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Методами RHF/6-31G(d) и МР2/6-31G(d) выполнены квантово-химические расчеты системы
Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2 с полной оптимизацией ее геометрии. При этом учтено, что аксиальная
связь Ge–Cl и связь О=С не находятся на одной прямой, как полагали ранее. Расчеты методом
МР2/6-31G(d) этой системы выполнены также при различных расстояниях между координацион-
ными центрами, а молекул GeCl4 и O=C[N(CH3)2]2 с полной оптимизацией их геометрии. По ре-
зультатам расчетов проведена количественная оценка перераспределения электронной плотности в
системе при образовании координационной связи. Показано, что при образовании этой связи про-
исходит увеличение электронной плотности атомов хлора, особенно аксиального, за счет переноса
ее с атомов водорода лиганда и поляризации связей Ge–Cl. При этом возрастают частичный отри-
цательный заряд атома кислорода и положительный заряд карбонильного атома углерода.
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польный резонанс, структура, перераспределение электронной плотности
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ВВЕДЕНИЕ
При образовании внутри- или межмолекуляр-

ной координационной связи происходит пере-
распределение электронной плотности в компо-
нентах системы. Мы полагали, что это перерас-
пределение происходит в результате переноса
электронной плотности с электронодонорного
фрагмента молекулы на электроноакцепторный,
а также в результате поляризации связей внутри
этих фрагментов [1]. При этом образуются моле-
кулярные орбитали, в которых принимают уча-
стие различные атомные орбитали координаци-
онных центров и других атомов молекул компо-
нентов [1–4].

Перераспределение электронной плотности в
компонентах системы при образовании коорди-
национной связи можно оценить количественно,
проанализировав изменения зарядов атомов, по-
лученных в результате квантово-химических рас-
четов системы при сближении ее координацион-
ных центров, и сопоставив их с результатами рас-
четов исходных компонентов. Мы полагаем, что
наиболее адекватно электронное распределение в
молекуле описывают малликеновские заряды
атомов, что подтверждается экспериментальны-
ми данными ядерного квадрупольного резонанса

(ЯКР) на ядрах 35Сl большого числа органиче-
ских, элементоорганических и координационных
соединений [1, 5].

Изменения зарядов атомов при образовании
комплексов проанализированы нами в целом ря-
де систем [1–4]. Однако количественное соотноше-
ние этих вкладов ранее нами практически не рас-
сматривалось. Кроме того, при анализе результатов
расчета системы Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2 методом
RHF/6-31G(d) мы исходили из того, что в этом
комплексе тригонально-бипирамидального стро-
ения [6–8] связь О=С(1) находится на одной пря-
мой с аксиальной связью Cl(1)–Ge [1, 6]. Для это-
го, как рекомендуется при расчетах линейных
фрагментов [9], вводили мнимый атом Х, связан-
ный с атомом О карбонильной группы, принима-
ли углы ХOGe и С(1)ОХ = 90°, двугранный угол
ХОGeCl(2) = 0°, а угол С(1)ОХGe = 180°.

Как показали наши дальнейшие исследования
этой системы, карбонильная группа не находится
на одной прямой с аксиальной связью Cl(1)–Ge,
поскольку в образовании координационной свя-
зи Ge←O участвует одна из двух неподеленных
пар электронов карбонильного атома кислорода
(p или sp-гибридизованная) [10]. Их орбитали
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располагаются под прямым или тупым углом к
связи С=О соответственно.

В настоящей статье представлены результаты
этих исследований, оценены вклады различных
факторов в перераспределение электронной
плотности в компонентах системы при комплек-
сообразовании, определены параметры ЯКР на
ядрах 35Сl и сопоставлены с экспериментальными
данными. Это сопоставление необходимо для
оценки корректности квантово-химических рас-
четов молекулы.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Квантово-химические расчеты системы

Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2 выполняли ограничен-
ным методом Хартри–Фока (RHF) и методом
Хартри–Фока с учетом корреляции электронов по
методу Меллера–Плессета 2-го порядка (МР2) с
базисным набором 6-31G(d) по программе Gauss-
ian 03W [11] без ограничений по симметрии. Рас-
четы методами RHF/6-31G(d) и МР2/6-31G(d)
проводили с полной оптимизацией геометрии
молекулы Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2, не используя
мнимый атом Х и оптимизируя указанные выше
углы. Расчеты методом МР2/6-31G(d) системы
Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2 выполняли также при
различных расстояниях между координационны-
ми центрами, а молекул GeCl4 и O=C[N(CH3)2]2 – с
полной оптимизацией их геометрии.

Результаты расчетов использовали для оценки
частот ЯКР 35Сl по заселенностям менее диффуз-
ных 3р-составляющих валентных р-орбиталей
атомов хлора. Для этого при расчетах начало си-
стемы координат помещали в место расположе-
ния ядра атома хлора, параметры ЯКР которого со-
бирались оценить. Судя по спектру ЯКР 35Сl [7, 8],
электронное распределение экваториальных ато-
мов хлора в комплексе Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2 три-
гонально-бипирамидального строения различает-
ся незначительно, а аксиального атома хлора су-
щественно отличается от них. Поэтому расчеты
проводили, выбрав начало системы координат в
месте расположения ядра аксиального, а затем
одного из экваториальных атомов хлора. Во всех
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случаях ось z системы координат совпадала с со-
ответствующей связью Cl–Ge. Частоты ЯКР 35Сl
(ν) и параметры асимметрии (η) градиента элек-
трического поля (ГЭП) на ядрах 35Сl рассчитыва-
ли по уравнениям (1) и (2) соответственно [12], в
которых использовали не полные заселенности
валентных р-орбиталей атомов хлора (Npx, Npy и
Npz), а лишь их менее диффузных 3р-составляю-
щих. Расчеты по этой методике приводят к удо-
влетворительному соответствию между экспери-
ментальными и вычисленными параметрами
ЯКР различных хлорсодержащих органических и
элементоорганических соединений [1, 5, 13].

(1)

(2)

где e2Qqat – атомная константа квадрупольного
взаимодействия, ћ – постоянная Планка. Вели-
чина e2Qqat найдена по экспериментальной часто-
те ЯКР 35Сl Сl2 и заселенностям 3р-составляющих
валентных р-орбиталей атомов Сl этой молекулы,
полученным из расчета ее соответствующим ме-
тодом [1, 5, 13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Факт образования комплекса Cl4Ge←

←O=C[N(CH3)2]2 и его тригонально-бипирами-
дальное строение установлены методом ЯКР 35Сl
[7, 8]. Экваториальным атомам хлора в спектре
ЯКР соответствуют три сигнала с частотами
25.094, 24.858 и 24.341 МГц [7, 8] и значительные
величины параметров асимметрии ГЭП на ядрах
35Сl (26.4, 25.3 и 27.0% соответственно) [8]. Акси-
альному атому хлора отвечает сигнал ЯКР с ча-
стотой 20.673 МГц [7, 8] и сравнительно незначи-
тельный параметр асимметрии 5.6% [8]. Согласно
выполненному нами ранее расчету молекулы
Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2 методом RHF/6-31G(d) с
частичной оптимизацией геометрии, расстояние
между ее координационными центрами состав-
ляет 3.376 Å, а частота ЯКР 35Cl аксиального ато-
ма хлора, вычисленная по результатам этих рас-
четов, существенно отличается от эксперимен-
тальной [6]. Это расстояние лишь немного
меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов ато-
мов О и Ge (~3.4 Å [14]), что может говорить об
отсутствии комплексообразования. Расчет этой
молекулы методом RHF/6-31G(d) с полной опти-
мизацией ее геометрии, в том числе с оптимизацией
упомянутых выше углов, не привел к существен-
ным изменениям. Расстояние Ge←O (3.322 Å) не-
значительно уменьшилось, частота ЯКР 35Cl эква-
ториального атома хлора осталась близка к экспе-
риментальной, тогда как частота аксиального
атома хлора по-прежнему существенно отличает-

[ ]2 2 1/2( )2 – ( ) 2 ( )1 3 ,at z x ye Qq Np + Np Np

ν =
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ся от экспериментальной. Эти параметры ЯКР
35Cl вычислены по уравнениям (1) и (2) соответ-
ственно и заселенностям 3р-составляющих ва-
лентных р-орбиталей атомов хлора (табл. 1).

Угол С(1)ОGe (134.50°) в молекуле, рассчитан-
ной методом RHF/6-31G(d) с полностью оптими-
зированной геометрией, значительно меньше
180° – величины, принятой в предыдущем расче-
те этим же методом с частичной оптимизацией
геометрии [6]. Близкая величина угла С(1)ОGe
(129.86°) получена при расчете молекулы Cl4Ge←
←O=C[N(CH3)2]2 методом более высокого уров-
ня (МР2/6-31G(d)) с полной оптимизацией ее
геометрии. Величина этого угла соответствует
представлениям об участии неподеленной пары
электронов карбонильного атома кислорода в об-
разовании координационной связи в этой моле-
куле. Расстояние между координационными цен-
трами (2.061 Å), полученное в результате расчета
молекулы методом МР2/6-31G(d), значительно
меньше полученного при расчете ее методом
RHF/6-31G(d) (см. выше). Валентные углы ClGeCl
и ClGeO в этой молекуле, рассчитанной методом
МР2/6-31G(d), соответствуют тригонально-би-
пирамидальному строению координационного
полиэдра атома Ge. В ней углы между аксиальной
и экваториальными связями Ge–Cl, а также меж-
ду экваториальными связями Ge–Cl и координа-
ционной связью Ge←O близки к 90°, а между эк-
ваториальными связями Ge–Cl – к 120°. Акси-
альная связь в этой молекуле существенно
длиннее экваториальных (табл. 2). Согласно ре-
зультатам расчетов, координационный полиэдр
атома германия в этой молекуле существенно ис-
кажен, поскольку один из углов между экватори-
альными связями Ge–Cl существенно больше,
чем два других, одна из экваториальных связей
Ge–Cl заметно длиннее двух других, а частичный
отрицательный заряд ее атома хлора даже больше,
чем аксиального (табл. 3).

Частота ЯКР 35Cl и параметр асимметрии ГЭП
на ядре 35Cl экваториального атома хлора в моле-
куле Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2 (табл. 1), вычислен-
ные по результатам расчета ее методом МР2/6-
31G(d) с полной оптимизацией геометрии и по
уравнениям (1) и (2), совпадают с соответствую-
щими экспериментальными значениями, а ча-
стота ЯКР и параметр асимметрии ГЭП на ядре
35Cl аксиального атома хлора (табл. 1) достаточно
близки к экспериментальным (см. выше). Учиты-
вая это, можно полагать, что метод МР2/6-31G(d)
вполне удовлетворительно и значительно лучше,
чем метод RHF/6-31G(d), описывает строение
молекулы Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2 и ее электрон-
ное распределение. Поэтому для анализа пере-
распределения электронной плотности в системе
Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2 при комплексообразова-
нии мы выполнили расчеты ее методом МР2/6-

31G(d) при различных расстояниях Ge…O (от 2.0
до 4.0 Å).

При уменьшении расстояния Ge…O возрас-
тают длины связей С(1)=О и Ge–Cl, особенно
той связи Ge–Cl, которая становится аксиальной
при образовании тригонально-бипирамидальной
структуры системы Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2
(табл. 2). Длины связей С(1)–N(1) и C(1)–N(2)
при этом незначительно уменьшаются. Длины
связей между атомами азота и углерода метиль-
ных групп при уменьшении расстояния Ge…O из-
меняются незначительно и нерегулярно по сравне-
нию с этими связями в молекуле O=C[N(CH3)2]2,
рассчитанной также методом МР2/6-31G(d)
(~1.46 Å). Валентные углы атома Ge при умень-
шении расстояния Ge…O приобретают значения,

Таблица 1. Заселенности 3р-составляющих валентных
р-орбиталей атомов хлора в молекуле Cl4Ge←
←O=C[N(CH3)2]2, рассчитанной методами RHF/6-
31G(d) и МР2/6-31G(d), а также частоты ЯКР 35Cl (ν) и
параметры асимметрии ГЭП на ядрах 35Cl (η) эквато-
риального и аксиального атомов хлора, вычисленные
по этим заселенностям и уравнениям (1) и (2)

Метод Атом Npx, e Npy, e Npz, e ν, МГц η, %

RHF Cl(1)
Cl(2)

1.280
1.294

1.280
1.278

1.019
1.008

24.297
25.912

0.0
8.63

MP2 Cl(1)
Cl(2)

1.274
1.304

1.267
1.259

1.026
1.011

22.409
25.041

4.29
24.95

Таблица 2. Некоторые длины связей (d) и валентные
углы (α) в системе Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2, рассчитан-
ной методом МР2/6-31G(d) при различных расстояни-
ях Ge←O. В последней графе (∞) даны соответствую-
щие величины в индивидуальных компонентах

Ge←O, Å 2.0 2.061 3.0 4.0 ∞

Связь d, Å
Ge–Cl(1)
Ge–Cl(2)
Ge–Cl(3)
Ge–Cl(4)
O=C(1)

2.229
2.212
2.181
2.167
1.287

2.223
2.199
2.172
2.164
1.283

2.144
2.122
2.121
2.132
1.243

2.127
2.122
2.118
2.123
1.237

2.122
2.122
2.122
2.122
1.234

Угол α, град
Сl(1)GeCl(2)
Cl(1)GeCl(3)
Cl(1)GeCl(4)
Cl(2)GeCl(3)
Cl(2)GeCl(4)
Сl(3)GeCl(4)
Cl(2)GeO
Cl(3)GeO
Cl(4)GeO
GeOC(1)

92.88
97.07
91.63
112.77
133.52
112.49
86.31
85.31
87.88
130.17

93.88
96.79
92.65
113.94
129.82
114.54
85.87
85.15
86.13

129.86

105.29
105.64
104.36
112.30
114.77
113.35
75.77
74.43
74.53

122.59

108.59
108.97
108.39
110.27
110.20
110.37
70.18
66.63
77.43
92.62

109.47
109.47
109.47
109.47
109.47
109.47
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характерные для тригонально-бипирамидальных
структур (см. выше). Угол GeOC(1) при этом воз-
растает от 92.62° (при 4.0 Å) до 130.17° (при 2.0 Å).

При уменьшении расстояния Ge…O возраста-
ют частичные отрицательные заряды всех атомов
хлора и атома кислорода, а также частичный по-
ложительный заряд атома германия. Это не соот-
ветствует представлениям о переносе электрон-
ной плотности с координационного центра доно-
ра электронов на центральный атом акцептора.
При уменьшении расстояния незначительно воз-
растает частичный положительный заряд карбо-
нильного атома углерода и увеличиваются ча-
стичные положительные заряды атомов водоро-
да. Частичные отрицательные заряды атомов
азота и атомов углерода метильных групп лиганда
изменяются незначительно. В результате такого
перераспределения электронной плотности в
компонентах комплекса Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2
донор электронов приобретает частичный поло-
жительный, а акцептор – частичный отрицатель-
ный заряд Δqa (табл. 4). При образовании ком-
плекса суммарный отрицательный заряд атомов
хлора – акцепторов электронов – возрастает на –
0.379 е, а положительный заряд атома германия –
на 0.165 е относительно зарядов соответствующих
атомов в индивидуальном GeCl4 (табл. 4). Возрас-
тание положительного заряда атома Ge при сбли-
жении компонентов системы обусловлено поля-
ризацией связей Ge–Cl под действием частично-
го отрицательного заряда карбонильного атома
кислорода (геминальное взаимодействие [5]).
При больших расстояниях между координацион-
ными центрами вклад поляризации связей в ве-
личину заряда атома хлора больше, чем перене-
сенный заряд (Δqa), тогда как при малых расстоя-
ниях (2.0, 2.061 Å), наоборот, этот вклад меньше
(табл. 4). В результате геминального взаимодей-
ствия происходит также поляризация связи С=О
под действием положительно заряженного атома
Ge: увеличение частичного отрицательного заря-
да атома кислорода и положительного заряда ато-
ма углерода карбонильной группы по сравнению
с соответствующими значениями в индивидуаль-
ной молекуле O=C[N(CH3)2]2. При образовании
комплекса это увеличение составляет –0.110 и
+0.093 е соответственно.

Согласно полученным данным, возрастание
электронной плотности акцептора электронов при
образовании комплекса Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2
происходит не в результате ее переноса с карбо-
нильной группы лиганда, а в основном с его ато-
мов водорода, поскольку частичный положитель-
ный заряд атомов водорода при этом существен-
но возрастает (на 0.265 е).

Таким образом, метод МР2/6-31G(d) вполне
удовлетворительно описывает строение молеку-
лы Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2 и ее электронное рас-

Таблица 3. Заряды атомов в системе Cl4Ge←
←O=C[N(CH3)2]2, рассчитанной методом МР2/6-31G(d)
при различных расстояниях Ge←O. В последней гра-
фе (∞) даны соответствующие величины в индивиду-
альных компонентах

Ge←O, Å 2.0 2.061 3.0 4.0 ∞

Атом q, e

Cl(1)
Cl(2)
Cl(3)
Cl(4)
Ge
O
C(1)
N(1)
N(2)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
H(1)
H(2)
H(3)
H(4)
H(5)
H(6)
H(7)
H(8)
H(9)
H(10)
H(11)
H(12)

–0.250
–0.297
–0.242
–0.238

0.789
–0.758

1.079
–0.650
–0.645
–0.295
–0.306
–0.307
–0.325

0.246
0.187
0.183
0.209
0.189
0.200
0.184
0.211
0.207
0.199
0.192
0.239

–0.248
–0.282
–0.231
–0.230

0.776
–0.756

1.075
–0.651
–0.647
–0.293
–0.305
–0.306
–0.319

0.243
0.185
0.181
0.208
0.187
0.198
0.183
0.208
0.206
0.196
0.188
0.236

–0.183
–0.197
–0.163
–0.163

0.669
–0.690

1.019
–0.662
–0.660
–0.280
–0.305
–0.305
–0.287

0.211
0.167
0.165
0.202
0.176
0.175
0.173
0.180
0.207
0.169
0.167
0.215

–0.163
–0.152
–0.156
–0.137

0.596
–0.653

0.984
–0.658
–0.658
–0.278
–0.307
–0.305
–0.284

0.208
0.166
0.163
0.209
0.171
0.172
0.176
0.172
0.198
0.171
0.162
0.203

–0.153
–0.153
–0.153
–0.153

0.611
–0.646

0.982
–0.660
–0.660
–0.279
–0.306
–0.306
–0.279

0.206
0.163
0.162
0.204
0.173
0.169
0.173
0.169
0.204
0.163
0.162
0.206

Таблица 4. Изменения зарядов атомов (Δq) в системе
Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2, рассчитанной методом
МР2/6-31G(d) при различных расстояниях Ge←O, от-
носительно исходных компонентов. Величина перене-
сенного заряда на акцептор электронов (Δqa). В по-
следней графе (∞) представлены заряды атомов (q) в
индивидуальных компонентах

Ge←O, Å 2.0 2.061 3.0 4.0 ∞

Атомы Δq q

ΣCl(1)–Cl(4)
Ge
O
C(1)
ΣN(1), N(2)
ΣC(2)–C(5)
ΣH(1)–H(12)

–0.415
0.178

–0.112
0.097
0.025

–0.063
0.292

–0.379
0.165

–0.110
0.093
0.022

–0.053
0.265

–0.094
0.058

–0.044
0.037

–0.002
–0.007

0.053

0.004
–0.015
–0.007

0.002
0.004

–0.004
0.017

–0.612
0.611

–0.646
0.982

–1.320
–1.170

2.154

Δqa 0.238 0.215 0.037 0.012 0.00
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пределение. Карбонильная группа лиганда не на-
ходится на одной прямой с аксиальной связью
Cl(1)–Ge, как мы полагали ранее. При образова-
нии комплекса Cl4Ge←O=C[N(CH3)2]2 происхо-
дит возрастание электронной плотности всех ато-
мов хлора, особенно аксиального, в результате
переноса электронной плотности с лиганда, в ос-
новном с его периферийных атомов водорода, и в
результате смещения ее с атома германия. При
этом возрастают частичный отрицательный заряд
атома кислорода и положительный заряд карбо-
нильного атома углерода.
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