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Выполнено квантово-химическое исследование димеров дикетонатов меди ([Cu(Acac)2]2 и
[Cu(Acac)Hfac)]2) с использованием различных функционалов (B3LYP, TPSSh, PBE0 и B2PLYP) и
базисных наборов (6-311++G(d,p) и Def2-TZVP), а также c учетом дисперсионных взаимодействий
(D3BJ). Показано, что расчеты с применением функционалов B3LYP и TPSSh в сочетании с бази-
сом Def2-TZVP дают наилучшее согласие с экспериментом. Установлено, что величины ошибок,
обусловленных выбранными базисными наборами (BSSE), не вносят существенных изменений в
энергии стабилизации рассмотренных систем. Полученные результаты позволяют заключить, что
квантово-химическое изучение аналогичных ассоциатов переходных металлов следует проводить
без включения эмпирических дисперсионных поправок D3BJ.
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Координационные соединения переходных
металлов с β-дикетонами привлекают повышен-
ное внимание специалистов различных областей
с момента их получения [1]. Они используются в
качестве катализаторов ряда промышленно важных
органических реакций, например изомеризации
алкенов и эпоксидирования по Мукояма [2–4], яв-
ляются прекурсорами для создания металлосодер-
жащих покрытий [5, 6]. В последнее время возрас-
тающий интерес к комплексам с β-дикетоновыми
лигандами обусловлен возможностью получения
моно- и полиядерных систем, демонстрирующих
необычные магнитные свойства [7–13]. Недавно
была показана перспективность соединений дан-
ного класса как мономолекулярных магнитов
(single-molecule magnet – SMM) [11, 12, 14, 15].
Выявленная возможность механического и элек-
трического манипулирования молекулярным маг-
нетизмом позволяет найти им применение в устрой-
ствах наномехатроники и спинтроники [16]. Значи-
тельную группу магнитно-активных структур на
основе бис-дикетонатов представляют комплексы
меди с радикал-содержащими лигандами [17–19].
Для объяснения магнитного поведения таких ге-
теролигандных соединений привлекают методы
квантовой химии, достоверность результатов ко-
торых во многом определяется типом использо-
ванного приближения. При изучении строения,

механизмов реакций и объяснения физико-хи-
мических свойств комплексов переходных метал-
лов, содержащих большое количество атомов
(>100), наиболее часто применяют метод теории
функционала плотности (DFT), однако необос-
нованные сочетания функционалов и базисных
наборов могут приводить к получению некор-
ректных данных [20].

Ранее мы выполнили квантово-химическое
(DFT B3LYP/6-311++G(d,p)) изучение строения
и энергетических характеристик олигомеров дике-
тонатов Co(II), Ni(II) и Zn(II) [21]. Также были рас-
смотрены неформирующие полиядерные структуры
бис-дикетонаты Cu(II), димеры которых обнару-
жены только в кристаллах разнолигандных ком-
плексов [22–24]. Показано, что расчетные схемы,
учитывающие дисперсионные взаимодействия,
существенно завышают устойчивость изученных
координационных соединений [21]. Поскольку
этот результат расходится с примерами успешно-
го применения дисперсионных поправок при
изучении комплексов, не содержащих переход-
ные металлы с открытой электронной оболочкой
[25, 26], в настоящей работе выполнено расши-
ренное теоретическое исследование биядерных
структур [Cu(Аcac)2]2 и [Cu(Аcac)(Рfac)]2 (Аcac =
= ацетилацетонат, Нfac = гексафторацетилацето-
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нат) с использованием четырех функционалов и
двух базисных наборов, а также рассмотрено вли-
яние дисперсионных поправок D3BJ [27], приме-
няемых при изучении магнитно-активных соеди-
нений. Выбор в качестве объектов исследования
димеров бис-дикетонатов меди обусловлен тем,
что их образование не сопровождается значитель-
ным изменением геометрии мономеров, в отли-
чие от аналогичных комплексов кобальта, никеля
и цинка [21], вследствие чего на реакционном пу-
ти отсутствуют переходные состояния, способ-
ные оказать влияние на энергетические характе-
ристики изучаемого процесса димеризации.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Расчеты проводили с помощью программы

Gaussian 16 [28] методом DFT с использованием
функционалов (B3LYP [29], TPSSh [30], PBE0 [31]
и B2PLYP [32]) и расширенных базисов
6-311++G(d,p) и Def2-TZVP, комбинации кото-
рых успешно применяются при изучении ком-
плексов переходных металлов [33–40]. Локализа-
цию стационарных точек на поверхности потен-
циальной энергии (ППЭ) осуществляли путем
полной оптимизации геометрии молекулярных
структур с проверкой стабильности DFT волно-
вой функции и расчетом силовых констант. Гра-
фические изображения молекулярных структур
получали при помощи программы ChemCraft
[41].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно кристаллохимическим данным,

комплекс Cu(Аcac)(Нfac) формирует димеры, в
которых расстояния между ионом меди и атомом
кислорода соседних молекул составляют 2.70–
2.72 Å [22, 23] (рис. 1). Эти величины указывают
на достаточно слабые межмолекулярные взаимо-
действия, определяемые дисперсионными силами

и эффектами упаковки. В кристалле Cu(Аcac)2
расстояние между молекулами комплекса, распо-
ложенными стопками, достигает 3.02–3.06 Å [42–
44], что в совокупности с практически планарным
строением бис-хелатов позволяет предположить
формирование таких структур только за счет упа-
ковки в кристалле.

Как было показано ранее [21], расчет
[Cu(Аcac)2]2 в приближении B3LYP/6-311++G(d,p)
с использованием в качестве стартовой геомет-
рии данных РСА приводит к структуре, в которой
наименьшее расстояние между атомами двух мо-
лекул составляет 3.481 Å (рис. 2a), превышающее
значения, полученные в ходе рентгенодифракцион-
ных исследований (3.02–3.06 Å) [42–44]. Данный
факт можно объяснить тем, что при проведении рас-
четов эффекты кристаллической решетки не учиты-
вались. Оптимизация геометрии [Cu(Аcac)2]2 с
включением дисперсионной поправки (B3LYP/6-
311++G(d,p) + D3BJ) приводит к ассоциату с не-
характерным для димеров бис-хелатов меди иска-
жением молекул, расстояние между которыми
меньше найденного в кристалле (рис. 2б).

С целью получения ответа на вопрос, не является
ли предсказанное искажение следствием использо-
вания приближения B3LYP/6-311++G(d,p), вы-
полнены расчеты с применением функционалов
TPSSh, PBE0 и B2PLYP и базисов 6-311++G(d,p)
и Def2-TZVP. Представленные на рис. 2a резуль-
таты расчетов характеристических расстояний R1
и R2 согласуются с данными B3LYP [21]. Оптими-
зация геометрии без учета дисперсионных взаи-
модействий приводит к завышению расстояния
между комплексами, а включение в расчетную
схему дисперсионных поправок D3BJ сопровож-
дается сокращением расстояний между молеку-
лами и изгибом хелатных циклов (рис. 2б).

Отдельного внимания заслуживают результа-
ты высокоуровневых расчетов с применением
двойного гибридного функционала B2PLYP,

Рис. 1. Упаковка молекул Cu(Acac)(Hfac) (а) и Cu(Acac)2 (б) в кристалле по данным РСА [22, 23, 42–44].

(а) (б)

2.70–2.72 Å 4.63–4.71 Å 3.02–3.06 Å
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включающего эффекты корреляции электронов.
Как следует из рис. 2a, при использовании данного
приближения локализована структура с укорочен-
ными по сравнению с найденными в результате

РСА межатомными расстояниями Cu–Cu (рис. 1).
Включение в расчетную схему дисперсионных по-
правок D3BJ способствует искажению бис-хела-
тов и сокращению межмолекулярных расстояний

Рис. 2. Пространственное строение и геометрические характеристики димеров [Cu(Acac)2]2 и [Cu(Acac)(Hfac)]2, вы-
численные без (a, в) и с включением дисперсионных поправок (б, г) соответственно.
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R1, R2 до значений, аналогичных полученным с
использованием функционалов B3LYP, TPSSh и
PBE0 в комбинации с D3BJ. Этот результат поз-
воляет заключить, что, независимо от выбора
функционала и базиса, применение упомянутых
выше дисперсионных поправок приводит к не-
корректному воспроизведению эксперименталь-
ной геометрии комплекса Cu(Аcac)2.

Координационное соединение Cu(Аcac)(Нfac) –
один из немногих бис-дикетонатов меди, имею-
щих димерное строение в кристалле [22, 23]; о
существовании биядерных структур в растворе
не сообщалось. Представленные на рис. 2в дан-
ные позволяют заключить, что функционал
B3LYP в комбинации с базисами 6-311++G(d,p)
и Def2-TZVP хорошо воспроизводит геометрию
[Cu(Аcac)(Нfac)]2. Корректные результаты при
использовании функционала TPSSh получены
только в базисе Def2-TZVP, а применение PBE0 спо-
собствует существенному занижению межмолеку-
лярного контакта Cu–O по сравнению с данными
РСА (рис. 1). Проведение оптимизации геометрии
посредством двойного гибридного функционала
B2PLYP привело к димерам, в которых расстоя-
ние между ионом металла и атомом кислорода со-
седней молекулы оказалось короче найденного в
эксперименте (рис. 2). Этот результат ставит под
сомнение применимость данного приближения
при квантово-химическом изучении подобных
систем. Независимо от комбинации функцио-
нал/базис, включение в расчетную схему диспер-
сионной поправки D3BJ способствует значитель-
ному сокращению расстояния между молекулами
[Cu(Аcac)(Нfac)]2 (рис. 2г) и, как следствие, пере-
оценке его устойчивости.

Предсказываемая расчетами B3LYP и TPSSh
невысокая энергия стабилизации (Eстаб) димера
[Cu(Аcac)2]2 (2–4 ккал/моль, табл. 1) хорошо со-
гласуется с нереализуемостью самоассоциата в
растворе и газовой фазе. При использовании
функционалов PBE0 и B2PLYP получены Eстаб,
лежащие в интервале 6–11 ккал/моль. Эти значения
могут быть обусловлены эффектами упаковки.
Включение в расчетную схему дисперсионных по-
правок сопровождается не только искажением
молекул и сокращением расстояния между бис-
хелатами (рис. 2б), но и повышением энергии
стабилизации до 20–23 ккал/моль (табл. 1). Такие
величины характерны для молекулярных ассоци-
атов, стабилизированных водородными связями,
но представляются завышенными в комплексах,
расстояния между молекулами которых более 3 Å.
Аналогичные результаты получены для [Cu(Аcac)-
(Нfac)]2: ожидаемые небольшие значения энергий
стабилизации предсказаны с помощью B3LYP и
TPSSh; несколько выше величины, найденные с
использованием функционалов PBE0 и B2PLYP,

а дисперсионные поправки D3BJ завышают
устойчивость димера (табл. 1).

Для оценки влияния погрешности применен-
ных базисов (6-311++G(d,p) и Def2-TZVP) на
значения энергий стабилизации димеров вычис-
лены ошибки суперпозиции базисных наборов
(BSSE – Basis Set Superposition Error) [45]. Расче-
ты BSSE выполнены в приближениях B3LYP/6-
311++G(d,p)/Def2-TZVP, обеспечивающих хоро-
шее согласие с экспериментальными данными и
большую вариабельность учета дисперсионных
взаимодействий. В табл. 2 приведены результаты
расчетов величин BSSE, полученных с использо-
ванием различных схем учета дисперсионных
взаимодействий: CAM [46], D3BJ и их комбина-
ции CAM + D3BJ. Вычисленная с применением
данного подхода энергия комплексообразования
практически совпадает с найденной без учета
BSSE, а ошибки суперпозиции базисных наборов
находятся в пределах 3 ккал/моль, за исключени-
ем расчета [Cu(Аcac)(Нfac)]2 в приближении
B3LYP/6-311++G(d,p) с включением дисперси-
онных поправок, в котором погрешность доходит
до 5 ккал/моль. Следовательно, результаты, полу-
ченные с помощью расчетов B3LYP, не содержат
систематических ошибок, существенно влияю-
щих на сформулированные выводы.

Таким образом, посредством систематическо-
го DFT-исследования димеров дикетонатов меди
[Cu(Аcac)2]2 и [Cu(Аcac)(Нfac)]2 установлено, что
использование дисперсионных поправок приво-
дит к переоценке устойчивости этих слабосвязан-
ных ассоциатов и сопровождается значительным
искажением их геометрий. Предсказанные с уче-
том эмпирических поправок D3BJ энергии ста-
билизации димеров бис-ацетилацетонатов меди
(20–23 ккал/моль) позволяют ожидать существо-
вания достаточно прочных биядерных структур,
которые не зафиксированы ни в растворе, ни в
кристаллическом состоянии [42–44]. Изучение
димеров с применением приближений B3LYP,
TPSSh, PBE0 и B2PLYP, учитывающего эффекты
корреляции электронов, показало, что функциона-
лы B3LYP и TPSSh в сочетании с Def2-TZVP дают
наилучшее согласие с экспериментом, близкие ре-
зультаты получены при использовании базиса
6-311++G(d,p). Согласно расчетам BSSE, величины
ошибок, обусловленных суперпозицией базисных
наборов, лежат в диапазоне 3–5 ккал/моль и не вно-
сят существенных поправок в энергии стабилиза-
ции рассмотренных систем.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Министерства науки и высшего образования



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 47  № 3  2021

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ СТРОЕНИЯ 151

Таблица 1. Энергии стабилизации без учета (Eстаб) и с учетом энергии нулевых колебаний  (все значения
приведены в ккал/моль) димеров [Cu(Acac)2]2 и [Cu(Acac)(Hfac)]2, вычисленные с помощью метода DFT

* Результаты расчетов в приближении B3LYP/6-311++G(d,p) заимствованы из [21].

Базисный набор
[Cu(Acac)2]2 [Cu(Acac)(Hfac)]2

Eстаб Eстаб

B3LYP
6-311++G(d,p)* 3.1 2.8 2.7 2.6
6-311++G(d,p) + D3BJ 23.3 22.2 22.2 21.1
Def2-TZVP 2.5 2.3 0.6 0.5
Def2-TZVP + D3BJ 23.1 22.0 19.5 18.7

TPSSh
6-311++G(d,p) 4.0 3.9 3.8 3.6
6-311++G(d,p) + D3BJ 21.6 20.8 19.4 18.9
Def2-TZVP 3.3 3.1 0.9 0.8
Def2-TZVP + D3BJ 20.9 19.9 17.0 16.3

PBE0
6-311++G(d,p) 7.2 7.1 7.0 6.8
6-311++G(d,p) + D3BJ 21.5 20.6 20.3 19.7
Def2-TZVP 6.4 6.1 4.2 4.0
Def2-TZVP + D3BJ 20.6 19.7 17.1 16.4

B2PLYP
6-311++G(d,p) 11.3 12.6
6-311++G(d,p) + D3BJ 23.4 23.8
Def2-TZVP 9.6 8.3
Def2-TZVP + D3BJ 21.5 19.3

( )ZPE
стабE

ZPE
стабE ZPE

стабE

Таблица 2. Энергии комплексообразования с учетом коррекции BSSE ( ) и ошибки базисных наборов
(BSSE) (все значения приведены в ккал/моль) димеров [Cu(Acac)2]2 и [Cu(Acac)(Hfac)]2, вычисленные при по-
мощи метода DFT с использованием функционала B3LYP

* Результаты расчетов в базисе 6-311++G(d,p) заимствованы из [21].

Базисный набор BSSE

[Cu(Acac)2]2

*6-311++G(d,p) 1.8 1.8
6-311++G(d,p) CAM-B3LYP 5.5 2.3
6-311++G(d,p) + D3BJ 22.4 2.7
6-311++G(d,p) CAM-B3LYP + D3BJ 20.4 2.7
Def2-TZVP 1.5 1.6
Def2-TZVP CAM-B3LYP 5.4 1.5
Def2-TZVP + D3BJ 22.4 2.5
Def2-TZVP CAM-B3LYP + D3BJ 16.5 2.2

[Cu(Acac)(Hfac)]2

6-311++G(d,p) 2.2 2.4
6-311++G(d,p) CAM-B3LYP 8.9 4.3
6-311++G(d,p) + D3BJ 21.3 4.8
6-311++G(d,p) CAM-B3LYP + D3BJ 21.1 4.9
Def2-TZVP 1.9 1.7
Def2-TZVP CAM-B3LYP 7.5 2.4
Def2-TZVP + D3BJ 21.1 2.7
Def2-TZVP CAM-B3LYP + D3BJ 20.2 2.7

BSSE
обрE

BSSE
обрE
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