.2г) 150.7 155.8 149.1 138.6 П53 
113 165.2 178.7 173.8 179.8 172.3 166.1 185.9г) 178.1 179.3 171.3 159.3 П53 

 114.4 132.2 130.1 124.1 119.1 115.1 124.4 122.7 129.2 124.0 115.1  
114 154.1 171.8 167.3 171.9 164.8 158.8 177.2г) 170.6 171.7 164.1 152.6 П53 

 129.5 148.2 145.1 142.5 136.7 131.9 146.7 140.6 148.4 142.1 132.0  
115 144.9 173.5 168.9 170.9 163.8 157.9 177.3г) 169.5 175.1 167.3 155.6 П41 

 99.9 125.9 124.2 120.1 115.3 111.4 120.3 118.9 123.7 118.8 110.2  
116 138.6 164.1 160.1 163.6 156.8 151.2 171.6г) 161.6 166.5 159.2 148.0 П41 

 111.2 132.0 129.9 130.2 124.9 120.7 133.9 129.6 134.0 128.5 119.3  
117 141.8 165.2 161.1 160.4 153.8 148.3 171.0г) 158.7 163.8 156.6 145.6 П41 

 135.4 152.3 149.0 151.5 145.3 140.2 156.1 149.9 150.1 143.7 133.5  
118 151.0 175.8 171.1 174.2 167.0 160.9 184.7г) 172.2 176.7 168.8 157.0 П41 

 98.9 120.8 119.4 116.0 111.3 107.7 116.1 114.6 118.8 114.1 105.9  
119 139.6 162.6 158.7 161.4 154.7 149.2 161.2г) 158.2 164.7 157.5 146.4 П41 

 109.1 136.8 134.4 129.3 124.1 119.9 129.6 127.3 132.8 127.4 118.3  
120 113.4 113.4 112.4 117.1 112.4 108.7 114.0г) 117.1 121.9 117.1 108.6 П53 

 86.6 100.8 100.6 89.9 86.4 83.8 89.5 88.4 101.2 97.5 90.4  
121 137.1 141.9 139.2 151.1 144.9 139.8   158.9 152.0 141.3 П52 

 94.7 86.3 87.0 99.7 95.8 92.8   104.3 100.5 93.1  
122 137.2 144.0 141.2 145.4 139.4 134.6   149.0 142.7 132.6 П54 

 132.7 141.6 138.9 142.4 136.6 131.8   144.9 138.8 128.9  
123 166.6 171.0 166.6 177.0 169.7 163.5   179.3 171.3 159.3 П55 

 118.8 128.8 126.9 128.1 122.9 118.8   130.1 124.8 115.9  
 98.7 91.4 91.7 104.3 100.2 97.0   108.7 104.6 97.0  
 90.5 82.2 83.1 95.8 92.0 89.2   99.5 95.9 88.9  

124 117.9 130.5 128.5 131.2 125.9 121.6   133.3 127.8 118.7 П55 
 165.1 167.5 163.3 175.0 167.7 161.7   176.2 168.3 156.6  

125 115.8 130.9 128.9 128.0 122.8 118.7   129.3 124.1 115.2 П55 
 158.5 162.2 158.3 169.6 162.6 156.7   171.1 163.5 152.1  

126 161.1 164.2 160.2 170.2 163.2 157.3   171.2 163.6 152.2 П55 
 119.4 132.0 129.9 130.3 125.0 120.8   131.2 125.9 116.9  

127 123.9 116.8 115.6 124.8 119.8 115.7   129.8 124.5 115.6 П56 
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 128.4 132.2 130.1 138.2 132.6 128.0   138.6 132.8 123.4  
128 139.9 152.1 148.8 157.1 150.6 145.3   157.1 150.3 139.7 П57 

 134.9 142.8 140.1 149.8 143.7 138.6   153.6 147.0 136.6  
129 68.9 137.8 135.4 145.6 139.6 134.8   148.2 141.9 71.8 П58 

 74.4 126.8 125.0 130.9 125.6 121.3   131.5 126.1 91.5  
 116.4 64.6 66.6 74.5 71.7 69.7   78.0 75.6 117.1  
 130.0 77.8 79.0 93.2 89.5 86.8   102.5 98.8 131.9  
 90.0 72.9 74.4 76.6 73.7 71.6   80.1 77.6 69.9  

130 101.8 110.0 109.2 112.9 108.4 104.9   115.1 110.7 102.6 П59 
131 127.6 124.7 123.0 130.5 125.2 121.0   128.5 123.3 114.5 П60 

 108.2 109.1 108.4 112.1 107.6 104.1   116.2 111.7 103.6  
 75.0 69.3 71.0 74.0 71.2 69.3   76.9 74.6 68.9  

132 128.2 123.4 121.8 129.2 124.0 119.8   127.7 122.5 113.8 П60 
 107.1 108.4 107.7 111.4 106.9 103.5   115.6 111.1 103.1  
 73.8 70.5 72.1 73.8 71.0 69.1   76.7 74.4 68.8  

133 126.0 123.0 121.4 125.1 120.0 116.0   126.7 121.6 112.9 П60 
 108.5 109.1 108.4 113.7 109.1 105.6   115.9 111.4 103.4  
 68.3 63.1 65.2 70.4 67.7 66.0   76.1 73.8 68.2  

134 99.7 98.9 98.8 103.4 99.3 96.2   107.2 103.2 95.7 П61 
 79.3 69.1 70.8 83.2 80.0 77.7   86.2 83.4 77.1  
 58.5 50.6 53.4 58.3 56.2 54.9   61.4 59.9 55.3  

135 89.9 95.6 95.7 98.3 94.4 91.5   101.0 97.3 90.2 П61 
 96.0 100.1 99.9 103.8 99.7 96.5   106.5 102.5 95.1  
 61.5 55.2 57.7 62.1 59.8 58.4   66.2 64.5 59.5  
 77.0 67.4 69.2 79.6 76.5 74.4   84.6 81.9 75.7  
 71.3 62.6 64.7 72.2 69.5 67.6   76.1 73.8 68.2  
 71.8 67.6 69.4 78.3 75.3 73.2   82.9 80.2 74.2  

136 86.3 92.9 93.2 99.8 95.9 92.9   105.9 102.0 94.5 П61 
 92.6 95.0 95.1 102.0 98.0 94.9   109.3 105.2 97.5  
 62.6 56.7 59.1 63.9 61.5 60.0   68.0 66.2 61.1  
 75.9 66.7 68.5 77.8 74.8 72.7   81.6 79.0 73.1  
 69.2 62.9 65.0 72.0 69.3 67.4   75.3 73.1 67.5  
 75.0 68.3 70.0 77.9 74.9 72.8   81.3 78.7 72.8  
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137 197.4 192.5 186.8 210.4 201.6 194.1   228.5 217.7 202.7 П62 
 198.0 199.0 192.9 212.2 203.3 195.7   221.1 210.7 196.2  

138 199.8 192.8 187.0 210.1 201.3 193.8   221.4 211.0 196.5 П33 
 205.8 202.6 196.3 215.5 206.5 198.7   233.1 222.1 206.8  

139 195.0 200.4 194.2 215.9 206.8 199.1   228.3 217.5 202.6 П33 
 172.1 168.8 164.5 183.2 175.6 169.2   190.0 181.4 168.8  

140 193.5 195.2 189.3 210.4 201.6 194.1   217.0 206.9 192.6 П34 
 173.5 171.8 167.3 186.6 178.8 172.3   193.1 184.3 171.5  

141 24.9 23.0 27.5 26.7 26.0 26.0   29.2 29.5 26.8 П34 
 203.0 197.8 191.7 213.3 204.4 196.7   223.6 213.1 198.4  

142 179.5 188.9 183.4 202.1 193.7 186.5   211.3 201.5 187.6 П63 
 106.8 99.6 99.5 113.3 108.8 105.2   118.3 113.7 105.5  
 67.6 63.4 65.4 69.9 67.3 65.5   75.3 73.1 67.5  
 44.7 43.3 46.5 47.1 45.5 44.7   48.3 47.6 43.7  

143 179.0 185.8 180.5 198.9 190.6 183.5   209.3 199.6 185.8 П63 
 105.2 98.8 98.7 112.0 107.5 104.0   117.6 113.0 104.9  
 64.5 59.6 61.9 68.5 65.9 64.2   72.7 70.6 65.2  
 46.1 41.8 45.1 46.8 45.2 44.4   48.5 47.8 43.9  

144 179.5 190.8 185.2 205.9 197.3 189.9   215.6 205.6 191.4 П63 
 108.1 99.9 99.7 113.8 109.2 105.7   118.9 114.2 106.0  
 67.7 64.0 66.0 70.5 67.8 66.1   75.9 73.6 68.0  
 46.8 42.1 45.4 45.2 43.7 42.9   46.5 45.9 42.1  

145 179.4 186.8 181.4 200.8 192.4 185.3   209.6 199.9 186.1 П63 
 105.9 98.0 98.0 112.5 108.0 104.5   117.3 112.7 104.6  
 65.2 62.1 64.2 68.1 65.5 63.9   73.6 71.5 66.0  
 49.8 42.1 45.4 48.7 47.0 46.1   52.0 51.1 47.0  

146 39.5 39.5 43.0 43.2 41.7 41.1   46.2 45.6 41.8 П64 
 83.6 78.3 79.4 88.2 84.8 82.3   92.9 89.7 83.1  
 112.9 106.5 105.9 118.2 113.4 109.7   124.7 119.7 111.1  
 189.5 192.3 186.6 207.1 198.4 191.0   218.1 207.9 193.6  

147 172.7 174.1 169.5 183.0 175.4 169.0   192.0 183.3 170.5 П65 
 200.8 194.6 188.7 208.9 200.2 192.7   219.6 209.3 194.9  
 201.3 200.8 194.6 215.9 206.8 199.1   226.2 215.6 200.7  
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148 142.9 141.6 138.9 155.5 149.1 143.8   167.7 160.3 149.1 П65 
 163.1 163.2 159.2 178.3 170.9 164.7   183.1 174.9 162.7  
 184.9 190.6 185.0 204.1 195.6 188.3   215.7 205.6 191.4  
 186.1 195.9 190.0 209.2 200.4 193.0   221.0 210.7 196.1  

149 9.3 15.0 19.9 16.5 16.2 16.7   20.3 21.1 19.0 П65 
 190.9 192.0 186.3 206.6 198.0 190.6   217.8 207.6 193.3  

150 203.8 199.0 192.9 214.0 205.0 197.4   224.3 213.8 199.0 П65 
 53.7 49.3 52.2 57.3 55.2 54.0   61.3 59.8 55.2  

151 206.1 203.5 197.1 219.2 210.0 202.1   230.1 219.2 204.1 П65 
 73.7 67.3 69.1 77.4 74.4 72.4   82.6 80.0 74.0  

152 97.1 99.0 98.9 109.6 105.2 101.8   113.4 109.0 101.1 П66 
 77.0 70.5 72.1 81.6 78.5 76.2   86.6 83.7 77.5  
 66.2 58.1 60.5 65.8 63.3 61.8   72.0 70.0 64.6  

153 32.8 34.4 38.2 36.2 35.0 34.7   37.0 36.9 33.7 П64 
 100.0 92.4 92.7 107.0 102.7 99.5   115.7 111.2 103.2  
 111.7 107.8 107.2 117.7 113.0 109.2   122.0 117.2 108.7  
 189.1 194.4 188.6 209.1 200.3 192.9   222.1 211.7 197.1  

154 42.5 43.6 46.8 53.7 51.8 50.7   57.2 56.0 51.5 П58 
155 49.2 49.5 52.4 59.4 57.2 55.9   64.8 63.2 58.3 П58 
156 57.9 56.3 58.8 64.1 61.7 60.2   72.2 70.1 64.8 П58 

 104.2 101.8 101.5 115.6 111.0 107.3   115.6 111.1 103.1  
1 43.0 46.6 49.6 54.4 52.4 51.3   58.3 57.0 52.5 П58 

158 58.3 56.8 59.2 64.5 62.1 60.6   73.2 71.1 65.7 П58 
 111.8 119.4 118.1 131.2 125.9 121.6   128.5 123.3 114.5  

159 57.7 54.0 56.6 59.1 56.9 55.6   61.3 59.8 55.2 П58 
 111.7 103.6 103.2 116.4 111.7 108.1   119.3 114.6 106.4  

160 100.3 129.3 127.4 141.0 135.2 130.6   156.6 149.8 139.3 П35 
161 146.6 141.3 138.6 151.4 145.2 140.1   162.5 155.4 144.5 П35 
162 134.0 131.7 129.6 140.3 134.6 129.9   155.1 148.4 138.0 П35 
163 140.1 139.2 136.7 148.5 142.4 137.4   160.6 153.6 142.8 П35 

 108.3 104.4 104.0 116.2 111.5 107.9   119.2 114.5 106.3  
 75.9 73.4 74.8 83.1 79.9 77.6   81.8 79.2 73.3  
 68.9 58.5 60.8 67.2 64.7 63.0   73.3 71.2 65.8  
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164 166.8 167.4 163.2 181.8 174.2 167.9   187.5 179.0 166.5 П36 
165 167.7 169.3 165.0 182.5 174.9 168.5   187.7 179.2 166.7 П36 
166 153.9 155.1 151.6 168.6 161.6 155.8   173.2 165.5 153.9 П48 
167 143.9 139.2 136.7 153.4 147.1 141.9   156.9 150.1 139.5 П48 
168 50.0 46.7 49.7 52.0 50.2 49.1   49.0 48.2 44.3 П49 
169 65.6 60.1 62.3 69.8 67.2 65.4   66.0 64.3 59.3 П49 
170 196.3 193.1 187.3 204.6 196.0 188.8   218.8 208.6 194.2 П57 
171 200.5 199.8 193.6 213.5 204.6 196.9   228.2 217.5 202.5 П57 
172 171.4 164.8 160.7 175.8 168.5 162.4   179.1 171.1 159.1 П57 
173 158.4 163.9 159.9 176.9 169.6 163.4   181.5 173.4 161.3 П40 

 111.7 106.0 105.5 117.9 113.2 109.4   122.5 117.6 109.2  
 89.2 83.6 84.4 91.8 88.2 85.6   89.7 86.7 80.2  
 41.1 38.2 41.7 42.2 40.8 40.2   44.7 44.2 40.5  

174 54.3 51.6 54.3 56.3 54.3 53.1   59.0 57.7 53.1 П40 
 72.9 68.2 69.9 76.9 74.0 71.9   79.5 77.0 71.2  
 92.6 85.3 86.0 99.7 95.8 92.8   104.5 100.6 93.3  
 96.0 90.9 91.3 107.4 103.1 99.8   109.8 105.6 98.0  

175 68.3 62.1 64.2 73.1 70.3 68.4   76.0 73.7 68.1 П56 
 47.8 41.6 44.9 46.7 45.1 44.3   49.5 48.7 44.7  

176 47.7 46.3 49.4 51.7 49.9 48.9   52.6 51.6 47.5 П51 
 35.9 34.6 38.4 39.9 38.6 38.1   43.4 42.9 39.4  

177 64.5 64.0 66.0 70.7 68.0 66.2   71.4 69.4 64.1 П67 
 151.9 147.0 144.0 158.1 151.6 146.2   167.5 160.1 148.9  

178 160.3 154.0 150.6 168.2 161.2 155.5   177.3 169.4 157.5 П67 
 55.9 53.6 56.2 61.0 58.8 57.4   58.8 57.5 53.0  

179 88.7 81.9 82.8 93.2 89.5 86.8   98.7 95.2 88.2 П51 
180 87.7 74.0 75.4 91.6 88.0 85.4   97.5 94.0 87.1 П51 
181 86.6 79.3 80.4 89.9 86.4 83.8   96.1 92.7 85.9 П51 
182 86.6 78.5 79.6 89.4 85.9 83.4   95.0 91.7 84.9 П68 
183 89.0 80.5 81.5 91.6 88.0 85.4   97.4 93.9 87.0 П51 
184 90.4 82.3д) 83.2 93.4 89.7 87.0   96.9 93.5 86.6 П35 
185 89.0 80.1 81.1 92.2 88.6 85.9   96.0 92.6 85.8 П35 

 89.5 82.3 83.2 93.4 89.7 87.0   96.3 92.9 86.1  
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 91.9 84.5 85.3 95.4 91.6 88.8   99.0 95.4 88.4  
 101.8 93.2 93.4 105.6 101.4 98.2   110.3 106.1 98.4  

186 95.0 86.2 86.9 97.0 93.2 90.3   101.3 97.6 90.5 П35 
 101.2 92.4 92.7 104.7 100.5 97.4   108.8 104.7 97.1  

187 132.8 83.2 д) 84.0 92.1 88.5 85.8   90.9 87.8 81.3 П35 
 138.1 89.1 д) 89.6 97.7 93.8 91.0   96.8 93.4 86.5  

188 92.0 82.9 д) 83.8 94.4 90.7 87.9   98.0 94.5 87.6 П69 
189 103.3 98.5 д) 98.4 107.8 103.5 100.2   108.2 104.1 96.6 П70 
190 80.1 75.9 д) 77.2 84.9 81.6 79.2   84.9 82.1 76.0 П70 
191 59.7 55.4 57.9 62.4 60.1 58.7   63.7 62.1 57.3 П71 

 80.5 78.1 79.2 87.7 84.3 81.8   90.2 87.1 80.7  
 64.6 59.7 62.0 68.5 65.9 64.2   71.2 69.2 63.9  
 54.2 52.3 55.0 55.4 53.4 52.3   57.3 56.1 51.6  
 90.4 88.9 89.4 99.4 95.5 92.5   103.9 100.1 92.8  
 56.8 55.4 57.9 61.4 59.1 57.7   64.1 62.5 57.6  
 96.5 92.3 92.6 100.7 96.7 93.7   106.6 102.6 95.1  
 98.3 93.3 93.5 102.3 98.2 95.2   107.3 103.3 95.8  

192 60.7 55.5 58.0 62.2 59.9 58.5   63.7 62.1 57.3 П71 
 75.0 70.1 71.7 79.8 76.7 74.6   83.3 80.6 74.6  
 65.2 59.7 62.0 66.4 63.9 62.3   68.1 66.3 61.2  
 77.7 69.0 70.7 79.1 76.1 73.9   83.6 80.9 74.8  
 77.2 77.7 78.9 85.9 82.6 80.2   89.0 86.0 79.6  
 58.9 54.7 57.3 60.8 58.6 57.2   61.4 59.9 55.3  
 97.3 93.1 93.3 101.9 97.9 94.8   107.0 103.0 95.5  
 97.9 93.2 93.4 102.0 98.0 94.9   107.1 103.1 95.6  

193 62.1 56.3 58.8 63.7 61.3 59.8   65.8 64.1 59.1 П71 
 84.3 81.1 82.1 91.2 87.6 85.0   94.3 91.0 84.3  
 98.3 93.6 93.8 102.4 98.3 95.3   108.8 104.7 97.1  

194 58.5 53.1 55.8 60.1 57.9 56.6   66.3 64.6 59.6 П71 
 80.4 77.5 83.8 87.9 84.5 87.9   91.2 88.1 87.6  
 60.9 57.3 98.4 64.8 62.4 100.2   61.6 60.1 96.6  
 98.4 84.0 77.2 102.5 98.4 79.2   107.9 103.9 76.0  

R
2е)

  0.966 0.966 0.989 0.989 0.989   0.989 0.989 0.989  
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RMSE
е)

  9.6 8.2 11.7 7.0 4.6   15.9 10.3 4.5  

R
2ж)

  0.907 0.907 0.939 0.939 0.939   0.933 0.933 0.933  

RMSE
ж)

  20.2 17.2 18.4 12.7 8.3   21.4 15.2 6.4  

R
2h)

  0.978 0.978 0.992 0.992 0.992   0.991 0.991 0.991  

RMSE
h)

  7.7 6.6 10.8 6.1 4.0   15.2 9.7 4.3  
а) пересчитаны с помощью коэффициентов эмпирической линейной коррекции, полученных с помощью регрессивного анализа на данных для 
"беспроблемных" комплексах никеля; б) пересчитаны с помощью коэффициентов эмпирической линейной коррекции, полученных с помощью 
регрессивного анализа на данных для органических соединений (Таблица П8); в) C6H6; г) ТГФ; д) усредненное значение рассчитанного ХС; е) для 
всех модельных комплексов, кроме комплексов с "ошибочным" приписанием; ж) для Ni-диимин алкиновых комплексов; h) для всех модельных 
комплексов, кроме Ni-диимин алкиновых комплексов и комплексов с "ошибочным" приписанием.   
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Таблица П13. Экспериментальные и рассчитанные ХС ЯМР 13C (м.д.) для "лабильных" комплексов. 
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195 199.4 228.4 220.5 245.0 234.7 225.7 250.8 238.8 222.4 245.0 234.7 225.7 250.8 238.8 222.4 218.4 209.2 201.4 226.2 215.6 200.7 П72 
 91.6 82.4 83.3 92.3 88.7 86.0 99.7 96.1 89.1 92.3 88.7 86.0 99.7 96.1 89.1 94.3 90.6 87.8 101.3 97.6 90.5  

196 166.2 197.7 191.7 211.2 202.4 194.8 221.2 210.8 196.3 211.2 202.4 194.8 221.2 210.8 196.3 184.3 176.6 170.2 197.2 188.2 175.1 П72 
 91.3 82.0 82.9 91.8 88.2 85.6 99.3 95.7 88.7 91.8 88.2 85.6 99.3 95.7 88.7 94.1 90.4 87.7 101.7 98.0 90.8  

197 167.2 201.3 195.0 213.3 204.4 196.7 224.8 214.2 199.5 213.3 204.4 196.7 224.8 214.2 199.5 184.3 176.6 170.2 197.2 188.2 175.1 П73 
 92.3 82.6 83.5 93.2 89.5 86.8 100.8 97.1 90.0 93.2 89.5 86.8 100.8 97.1 90.0 94.1 90.4 87.7 101.7 98.0 90.8  

198 180.0 201.4 195.1 215.6 206.6 198.8 228.2 217.5 202.5 215.6 206.6 198.8 228.2 217.5 202.5 194.9 186.8 179.9 206.5 197.0 183.3 П73 
 102.1 93.8 94.0 104.4 100.2 97.1 111.2 107.0 99.2 104.4 100.2 97.1 111.2 107.0 99.2 109.3 104.9 101.6 116.3 111.8 103.7  

199 177.2 200.5 194.3 213.6 204.6 197.0 227.5 216.8 201.9 213.6 204.6 197.0 227.5 216.8 201.9 197.4 189.2 182.2 209.1 199.4 185.6 П73 
 102.2 93.7 93.9 104.0 99.9 96.7 110.8 106.6 98.9 104.0 99.9 96.7 110.8 106.6 98.9 109.9 105.5 102.1 117.3 112.7 104.6  

200 93.6 84.0 84.8 94.4 90.7 87.9 101.8 98.1 90.9 94.4 90.7 87.9 101.8 98.1 90.9 94.9 91.2 88.4 102.2 98.5 91.3 П74 
 113.3 106.8 106.2 115.3 110.7 107.1 117.8 113.2 105.0 115.3 110.7 107.1 117.8 113.2 105.0 - -  - -   
 160.8 205.8 199.3 218.8 209.6 201.7 232.1 221.1 205.9 218.8 209.6 201.7 232.1 221.1 205.9 185.0 177.3 170.8 198.0 188.9 175.8  

201 1.4 16.8 21.6 18.4 18.0 18.4 20.2 21.0 18.9 18.4 18.0 18.4 20.2 21.0 18.9 8.8 8.9 9.6 10.5 11.9 10.3 П64 
 179.3 203.3 196.9 216.9 207.8 200.0 229.4 218.6 203.5 216.9 207.8 200.0 229.4 218.6 203.5 207.1 198.4 191.0 217.2 207.1 192.8  

202 160.9 187.2 181.8 177.1 169.8 163.6 208.7 199.0 185.3 177.1 169.8 163.6 208.7 199.0 185.3 180.4 172.9 166.6 191.2 182.5 169.8 П75 
 177.7 164.9 160.8 159.8 153.2 147.8 193.8 185.0 172.1 159.8 153.2 147.8 193.8 185.0 172.1 - -  - -   

203 160.2 186.8 181.4 197.5 189.3 182.3 209.0 199.3 185.5 197.5 189.3 182.3 209.0 199.3 185.5 182.4 174.8 168.4 192.9 184.1 171.3 П75 
 177.7 164.8 160.7 176.5 169.2 163.0 194.3 185.4 172.6 176.5 169.2 163.0 194.3 185.4 172.6 - -  - -   

204 160.5 186.7 181.3 176.3 169.0 162.9 209.2 199.5 185.7 176.3 169.0 162.9 209.2 199.5 185.7 182.0 174.4 168.1 193.0 184.2 171.4 П75 
 177.4 164.7 160.6 197.7 189.4 182.4 193.8 185.0 172.1 197.7 189.4 182.4 193.8 185.0 172.1 - -  - -   

205 198.0 226.2 218.4 242.2 232.0 223.2 248.6 236.7 220.5 224.2 214.8 206.7 241.9 230.4 214.6 224.2 214.8 206.7 229.5 218.7 203.6 П72 
 94.1 87.4 88.0 97.1 93.3 90.4 103.9 100.1 92.8 95.5 91.7 88.9 103.8 100.0 92.7 95.5 91.7 88.9 103.3 99.5 92.2  

206 195.6 220.9 213.5 236.6 226.6 218.0 243.4 231.8 215.9 229.5 219.8 211.5 236.3 225.1 209.6 218.4 209.2 201.4 226.2 215.6 200.7 П72 
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а) пересчитаны с помощью коэффициентов эмпирической линейной коррекции, полученных с помощью регрессивного анализа на данных для 
"беспроблемных" комплексах никеля; б) пересчитаны с помощью коэффициентов эмпирической линейной коррекции, полученных с помощью 
регрессивного анализа на данных для органических соединений (Таблица П8). 
  

 93.8 86.6 87.2 96.2 92.4 89.6 103.0 99.2 92.0 95.9 92.1 89.3 103.0 99.2 92.0 94.3 90.6 87.8 101.3 97.6 90.5  
207 160.0 190.8 185.2 203.0 194.5 187.3 215.0 205.0 190.8 192.4 184.4 177.6 204.3 194.9 181.4 184.3 176.6 170.2 197.2 188.2 175.1 П72 

 94.2 86.1 86.8 95.6 91.8 89.0 103.2 99.4 92.1 95.5 91.7 88.9 102.7 98.9 91.7 94.1 90.4 87.7 101.7 98.0 90.8  
208 160.2 188.2 182.7 201.4 193.0 185.8 208.7 199.0 185.3 192.4 184.4 177.6 204.3 194.9 181.4 184.3 176.6 170.2 197.2 188.2 175.1 П73 

 94.3 86.5 87.1 95.7 91.9 89.1 104.5 100.6 93.3 95.5 91.7 88.9 102.7 98.9 91.7 94.1 90.4 87.7 101.7 98.0 90.8  
209 172.3 190.1 184.5 203.6 195.1 187.8 213.3 203.4 189.3 197.8 189.5 182.5 211.0 201.2 187.3 194.9 186.8 179.9 206.3 196.8 183.1 П73 

 105.6 98.5 98.4 108.0 103.7 100.4 114.8 110.4 102.4 107.2 102.9 99.6 113.2 108.9 101.0 109.3 104.9 101.6 116.5 112.0 103.9  
210 170.2 190.1 184.5 204.9 196.3 189.0 213.2 203.3 189.2 195.5 187.3 180.4 202.2 192.9 179.5 197.4 189.2 182.2 209.1 199.4 185.6 П73 

 105.6 101.1 100.9 110.2 105.8 102.4 113.6 109.2 101.3 107.3 103.0 99.7 107.9 103.9 96.3 109.9 105.5 102.1 117.3 112.7 104.6  
 

 
с двумя противоионами с одним противоионом без противоионов  

211 171.1 182.2 177.1 196.7 188.5 181.5 207.4 197.8 184.1 198.4 190.1 183.1 208.8 199.1 185.3 190.1 182.2 175.5 200.7 191.5 178.2 П76 
212 171.3 180.9 175.9 195.1 187.0 180.1 205.4 195.9 182.3 196.7 188.5 181.5 205.5 196.0 182.4 191.1 183.1 176.4 201.2 192.0 178.6 П76 
213 173.7 185.6 180.3 198.9 190.6 183.5 210.1 200.4 186.5 199.5 191.2 184.1 210.6 200.8 186.9 191.9 183.9 177.1 202.8 193.5 180.1 П76 
214 183.0 200.6 194.4 215.0 206.0 198.3 218.9 208.7 194.3 210.1 201.3 193.8 217.7 207.5 193.2 197.7 189.4 182.4 206.5 197.0 183.3 П77 
R

2
 

 
0.932 0.932 0.934 0.934 0.934 0.947 0.947 0.947 0.936 0.936 0.936 0.946 0.946 0.946 0.990 0.990 0.990 0.988 0.988 0.988  

RMSE 
 

20.0 16.4 27.9 21.9 17.4 36.6 28.6 18.3 25.8 19.9 15.7 35.1 27.3 17.2 16.9 10.7 6.4 25.9 18.3 8.0  
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Таблица П14. Экспериментальные и рассчитанные ХС ЯМР 13C (м.д.) для "тренировочного" набора комплексов. 
Комплекс 60 67 95 106 123 134 141 146 

R
2/ 

RMSE 
Растворитель C6H6 ТГФ ТГФ C6H6 C6H6 CCl2H2 C6H6 ТГФ 

Атом NCN C≡C C≡C-
H 

C≡C-
Me 

C≡C-
Me 

C≡C-
Ph C≡C 

tBu-
C Si-C CH CH C≡C CH CH2 CH2 NCN CH2 C-Me C-Me NCN 

Экспериментальные 203.6 139.4 111.4 131.3 135.0 128.0 130.2 166.6 118.8 98.7 90.5 99.7 79.3 58.5 24.9 203.0 39.5 83.6 112.9 189.5 

PBE0/6-31G(d)// 
PBE0/6-31G(d) 199.0 148.8 123.6 140.6 146.3 136.6 146.3 171.0 128.8 91.4 82.2 98.9 69.1 50.6 23.0 197.8 39.5 78.3 106.5 192.3 0.976 

8.1 
PBE0/6-31G(d) (PCM)// 
PBE0/6-31G(d) (PCM) 197.8 150.6 125.5 145.9 151.8 138.4 146.6 171.6 128.6 91.5 82.7 100.9 69.2 51.8 20.7 196.6 40.5 76.4 108.2 188.1 0.969 

9.4 
PBE0/6-311G(2d,2p)// 

PBE0/6-31+G(d) 214.7 155.3 121.1 141.8 148.3 138.1 149.8 177.0 128.1 104.3 95.8 103.4 83.2 58.3 26.8 213.4 43.3 88.3 118.3 207.2 0.995 
10.0 

PBE0/6-311G(2d,2p)// 
PBE0/6-311+G(2d) 214.3 155.3 120.2 140.6 146.7 137.5 147.3 175.4 126.3 104.8 96.3 103.7 84.3 59.0 27.2 212.8 43.2 87.6 118.8 206.7 0.996 

9.4 
PBE0/6-311G(2d,2p) (PCM)// 

PBE0/6-31+G(d) (PCM) 213.4 157.4 122.3 147.5 154.7 139.1 150.4 177.7 127.7 104.6 96.6 105.0 83.3 59.9 23.8 212.0 44.2 86.1 120.4 202.8 0.992 
10.9 

PBE0/6-311G(2d,2p) (PCM)// 
PBE0/6-311+G(2d) (PCM) 212.9 157.8 121.4 146.3 153.4 138.9 148.3 176.2 126.0 105.1 97.1 104.0 83.8 60.4 24.2 211.5 44.1 85.4 121.1 202.3 0.993 

10.3 
PBE0/6-311G(2d,2p)// 

PBE0/6-31G(d) 
{Ni-6-31+G(d)} 

214.5 155.6 121.1 141.8 148.5 137.6 149.4 176.8 128.3 104.7 95.7 102.9 83.0 58.7 26.7 213 43.1 88.1 118.4 207.2 0.995 
10.0 

PBE0/6-311G(2d,2p)// 
PBE0/6-31+G(d) 
{Ni-6-31G(d)} 

214.5 156.0 126.4 146.4 152.3 141.2 153.6 178.2 131.3 103.8 95.3 99.7 78.1 54.9 26.4 213.6 45.2 88.5 118.0 206.0 0.989 
11.6 

BP86/6-311G(2d,2p)// 
BP86/6-31+G(d) 204.6 153.6 119.8 140.5 147.8 139.1 153.2 177.5 131.9 102.7 96.0 101.4 85.4 58.8 38.6 202.4 53.7 93.4 112.9 197.3 0.984 

10.2 
BLYP/6-311G(2d,2p)// 

BLYP/6-31+G(d) 211.6 155.4 118.1 141.0 148.1 139.4 153.0 176.9 131.4 105.8 98.9 108.0 92.4 64.0 40.2 209.4 53.3 96.6 116.4 204.3 0.992 
11.8 

OPBE/6-311G(2d,2p)// 
OPBE/6-31+G(d) 191.3 147.9 116.2 133.5 135.1 134.0 147.3 169.2 126.7 96.2 90.3 100.1 77.1 53.7 37.4 189.5 51.9 85.2 104.3 184.4 0.976 

8.0 
B3PW91/6-311G(2d,2p)// 

B3PW91/6-31+G(d) 214.6 155.5 121.1 141.6 147.8 138.8 150.4 177.1 128.8 104.6 96.6 104.1 84.9 59.2 30.1 213.2 45.6 90.4 118.3 206.9 0.995 
10.4 

B3LYP/6-311G(2d,2p)// 
B3LYP/6-31+G(d) 220.3 156.5 119.7 142.3 148.7 138.9 150.4 177.0 128.5 107.9 99.3 104.5 90.2 62.4 30.6 219.1 39.9 87.4 116.4 206.9 0.996 

11.4 
B97-2/6-311G(2d,2p)// 

B97-2/6-31+G(d) 211.0 151.6 117.2 137.5 142.9 134.9 145.2 171.9 124.4 104.0 95.6 100.8 84.2 59.0 29.8 209.7 44.2 88.8 115.7 203.6 0.996 
7.3 

PBE0/cc-pVDZ// 
PBE0/cc-pVDZ 207.0 153.2 120.4 140.3 146.8 136.7 147.2 172.4 127.5 101.7 93.0 102.6 81.9 58.3 28.4 206.9 42.3 86.5 115.2 200.2 0.993 

7.7 
PBE0/cc-pVTZ// 
PBE0/cc-pVDZ 215.5 156.3 123.9 145.4 150.8 140.8 149.8 177.3 129.8 104.8 96.4 105.8 84.8 59.5 28.4 214.9 43.6 88.9 119.2 206.8 0.995 

11.2 
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PBE0/cc-pVTZ// 

PBE0/aug-cc-pVDZ 215.7 156.9 123.8 145.7 151.1 140.8 150.6 178.7 129.8 105.3 96.8 106.9 84.7 59.2 28.4 214.6 44.3 88.9 119.8 207.1 0.995 
11.5 

PBE0/cc-pVTZ// 
PBE0/cc-pVTZ 215.6 155.9 122.0 143.9 149.1 140.5 149.4 176.5 128.2 105.1 97.0 107.0 85.9 59.8 28.8 215.2 43.9 89.1 120.2 206.6 0.996 

10.8 
PBE0/TZV// 

PBE0/6-31+G(d) 221.9 159.5 124.1 143.7 150.8 140.6 153.9 181.3 132.3 108.0 98.5 108.2 84.8 61.8 28.4 220.1 46.5 90.4 121.0 213.2 0.996 
13.6 

PBE0/TZV// 
PBE0/TZV 225.8 159.3 123.2 143.2 151.7 139.8 150.9 179.3 130.1 108.7 99.5 107.2 86.2 61.4 29.2 223.6 46.2 92.9 124.7 218.1 0.996 

14.4 
PBE0/TZVP// 
PBE0/TZVP 217.2 157.8 121.9 143.5 149.0 139.3 150.8 179.4 129.7 105.8 96.7 105.9 85.1 59.9 28.2 216.1 43.6 88.7 120.7 208.4 0.996 

11.5 
PBE0/IGLO-III 

{Ni-6-311G(2d,2p)}// 
PBE0/6-31+G(d) 

223.7 162.2 126.0 149.1 154.6 144.2 157.0 184.4 134.3 108.5 99.8 109.2 86.9 61.3 28.6 222.5 45.8 93.0 123.5 214.9 0.995 
15.8 

PBE0/pcS-2 {Ni-pc-2}// 
PBE0/6-31+G(d) 227.6 164.5 129.0 152.0 157.4 147.1 159.9 187.5 136.6 111.3 102.4 111.3 88.8 63.2 30.3 226.1 47.5 94.9 126.0 218.3 0.995 

15.8 
BP86/6-311G(2d,2p)// 

PBE0/6-31+G(d) 201.0 155.4 122.0 142.3 148.9 140.8 153.8 177.8 131.7 102.1 94.6 105.4 85.0 59.1 36.6 199.0 55.2 91.6 111.5 193.7 0.980 
10.7 

PBE0/6-311G(2d,2p)// 
BP86/6-31+G(d) 219.6 153.3 118.9 140.3 147.4 136.5 148.7 176.7 128.4 104.9 97.4 99.3 83.1 57.9 29.0 217.9 41.3 90.3 119.8 212.5 0.996 

10.8 
PBE0/6-31+G(d)// 
PBE0/6-31+G(d) 201.4 148.9 113.7 136.1 141.0 131.8 145.3 168.7 121.8 96.1 86.0 98.5 78.2 57.3 27.0 200.7 44.8 83.7 111.5 193.4 0.991 

5.0 
BP86/6-31+G(d)// 
BP86/6-31+G(d) 189.1 147.1 111.4 134.5 140.1 131.7 147.3 168.6 123.9 94.2 85.5 96.6 80.3 57.6 37.7 189.7 54.2 88.8 106.4 183.7 0.976 

8.2 
BP86/6-31+G(d)// 
PBE0/6-31+G(d) 187.5 149.5 113.4 135.9 132.6 125.0 148.4 169.5 124.4 93.1 83.5 100.4 79.6 58.1 35.6 186.2 55.7 87.2 105.3 180.5 0.970 

9.1 
PBE0/6-31+G(d)// 
BP86/6-31+G(d) 204.7 146.4 111.6 134.6 140.2 130.2 143.9 168.0 121.5 96.9 88.1 94.4 78.4 56.8 29.2 205.1 43.0 85.5 112.7 198.3 0.993 

4.7 
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Таблица П15. Ni-C длина связей (Å) для комплексов 60, 92, 106, 123, 134, 141, 146 (для C≡C – полужирный, для C=C – курсив): эксперимент 
(РСА) и расчет. 

Комплекс Эксперимент 
Расчет 

PBE0/6-31G(d) PBE0/6-31+G(d) 
60 1.8960 1.8741 1.9024 

 
1.9150 1.8741 1.9024 

 
1.8820 1.8457 1.8668 

 
1.8900 1.8741 1.8668 

92 1.8760 1.8383 1.8633 

 
1.8790 1.8368 1.8688 

 
2.1580 2.1231 2.1546 

 
2.1600 2.1203 2.1578 

106 1.8520 1.8079 1.8323 

 
1.8580 1.8079 1.8323 

 
1.9190 1.8857 1.9234 

 
1.9200 1.8857 1.9234 

123 1.9268 1.87786 1.8993 

 
1.8834 1.84281 1.87365 

 
2.1395 2.06223 2.11767 

 
2.1116 2.06024 2.10548 

 
2.0726 2.0235 2.06613 

 
2.0854 2.02388 2.07711 

134 2.0296 1.9800 2.0236 

 
2.0379 2.0013 2.0486 

 
1.9755 1.9106 1.9405 

141 1.9050 1.8689 1.9027 

 
1.9150 1.8689 1.9027 

 
1.9500 1.9134 1.9415 

 
1.9460 1.9134 1.9415 

146 2.0450 1.9633 2.0052 

 
1.9480 1.9436 1.9611 

 
1.9810 1.9378 1.9760 

 
1.8920 1.8851 1.9032 
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Таблица П16. Зависимость затрачеемого на расчет времениа) (t) от уровня, использованного на этапе оптимизации геометрииб) и расчета 
экранирования для комплекса 67 (функционал PBE0). 

Уровень 
оптимизации 

геометрии 

t, часы tотн. 

6-31G(d) 1.35 1.00 
6-31+G(d) 2.78 2.06 
6-31G(2d) 1.92 1.42 

6-31+G(d,p) 3.57 2.64 
6-311G(d) 1.75 1.30 

6-311+G(2d) 6.20 4.59 
6-311++G(2d,2p) 17.03 12.61 
Уровень расчета 
экранирования   

6-31G(d) 0.27 1.00 
6-31G(2d) 0.53 1.96 

6-31+G(d,p) 0.80 2.96 
6-31+G(2d) 1.07 3.96 
6-311G(d) 0.48 1.78 

6-311+G(2d) 1.70 6.30 
6-311G(2d,2p) 1.90 7.04 

6-311++G(2d,2p) 4.32 16.00 
а) расчеты были проведены на ПК с IntelCore i7-3970X ЦП, 3.5 ГГц 
б) одинаковые начальные геометрии были использованы для каждого уровня оптимизации  
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Таблица П17. Разница энергий между триплетным и синглетным состояниями для "тренировочного" набора (60, 67, 95, 106, 123, 134, 141, 

146), Ni-диимин алкиновые (105-120) комплексы. Дополнительные комплексы (58, 61, 66, 72, 87), включенные для сравнения. 

 E, ккал/моль 
PBE0/6-31G(d) PBE0/6-31+G(d) 

60 40.4 48.7 
67 31.0 34.3 
95 - 33.6 

106 1.0 0.8 
123 26.2 41.2 
134 51.6 54.6 
141 32.4 44.2 
146 24.5 29.1 
105  8.7 
106  0.8 
107  12.4 
108  7.4 
109  12.5 
110  11.0 
111  5.9 
112  18.4 
113  12.7 
114  15.3 
115  18.5 
116  14.2 
117  17.7 
118  19.2 
119  9.6 
120  0.1 
58  30.9 
61  37.6 
66  31.7 
72  30.4 
87  29.2 



 
 

а) 
Рисунок П10. Корреляция рассчитанных и экспериментальных ХС ЯМР 
остальных (●) модельных комплексов никеля, кроме комплексов с «ошибочным» приписанием и «лабильных» комплексов (
31G(d)//PBE0/6-31G(d) (а) и PBE0/6-311G(2d,2
  

138 

б)  
Корреляция рассчитанных и экспериментальных ХС ЯМР 13C для Ni-диимин алкиновых (

ельных комплексов никеля, кроме комплексов с «ошибочным» приписанием и «лабильных» комплексов (
,2p)//PBE0/6-31+G(d) (б)).  

диимин алкиновых (105-120) комплексов (●) и для всех 
ельных комплексов никеля, кроме комплексов с «ошибочным» приписанием и «лабильных» комплексов (PBE0/6-



139 
 
Таблица П18. Экспериментальные и рассчитанные ХС ЯМР 13C (м.д.) для органических молекул и коэффициенты для процедуры 
эмпирической линейной коррекции. 

Структура Эксп.а) 
Рассчитанные 

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

PBE0/TZV// 
PBE0/TZV 

SiMe4 0.0 0.0 0.0 
C6H6 128.5 132.3 134.2 
C2H4 123.2 129.3 131.2 
C2H2 73.2 74.2 78.6 

CH≡C-Me 66.9 71.9 76.8 
CH≡C-Me 79.2 82.6 86.9 
CH≡C-Me -1.9 3.4 3.4 
CH≡C-tBu 67.0 72.4 76.4 
CH≡C-tBu 92.3 94.3 98.9 
CH≡C-tBu 27.4 29.4 30.9 
CH≡C-tBu 31.1 31.4 32.7 
P≡C-Me 170.8 178.0 189.9 
P≡C-Me 15.6 15.4 17.3 

CH2=C=CH2 73.9 76.1 78.1 
CH2=C=CH2 211.7 224.9 224.9 

CMe2=C=CMe2 200.0 210.4 211.7 
CMe2=C=CMe2 92.1 99.0 101.2 
CMe2=C=CMe2 20.0 21.9 22.5 

a  1.05 1.06 

b  -0.5 -2.1 

См. cсылка П78 
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Комплексы с "ошибочным" приписанием сигналов в спектрах ЯМР 
13

С. 

 
В антраценовых аддуктах (PEt3)2Ni(η2-C14H10) 187, согласно расчету, образование комплекса должно вызывать сильный сдвиг атомов 

углерода, непосредственно координированных с Ni, в высокие поля до 85-90 м.д. Однако этим атомам углерода авторы приписывают сигналы 
при 132.8 и 138.1 м.д., что находится в явном противоречии с расчетными и экспериментальными данными для ароматических систем с таким 
типом координации. Кроме того, для этого типа атомов углерода, следует ожидать достаточно больших КССВ с атомом фосфора, однако в 
приведенных данных таких особенностей не отмечается. Также, количество сигналов (10), приведенных в экспериментальной части, также не 
соответствует симметрии при этом типе координации. Таким образом, в данном случае имеет место ошибочное приписание. 

 
Следующие два примера с ошибочным приписанием сигналов для С≡C атомов углерода в комплексах никеля (75, 70). С одной стороны, 

расчет хорошо воспроизводит экспериментальные значения ХС ЯМР 13С атомов углерода для всех комплексов этого ряда (63-69, 71-74, ∆δ < 8 
м.д.). Исключением являются только комплексы 75 и 70, для которых разница между расчетом и экспериментом заметна, что скорее всего, 
обусловлено неправильным приписанием сигналов. Например, для комплекса 75 синглет на 124.2 м.д. отнесен ≡C-Ph атому углерода, хотя для 
него стоило бы ожидать дублет дублетов за счет двух КССВ с атомами фосфора, как например для похожего соединения (92). Следует 
отметить также, что для ≡C-Ph углерода имеются подходящие сигналы в экспериментальном спектре в области 140-145 м.д. Аналогично, в 
случае комплекса 70. 
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Таблица П19. Экспериментальные и рассчитанные ХС ЯМР 13C (м.д.) для (RP(CH2)nPR)Ni(C6H6) комплексов никеля. 

  η
2-C6H6 η

6-C6H6 µ-η
2
: η

2-C6H6 
R n Экспериментальные 

iPr3
 0  90.4 (184)  

tBu2 1  92.0 (188)  
tBu2 2 103.3 (189)  80.1 (190) 

  Рассчитанныеа)
 

tBu2 0 - 86.9 - 
 1 98.6 87.9 77.0 
 2 100.2 89.4 79.2 

 3 100.2 86.3 78.1 
Me2 0 98.3 86.8 75.2 

 1 99.2 87.0 78.1 
 2 99.3 86.8 77.4 
 3 98.5 86.7 75.9 

а) рассчитанны с использованием PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d) комбинации и пересчитаны с помощью коэффициентов эмпирической 
линейной коррекции, полученных с помощью регрессивного анализа на данных для "беспроблемных" комплексах никеля, рассчитанные ХС 
усреднены для всех шести атомов. 
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Таблица П20. Экспериментальные ХС ЯМР 13C (м.д.) и рассчитанные данные для комплексов 150-151, 151*. 

 

а) рассчитанны с использованием PBE0/6-311G(2d,2p)//PBE0/6-31+G(d) комбинации и пересчитаны с помощью коэффициентов эмпирической 
линейной коррекции, полученных с помощью регрессивного анализа на данных для "беспроблемных" комплексах никеля; б) PBE0/6-31+G(d). 
  

Комплекс  Атом Эксп. Расч.а) E,б) Хартри E,б) ккал/моль 
150 [L

tBu
Ni(η

2
-cod)] C-Ni 203.76 197.4 -2623.70053 0.0 

  

CH-
Ni 53.67 54.0   

 
[LtBuNi(η4-cod)] C-Ni 203.76 200.6 -2623.68595 9.2 

  
CH-
Ni 53.67 79.1   

150 [LDippNi(η2-cod)] C-Ni 206.08 199.2 -3242.32173 3.6 

  
CH-
Ni 73.65 54.5 

  

 
[L

Dipp
Ni(η

4
-cod)] C-Ni 206.08 202.1 -3242.32739 0.0 

  

CH-
Ni 73.65 72.4   

151* [LMeNi(η2-cod)] C-Ni  194.5 -2388.10004 0.5 

  
CH-
Ni  50.8   

 [LMeNi(η4-cod)] C-Ni  199.6 -2388.10090 0.0 

  
CH-
Ni  71.7   
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Таблица П21. Разница энергий между ВЗМО-НСМО для ряда комплексов никеля для разных функционалов (базисный набор 6-31+G(d)). 

Функционал ∆E (ВЗМО-НСМО), эВ 
Комплекс 60 67 95 106 123 134 141 146 59 138 139 173 175 

PBE0 (H-GGA) 3.94 4.74 4.71 2.59 5.10 4.72 4.20 5.42 3.97 4.82 4.44 5.04 3.98 
B97-2 (H-GGA) 3.67 4.44 4.49 2.34 4.79 4.34 3.87 5.00      

BP86 (GGA) 1.83 3.07 2.71 1.20 2.81 2.10 2.62 2.56 1.86 3.30 0.00 2.50 1.54 
OPBE (GGA) 1.96 2.76 2.87 1.21 2.84 2.17 2.16 2.54      
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Таблица П22. Рассчитанные энергии и ключевые ХС комплексов 219-222. 

 

а) P1-R группа внутрь к 1,2-дифосфольному кольцу; б) P1-R группа наружу от 1,2-дифосфольного кольца; в) PCM (CHCl3); г) PCM (ДМСО); д) P1-R 
группа цис к P-Ni; е) P1-R группа анти к P-P   

комплекс изомер Энергия, Хартри Энергия, ккал/моль C1 C2 C3 P1 P2 P3 P4 

219 

SP-1
 а)

 -4469.43711141 1.2 123.2 156.8 111.0 8.7 -126.4 68.0 78.5 
DT

 а)
 -4469.43896314 0.0 152.0 153.3 133.2 11.4 13.2 70.5 74.3 

SP-2
 а)

 -4469.43097813 5.0 85.6 165.1 140.4 14.8 5.8 69.0 79.8 
TP-1

 а)
 -4469.42515341 8.7 158.1 158.0 145.5 32.5 220.4 69.2 72.6 

SP-3
 а)

 -4469.39989940 24.5 181.3 140.3 93.4 48.8 89.9 63.7 30.6 
SP-4

 а)
 -4469.38439810 34.2 229.1 86.3 88.3 17.7 205.5 47.8 62.8 

SP-1
 б)

 -4469.43586490 1.9 122.7 155.3 114.0 10.4 -125.7 65.0 77.5 
DT

 б)
 -4469.43370180 3.3 155.1 152.2 141.9 1.9 54.2 71.2 71.8 

SP-2
 б)

 -4469.43125480 4.8 86.3 163.3 143.8 11.8 14.3 81.9 67.0 
TP-1

 б)
 -4469.42391010 9.4 156.6 156.0 146.6 30.8 230.7 67.1 67.4 

SP-3
 б)

 -4469.39945880 24.8 179.1 140.6 92.7 80.1 135.1 103.1 69.0 
SP-4

 б)
 -4469.38597593 33.2 230.8 83.5 91.9 14.9 235.4 49.3 65.1 

SP-1
 в)

 -4469.44873257 0.48        
DT

 в)
 -4469.44949080 0.00        

SP-1
 г)

 -4469.45562260 0.00        
DT

 г)
 -4469.45555439 0.04        

220 

DT
 д)

 -4508.70081169 0.2 147.2 154.2 129.7 1.8 26.5 74.0 73.6 
DT

 е)
 -4508.69948395 1.0 146.3 152.1 129.4 22.5 0.4 71.7 74.6 

SP-1
 д)

 -4508.69746510 2.3 121.9 158.7 113.1 7.9 -104.3 65.0 76.1 
SP-1

 е)
 -4508.70107260 0.0 121.3 156.9 112.5 25.7 -130.7 65.5 75.5 

221 

DT
 д)

 -4806.16406617 0.0 144.2 153.1 126.5 2.3 16.0 74.3 74.2 
DT

 е)
 -4806.16236756 1.1 144.5 150.9 127.3 23.2 -4.0 71.9 74.2 

SP-1
 д)

 -4806.16031594 2.4 120.3 157.3 110.9 9.2 -108.0 64.8 77.2 
SP-1

 е)
 -4806.16389826 0.1 120.1 155.3 110.5 24.9 -133.3 65.8 76.0 

222 

DT
 д)

 -5887.01834147 0.1 141.8 152.9 125.2 3.0 8.5 75.4 75.7 
DT

 е)
 -5887.01676918 1.1 143.0 150.6 126.7 23.1 -0.9 72.4 76.1 

SP-1
 д)

 -5887.01470872 2.4 120.9 156.6 111.1 7.8 -105.9 66.9 79.9 
SP-1

 е)
 -5887.01854913 0.0 120.9 154.9 110.7 24.9 -132.3 67.7 78.1 
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Таблица П23. Активационные параметры (∆H

#
, ∆S

#
, ∆G

#
) для комплексов 219-222. 

комплекс 
T, K 

коалесценция 

∆H
#
, 

ккал/моль 

∆S
#
, 

кал/(моль*K) 

∆G
#
, 

ккал/моль 

219 233 8.5 -5.1 9.8 
220 243 11.9 -1.7 9.8 
221 243 10.9 7.0 9.7 
222 253 11.6 7.6 10.1 

 
Рисунок П11. Зависимость ln(k/T) от 1/T для комплекса 219. 
  



 

Рисунок П12. Фрагменты экспериментального и симулированного
  

146 

риментального и симулированного спектра ЯМР 31P{1H} комплекса 219 
 

 в толуоле. 
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Рисунок П13.

1H, 13C{1H} и DEPT спектр комплекса 219 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П14.

1H-1H COSY ЯМР спектр комплекса 219 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П15.

1H-13C HSQC ЯМР спектр комплекса 219 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П16.

1H-13C HMBC ЯМР спектр комплекса 219 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П17.
1H-31P HMBC ЯМР спектр комплекса 219 в толуоле (T=313K).  
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Рисунок П18.

1H-31P HMBC ЯМР спектр комплекса 219 в толуоле (T=183K).  
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Рисунок П19.

31P-31P COSY ЯМР спектр комплекса 219 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П20.

31P-31P COSY ЯМР спектр комплекса 219 в толуоле (T=183K).  
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Рисунок П21.

13C{1H} и 13C{1H; 31P} спектр комплекса 219 в толуоле (T=293K).  
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Рисунок П22. Эволюция 1H, 31P{1H} спектра комплекса 219 с температурой в толуоле.  
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Рисунок П23. Эволюция 13C{1H} спектра комплекса 219 с температурой в толуоле.   



 

Рисунок П24.
1H и DPFGNOE спектр комплекса 
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и DPFGNOE спектр комплекса 219 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П25.

1H, 13C{1H} и DEPT спектр комплекса 220 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П26.

1H-1H COSY ЯМР спектр комплекса 220 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П27.

1H-13C HSQC ЯМР спектр комплекса 220 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П28.

1H-13C HMBC ЯМР спектр комплекса 220 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П29.
1H-31P HMBC ЯМР спектр комплекса 220 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П30.

1H-31P HMBC ЯМР спектр комплекса 220 в толуоле (T=193K).  
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Рисунок П31. Эволюция 1H, 31P{1H} спектра комплекса 220 с температурой в толуоле.  
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Рисунок П32. Эволюция 1H, 31P{1H} спектра комплекса 220 с температурой в ТГФ.  
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Рисунок П33. Эволюция 31P{1H} спектра комплекса 220 с температурой в гексане.  
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Рисунок П34. Эволюция 13C{1H} спектра комплекса 220 с температурой в толуоле.  



 

Рисунок П35.
1H и DPFGNOE спектр комплекса 
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и DPFGNOE спектр комплекса 220 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П36.

1H, DEPT и 13C{1H} ЯМР спектр комплекса 221 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П37.

1H-1H COSY ЯМР спектр комплекса 221 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П38.

1H-13C HSQC ЯМР спектр комплекса 221 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П39.

1H-13C HMBC ЯМР спектр комплекса 221 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П40.
1H-31P HMBC ЯМР спектр комплекса 221 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П41.

1H-31P HMBC ЯМР спектр комплекса 221 в толуоле (T=203K).  
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Рисунок П42.

31P-31P COSY ЯМР спектр комплекса 221 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П43. Эволюция 1H, 31P{1H} спектра комплекса 221 с температурой в толуоле.  
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Рисунок П44. Эволюция 13C{1H} спектра комплекса 221 с температурой в толуоле   



 

Рисунок П45.
1H и DPFGNOE спектр комплекса 
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и DPFGNOE спектр комплекса 221 в толуоле (T=303K). 
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Рисунок П46.

1H, DEPT и 13C{1H} ЯМР спектр комплекса 222 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П47.

1H-1H COSY ЯМР спектр комплекса 222 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П48.

1H-13C HSQC ЯМР спектр комплекса 222 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П49.

1H-13C HMBC ЯМР спектр комплекса 222 в толуоле (T=303K).  
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Рисунок П50.
1H-31P HMBC ЯМР спектр комплекса 222 в толуоле (T=293K).  
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Рисунок П51.

1H-31P HMBC ЯМР спектр комплекса 222 в толуоле (T=203K).  
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Рисунок П52. Эволюция 1H, 31P{1H} спектра комплекса 222 с температурой в толуоле.  
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Рисунок П53. Эволюция 13C{1H} спектра комплекса 222 с температурой в толуоле.  



 

Рисунок П54.
1H и DPFGNOE спектр комплекса 
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и DPFGNOE спектр комплекса 222 в толуоле (T=303K). 
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