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Для изучения природы координационной связи в системе AsCl3–PОCl3 выполнены квантово-химиче-
ские расчеты методом МР2/6-31+G(d) с полной оптимизацией геометрии системы, c началом системы 
координат в месте расположения ядер атомов хлора фрагментов AsCl3 и PCl3. Такие расчеты, а также 
расчеты при различных расстояниях As···O (от оптимизированного до 4.0 Å) выполнены c началом 
системы координат в месте расположения атома мышьяка. Методом MP2/6-31+G(d) выполнены также 
расчеты индивидуальных AsCl3 и PCl3 с полной оптимизацией геометрии молекул. Показано, что в си-
стеме AsCl3–PОCl3 существует слабая координационная связь, обусловленная образованием общей мо-
лекулярной орбитали для всей системы, и электростатическое взаимодействие между ее компонентами.
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Методами квантовой химии показано (см., 
например, [1, 2]), что в соединениях элементов  
14 группы внутри- и межмолекулярная координа-
ционная связь является результатом участия орби-
талей атомов – координационных центров наряду 
с орбиталями других атомов молекулы в формиро-
вании ряда молекулярных орбиталей (МО), число 
которых возрастает при сближении координаци-
онных центров или компонентов системы. Коор-
динационная связь многоцентровая, имеет ту же 
природу, что и ковалентная связь. Она не может 
быть результатом взаимодействия каких-либо от-
дельных орбиталей атомов – координационных 
центров или какого-либо фрагмента молекулы. 
Мы полагаем, что такую природу имеет любая ко-
ординационная связь [1, 2]. 

До сих пор мы изучали координационные со-
единения с ярко выраженной координационной 

связью. В настоящем сообщении представлены 
результаты изучения методами квантовой химии 
системы AsCl3–PОCl3, координационная связь 
в которой либо отсутствует, либо очень слабая. 
Методом рамановской спектроскопии показа-
но [3], что в жидком состоянии между AsCl3 и 
PОCl3 существует только диполь-дипольное вза-
имодействие. На основании малого сдвига линий 
в спектре ЯКР 35Сl (при 77 K) этого соединения 
(29.208, 29.168 и 29.154 МГц для связей Р–Сl и 
25.481, 25.125 и 24.799 МГц для связей As–Cl) [4] 
относительно исходных компонентов (28.9835 и  
28.9378 МГц для РОСl3 и 25.406, 25.058 и  
24.960 МГц для AsCl3) [4, 5] сделан вывод, что в 
твердом состоянии образование комплекса AsCl3–
PОCl3 происходит в основном за счет электро-
статических сил [4]. Однако электростатические 
силы не образуют комплекс, не обеспечивают 
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перенос электронной плотности с одного компо-
нента системы на другой. Его образует координа-
ционная связь. Известно, что несколько молекул, 
даже одинаковых, находясь в элементарной ячей-
ке кристалла, в результате электростатического 
взаимодействия, но не в результате образования 
координационной связи, имеют несколько разли-
чающееся электронное распределение. Это приво-
дит к расщеплению линий в спектрах ЯКР таких 
соединений. Поэтому малый сдвиг линий в спек-
трах ЯКР 35Сl системы AsCl3–PОCl3 может быть 
обусловлен «кристаллическим эффектом», а не 
образованием комплекса. Его образование требует 
подтверждения. 

Для этого, а также для изучения природы коор-
динационной связи, если она существует в этом 
соединении, нами выполнены расчеты системы 
AsCl3–PОCl3 по программе Gaussian 03W [6] ме-
тодом Хартри–Фока с учетом корреляции электро-
нов по методу Меллера–Плессета 2 порядка (МР2) 
с базисным набором 6-31+G(d), в котором учтена 
диффузность орбиталей атомов. Этот учет осо-
бенно важен для атомов с неподеленными парами 
электронов [7]. Расчеты выполнены с полной оп-
тимизацией геометрии молекулы без ограничений 
по симметрии c началом системы координат в ме-
сте расположения ядер атомов хлора фрагментов 
AsCl3 и PCl3. По результатам этих расчетов оце-
нены параметры ЯКР 35Сl, которые сопоставлены 
с экспериментальными данными. Такие расчеты, а 
также расчеты при различных расстояниях As···O 
(от оптимизированного до 4.0 Å) выполнены c 
началом системы координат в месте расположе-
ния атома мышьяка. Кроме того, этим же методом 
MP2/6-31+G(d) выполнены расчеты индивидуаль-
ных AsCl3 и PCl3 с полной оптимизацией геоме-
трии молекул.

При квантово-химическом расчете ось z систе-
мы координат совпадает со связью, которую атом, 
находящийся в начале системы координат, образу-
ет со следующим атомом. Если за начало системы 
координат принять место расположения ядра ато-
ма хлора, можно определить заселенности валент-
ных р-орбиталей этого атома и их составляющие, 
a по ним оценить параметры ЯКР 35Сl, которые 
можно сопоставить с экспериментальными дан-
ными. Если начало системы координат поместить 
в месте расположения ядра атома As, а следующим 

атомом выбрать атом кислорода, и менять расстоя-
ние As···O, можно проследить изменение заселен-
ностей валентных s- и рz-орбиталей этих атомов. 
Можно проанализировать также молекулярные 
орбитали системы при различных расстояниях 
As···O и выделить те, которые принимают участие 
в образовании координационной связи, и т. д. 

Частоты ядерного квадрупольного резонанса 
(ЯКР) и параметры асимметрии градиента элек-
трического поля (ГЭП) на ядрах 35Сl рассчиты-
вали по уравнениям (1) и (2) соответственно [8], 
в которых использованы не полные заселенности 
валентных р-орбиталей атомов хлора (Npx, Npy и 
Npz), а лишь их менее диффузных 3р-составляю-
щих (N3px, N3py и N3pz), полученных в результате 
квантово-химических расчетов системы. Расчеты 
по этой методике приводят к удовлетворитель-
ному соответствию между экспериментальными 
и вычисленными параметрами ЯКР различных 
хлорсодержащих органических и элементооргани-
ческих соединений (см., например, [9]). Расчеты с 
использованием полных заселенностей валентных 
р-орбиталей атомов хлора не приводят к такому 
соответствию. Это обусловлено сильной зависи-
мостью ГЭП в месте расположения ядра индика-
торного атома от расстояния до зарядов, создаю-
щих этот ГЭП (см., например, [9]). 

ν = (e2Qqat/2ћ)[–N3pz + (N3px + N3py)/2](1 + η2/3)1/2, (1)

η = |3(N3px – N3py)/(2N3pz – N3px – N3py)|.     (2)

Здесь e2Qqat – атомная константа квадрупольного 
взаимодействия, ћ = h/2π. Величина e2Qqat най-
дена по экспериментальной частоте ЯКР 35Сl Сl2 
и заселенностям 3р-составляющих валентных  
р-орбиталей атомов Сl этой молекулы, получен-
ным из расчета ее соответствующим методом [9].

В молекуле AsCl3 пирамидального строения 
(углы ClAsCl 98.6°) [10] атом As имеет неподе-
ленную пару электронов. В молекле POCl3 те-
траэдрического строения атом кислорода в связи 
Р=О имеет две неподеленные пары электронов 
(p- и sp-гибридизованные). Судя по спектру ЯКР 
35Сl, при взаимодействии AsCl3 и POCl3 электрон-
ная плотность атомов хлора всех трех связей Р–Сl 
несколько понижается по сравнению с индивиду-
альным POCl3, электронная плотность двух свя-
зей As–Cl в пределах ошибки измерения частот 
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ЯКР остается неизменной, а одной связи As–Cl 
несколько повышается относительно индивиду-
ального AsCl3. Это позволяет полагать, что, если 
комплекс образуется, то POCl3 является его элек-
тронодонорным фрагментом, а AsCl3 – электроно-
акцепторным (1, схема 1).

Судя по спектрам ЯКР 35Сl, электронное рас-
пределение атомов хлора в каждой из молекул 
POCl3 и AsCl3 практически одинаково. Поэтому 
эти молекулы рассчитывали один раз с началом си-
стемы координат в месте расположения лишь од-
ного из атомов хлора. Согласно расчетам этих мо-
лекул методом MP2/6-31+G(d), в первой молекуле 
длины всех трех связей Р–Сl составляют 2.010 Å,  
два угла ClPO равны 114.85°, третий – 114.83°. 
Во второй молекуле длины всех трех связей  
As–Cl 2.177 Å и углы ClAsCl 99.08° близки к экс-
периментальным. Рассчитанные по уравнению (1) 
и результатам выполненных расчетов частоты ЯКР 
35Сl этих молекул (табл. 1) практически совпада-
ют с экспериментальными данными. Параметры 
асимметрии ГЭП на ядрах 35Сl этих соединений 
экспериментально не измерены. Согласно нашим 

расчетам по уравнению (2) (табл. 1), они близки к 
нулю, как и следовало ожидать для таких молекул 
(см., например, [9]).

Согласно выполненным расчетам системы 1, 
длины связей As–Cl заметно различаются (2.201, 
2.195 и 2.185 Å), длины двух связей Р–Cl практи-
чески одинаковы (2.002 и 2.001 Å), тогда как дли-
на третьей связи Р–Cl несколько отличается от них 
(1.998 Å). Поэтому квантово-химические расчеты 
этой молекулы выполнены с началом системы ко-
ординат в месте расположения ядер каждого из 
атомов хлора связей As–Cl и с началом системы 
координат в месте расположения ядер двух атомов 
хлора связей Р–Cl. Вычисленные по заселенностям 
3р-составляющих валентных р-орбиталей атомов 
хлора и уравнению (1) частоты ЯКР 35Сl группи-
ровки AsCl3 в системе 1 (табл. 1) заметно отлича-
ются от экспериментальных. Однако их средняя 
частота ЯКР (25.279 МГц) практически совпадает 
со средней частотой в экспериментальном спек-
тре этого соединения (25.135 МГц). Вычисленные 
частоты ЯКР 35Сl группировки POCl3 (табл. 1) 
несколько выше экспериментальных. Параметры 
асимметрии ГЭП на ядрах 35Сl соединения 1, как 
и его компонентов, экспериментально не измере-
ны. Согласно нашим расчетам по уравнению (2)  
(табл. 1), они имеют небольшие значения, как и 
следовало ожидать для таких соединений (см., на-
пример, [9]).

Согласно выполненным расчетам, при образо-
вании системы 1 с POCl3 на AsCl3 переходит 0.024е. 
При этом суммарный отрицательный заряд атомов 
хлора в группировке AsCl3 системы 1 возраста-

Таблица 1. Заселенности 3р-составляющих валентных р-орбиталей атомов хлора (Np) в молекуле системы 1 и ее 
компонентах, а также вычисленные по ним частоты ЯКР 35Сl (νв) и параметры асимметрии (η) градиента электриче-
ского поля на ядрах 35Сl

Соединение Связь Длина связи, Å Npx, e Npy, e Npz, e νв, МГц ηв, %
1 As–Cl 2.201 1.282 1.272 1.016 23.597 5.75

2.195 1.287 1.283 1.001 25.662 2.11
2.185 1.293 1.283 0.994 26.577 5.10

P–Cl 2.002 1.312 1.306 0.975 30.184 2.69
1.998 1.313 1.308 0.971 30.677 2.21

AsCl3 As–Cl 2.177 1.286 1.287 0.992 25.256 0.51
POCl3 P–Cl 2.010 1.307 1.309 0.979 29.729 0.91

Схема 1.

As

Cl

Cl

Cl
P

Cl

Cl

Cl

O

1
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ет на 0.071е, а положительный заряд атома As –  
на 0.047е по сравнению с индивидуальной молеку-
лой AsCl3 (табл. 2). Следовательно, на атомы хлора 
группировки AsCl3 системы 1 0.047е переходят с 
атома As и 0.024е с группировки POCl3. В моле-
куле POCl3 заряды атомов хлора отрицательные, 
тогда как в системе 1 заряды атомов хлора такой 
группировки положительные. Разница их суммар-
ных зарядов составляет 0.172е. В системе 1 часть 
этих электронов (0.164е) переходит на атом фос-
фора, оставшиеся 0.008е и 0.016е атома кислоро-
да переходят на атомы хлора группировки AsCl3. 
Поэтому частичный положительный заряд атома 
фосфора при переходе от индивидуальной моле-
кулы POCl3 к системе 1 уменьшается на 0.164е, а 
частичный отрицательный заряд атома кислорода 
– на 0.016е. Эти изменения зарядов в группиров-
ке POCl3 системы 1 происходят в результате по-
ляризации соответствующих связей под действи-
ем частичного положительного заряда атома As. 
Возрастание частичного положительного заряда 
атома As и отрицательного заряда на атомах хло-
ра группировки AsCl3 при образовании системы 1 
происходит в результате поляризации связей As–
Cl, в основном, под действием частичного отри-
цательного заряда атома кислорода (геминальное 
взаимодействие [9]). Поляризация химических 
связей в системе AsCl3–PОCl3 свидетельствует об 
электростатическом взаимодействии компонентов 
системы, тогда как перенос электронной плотно-
сти с POCl3 на AsCl3 свидетельствует об образова-
нии между ними координационной связи.

Как отмечено выше, координационная связь 
является результатом участия орбиталей атомов –  
координационных центров наряду с орбиталями 
других атомов молекулы в формировании ряда 
МО, число которых возрастает при сближении 
координационных центров или компонентов си-
стемы. При увеличении расстояния между коор-
динационными центрами коэффициенты при s- и 
pz-орбиталях этих атомов в молекулярных орби-
талях, ответственных за образование координа-
ционной связи, стремятся к нулю. Учитывая этот 
признак образования координационной связи, 
проверить существование координационной связи 
As←O в системе 1 можно, проанализировав МО, 
полученные по результатам расчета ее с началом 

системы координат в месте расположения ядра, 
например, атома As при различных расстояниях 
As···O (ось z системы координат направлена вдоль 
связи As···O). 

Нами выполнены такие расчеты системы 1 при 
полной оптимизации ее геометрии и при различ-
ных расстояниях As···O (от оптимизированного до 
4.0 Å). Среди молекулярных орбиталей полностью 
оптимизированной системы выбрали верхние за-
нятые, в которые существенный вклад вносят s- и 
рz-орбитали атомов As и O, в которых коэффици-
енты при этих АО имеют существенную величи-
ну (табл. 3). При увеличении расстояния As···O 
эти коэффициенты при s- и рz-орбиталях атомов 
As и О в МО φ79 уменьшаются, но имеют значи-
тельную величину при s- и рz-орбиталях атома As 
даже при расстоянии 4 Å, при котором образова-
ние координационной связи невозможно. Поэто-
му эту МО нельзя считать ответственной за об-
разование координационной связи As···O. Нельзя 
считать таковыми также МО φ73 и φ67, поскольку 
при увеличении расстояния As···O коэффициен-
ты при s- и рz-орбиталях атомов As и О этих МО 
изменяются случайным образом. В МО φ67 даже 
при расстоянии As···O 4.0 Å коэффициенты при 
рz-орбиталях атомов As и О имеют существенную 
величину. В МО φ70 между коэффициентами при 
рz-орбиталях атомов As и О прослеживается связь: 
при увеличении расстояния As···O коэффициенты 
при рz-орбиталях атомов As уменьшаются, а ато-
ма О возрастают, и при расстоянии As···O 4.0 Å 
они близки к нулю. Коэффициенты при s-орби-

Таблица 2. Малликеновские заряды атомов As, O и 
Р (q), суммарные заряды атомов Cl (Σq) группровок 
AsCl3 и POCl3 в системе 1, а также в индивидуаль-
ных молекулах AsCl3 и POCl3, рассчитанные методом  
МР2/6-31+G(d)

Параметр Система 1 Индивидуальная 
молекула

Σq(AsCl3), e –0.480 –0.409
q(As), e 0.456 0.409
q(O), e –0.581 –0.597
q(P), e 0.496 0.660
Σq(PОCl3), e 0.109 –0.063
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талях этих атомов близки к нулю при любых рас-
стояниях As···O. Они практически не принимают 
участия в образовании этой МО. По-видимому, эту 
МО можно считать ответственной за образование 
слабой координационной связи в системе 1 и пере-
нос электронной плотности с POCl3 на AsCl3.

Таким образом, согласно представленным 
квантово-химическим расчетам, подтвержден-
ными экспериментальными данными ЯКР 35Сl, в 
системе AsCl3–PОCl3 существует слабая коорди-
национная связь, обусловленная образованием об-
щей МО (φ70) для всей системы. Она ответственна 
за небольшой перенос электронной плотности с 
POCl3 на AsCl3. В этой системе существует также 
электростатическое взаимодействие между ее ком-
понентами, приводящее к взаимной поляризации 
химических связей в этих компонентах.
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To study the nature of the coordination bond in the AsCl3–PОCl3 system, quantum-chemical calculations were 
performed using the МР2/6-31+G(d) method with complete optimization of the system geometry, with the 
origin of the coordinate system at the location of the chlorine atoms of the AsCl3 and PCl3 fragments. Such 
calculations, as well as calculations at various As···O distances (from optimized to 4.0 Å) were performed with 
the origin of the coordinate system at the location of the arsenic atom. The MP2/6-31+G(d) method was also 
used to calculate individual AsCl3 and PCl3 molecules with full optimization of the molecular geometry. It was 
shown that in the AsCl3–PОCl3 system there is a weak coordination bond caused by the formation of a common 
molecular orbital for the entire system, and electrostatic interaction between its components.
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