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АННОТАЦИЯ 

В данной работе приведены результаты DFT-анализа с применением квантово-химического расчета 
электронно-структурных и координационных свойств, граничных молекулярных орбиталей и дескрипторов гло-
бальной реактивности бензоилгидразона 2-трифторацетил-циклогексанона и его комплекса Ni(II). С помощью 
квантово-химического расчета определены энергии связей для бензоилгидразона 2-трифторацетил-циклогексанона 

и его комплекса Ni(II) ВЗМО (H2L=–6,860; NiLNH3=–5,229 eV), НСМО (H2L=–1,235; NiLNH3=–1,611 eV), элек-

троотрицательность (H2L=4,0475; NiLNH3=3,42 eV). 
ABSTRACT 

This paper presents the results of DFT analysis using quantum chemical calculations of electron-structural and coordination 
properties, boundary molecular orbitals and descriptors of global reactivity of benzoyl hydrazone 2-trifluoroacetylcyclohexa-
none and its Ni+2 complex. The binding energies for benzoyl hydrazone 2-trifluoroacetyl-cyclohexanone and 

its Ni(II) complex were determined by quantum chemical calculation HOMO (H2L=–6,860; NiLNH3=–5,229 eV), 

LUMO (H2L=–1,235; NiLNH3=–1,611 eV), electronegativity (H2L=4,0475; NiLNH3=3,42 eV). 
 

Ключевые слова: теория функционала плотности, заряд, структура, квантово-химический расчет, ВЗМО, 
НСМО, молекулярный орбитал. 

Keywords: density functional theory, charge, structure, quantum chemical calculation, HOMO, LUMO, molecular orbital. 
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Введение 

Среди большого многообразия органических 

лигандов, способных к комплексообразованию, особое 

место занимают полидентатные многофункциональ-

ные лиганды. Принципиальная способность к 

таутомерному переходу ацилгидразонов различных 

фторированных 1,3-дикарбонильных соединений 

представляет, прежде всего, интерес для исследования 

проблем стабилизации определенных таутомерных 

форм лигандов с ионами переходних металлов [7; 16; 

8; 4; 3; 2; 6; 5].  

В последнее время для реакций фторметили-

рования использовали несколько устойчивых катали-

заторов на основе переходных металлов первого 

ряда. Среди них никелевые катализаторы из-за их 

распространенности, меньшей токсичности и высокой 

каталитической активности все чаще используются 

для введения различных фторированных функ-

циональных групп, таких как моно-, ди- и 

трифторметильные группы [11; 13].  

Ранее нами был синтезирован лиганд на основе 

фторированного дикарбонильного соединения и 

бензоилгидразида с помощью конденсации Клайзена, 

из полученного лиганда синтезировали комплекс 

Ni(II) [15; 1]. Пригодные кристаллы для рентгено-

структурного анализа лиганда и комплекса изучены 

на автоматическом дифрактометре CAD-4 ( МоК-

излучение, графитовый монохроматор, -сканиро-

вание, 2max=50°. По данным рентгеноструктурного 

анализа кристаллы бензоилгидразона 2-

трифторацетил-циклогексанона C15H15N2O2F3 

(M=312,29) (H2L) орто-ромбические с параметрами 

ячейки: а=15,288(7), b=9,996(3), c=18,491(7) Ǻ, 

α=β==90о, V=2826(3) Ǻ3, dвыч=1,468 г/см3, Z=8, 

пр.гр. Pbca. и кристаллы комплекса C15H16N3O2F3Ni 

триклинные (М=387.03, F(000)=398): a=7.787(10), 

b=10.428(2), c=11.178(2) Ǻ, =108.58(2)o, =90.14(2)o, 

=110,57(2)o, V=798.98(2) Ǻ3, выч=1.609 г/см3, Z=2, 

пр.гр. P1 [11; 13].  

Материалы и методы 

В данной работе представлены результаты энерге-

тического преобразования молекулярных орбиталей 

ВЗМО(HOMO) и НСМО(LUMO) с помощью DFT-

расчетов бензоилгидразона 2-трифторацетил-цикло-

гексанона и его комплекса ионами Ni(II). Вычисле-

ния DFT-расчетов выполнены по программе ORCA. 

Расчеты электронной структуры с полной оптимиза-

цией геометрии двух систем выполнены в рамках 

неограниченного метода функционала плотности 

(DFT) с функционалом B3LYP и валентно-расщеп-

ленным базисным набором def2-TZVP [12; 14]. Ре-

зультаты расчета были проанализированы и 

визуализированы с помощью программ Avogardo и 

ChemCraft [14; 9]. 

Результаты и обсуждение 

В квантово-химическом расчете для оценки общей 

химической реакционной способности молекул ис-

пользуется концептуальная теория функциональной 

плотности, учитывающая электроотрицательность (χ), 

химический потенциал (µ), общую твердость (η), об-

щую мягкость (S), σ-абсолютную мягкость и индекс 

электрофильности (ω) молекулы вещества (рис. 1) [12].  

По-другому эти параметры определяют глобаль-

ные дескрипторы реактивности молекул и достаточно 

успешно предсказывают принципиальные тенденции 

реактивности на основе теоремы Купманса [10]. 

 

NiLNH3 H2L 

 
ВЗМО -5.229 eV 

 
ВЗМО -6.860 eV 

 
НСМО -1.611 eV 

 
НСМО -1.235 eV 

Рисунок 1. Распределение электронной плотности лиганда и комплекса  
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Эти особенности реактивности вычисляются с 

использованием энергии граничных молекулярных 

орбиталей EHOMO, ELUMO, таких как χ = –1/2(ELUMO + 

EHOMO), µ = –χ =1/2 (ELUMO+EHOMO), η = 1/2 (ELUMO – 

EHOMO), σ = 1/η, S = 1/2η и ω = µ2/2η. Значения гра-

ничных энергий молекулярных орбиталей (ELUMO, 

EHOMO) дескрипторов реактивности для бензоилгид-

разона 2-трифторацетил-циклогексанона (H2L) и его 

комплекса (NiLNH3) приведены в таблице 1. 

 

Таблица 1. 

Значения рассчитанных квантово-химических параметров  

бензоилгидразона 2-трифторацетил-циклогексанона и его комплекса 

Комплек

с 

E(HOMO

) eV 

E(LUMO

) eV 

Δ

E 
χ η σ µ S ω 

ΔNma

x 

H2L –6,860 –1,235 
–

5,625 

–

4,047

5 

–

2,812

5 

–

0,35

5 

4,047

5 

–

0,17

8 

2,91

2 
1,439 

NiLNH3 –5,229 –1, 611 
–

3,618 

–

3,42 

–

1,809 

–

0,55

3 

3,42 

–

0,27

6 

3,23

3 
1,891 

 

Установлено, что относительная энергия комп-

лекса, необходимая для перехода электрона с высшей 

занятой (HOMO) на низшую свободную молекуляр-

ную орбиталь (LUMO) в отличие от лиганда возрас-

тает. Разница энергии ВЗМО и НСМО равна для 

лиганда ΔE=–5,625 eV и для комплекса – 

ΔE=-3,618 eV. Это показывает, что разница энергии 

при комплексообразования увеличивается в 1,5 раза.  

Были проанализированы длины связей и валент-

ные углы оптимизированной структуры лиганда (H2L) 

и комплекса (NiLNH3) методом DFT. При изучении 

кристаллической структуры комплекса было пока-

зано, что длины связей между атомами Ni и O равны 

Ni–O(1) 1,798; Ni–O(2) 1,831 Ǻ, что в молекуле комп-

лекса, оптимизированной в вакууме Ni–O(1) 1,797; 

Ni–O(2) 1,831 Ǻ, а в молекуле оптимизированной в 

среде этанола равны на Ni–O(1) 1,801; Ni–O(2) 1,833 Ǻ 

(рис. 2, табл. 2). 

 

 
 

 

 

Рисунок 2. Кристаллическая структура комплекса (а) и оптимизированная структура лиганда (H2L) (б), 

комплекса (NiLNH3) в вакууме (в), в этаноле (г) 

в г 

а 
б 
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Таблица 2. 

Длины связей и валентные углы в структуре комплекса NiLNH3 

Кристаллическая структура 
Оптимизированная структура 

в вакууме 

Оптимизированная структура 

в этаноле 

Связь d, Ǻ Связь d, Ǻ Связь d, Ǻ 

Ni(1)-N(1) 

Ni(1)-O(1) 

Ni(1)-O(2) 

Ni(1)-N(3) 

1.790(16) 

1.798(13) 

1.831(13) 

1.951(18) 

Ni(1)-N(1) 

Ni(1)-O(1) 

Ni(1)-O(2) 

Ni(1)-N(3) 

1.792(16) 

1.797(17) 

1.831(16) 

1.947(18) 

Ni(1)-N(1) 

Ni(1)-O(1) 

Ni(1)-O(2) 

Ni(1)-N(3) 

1.795(16) 

1.801(10) 

1.833 (11) 

1.950(18) 

 

Заключение  

Пространственное строение комплексных соеди-

нений и расчет электронных плотностей атомов, 

анализ свойств взаимодействия молекул позволяют 

выявить новые свойства веществ. Из квантово-хи-

мических расчетов можно сделать вывод, что 

электрофильность изучаемых веществ равна: для 

H2L=2;912 и NiLNH3=3,233; эти показатели объяс-

няют, что обе молекулы являются электрофильными 

реагентами.  
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