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Abstract. Natural bond orbitals (NBO) method was used to study electronic structure of the Ni(II) 
complexes with pincer and alkynyl ligands [C6H3-1,3-(OPPh2)2]Ni- C≡C-(4-C6H3N2S) (1) and its 
protonated form [[C6H3-1,3-(OPPh2)2]Ni=C=CH-(4-C6H3N2S)]+ (2). The Complex 2 is formed as a result 
of proton attaching to Сβ carbon of the -С≡С- bond of alkynyl ligand. The electron donation from ligands 
to Ni2+ is dominate process in the complex 1. In the complex 2, electron transfer is described by three 
processes: ligands –  metal donation, Ni2+ to vinylidene ligand back donation and interligand interaction.
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Аннотация. Методом естественных связующих орбиталей изучено электронное строение 
комплекса Ni(II) с пинцерным и алкинильным лигандами [C6H3–1,3-(OPPh2)2]Ni- C≡C-(4-C6H3N2S) 
(1) и его протонированной формы [[C6H3–1,3-(OPPh2)2]Ni=C=CH-(4-C6H3N2S)]+ (2). Комплекс 2 
образуется в результате присоединения протона к Сβ углероду тройной -С≡С- связи алкинильного 
лиганда. В комплексе 1 доминирующим процессом является донирование электронной плотности 
с лигандов на Ni2+. В комплексе 2 перераспределение электронной плотности описывается тремя 
процессами: лиганд–металл донирование, обратное донирование с Ni2+ на винилиденовый лиганд 
и межлигандное взаимодействие.

Ключевые слова: никель, пинцерный комплекс, металл–лигандное взаимодействие, метод 
естественных орбиталей, NBO, электронное строение.
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Введение

Как было ранее показано [1–4], σ- алкинильные, σ, π- винилиденовые и алленилиденовые 
комплексы переходных металлов [M]-Cα≡Cβ- R, [M]=Cα=CβRRꞌ и [M]=Cα=Cβ=СγRRꞌ склонны 
к присоединению протона по атому Cβ лиганда. При этом образуются весьма стабильные 18ē 
винилиденовые или карбиновые катионы. Позднее на примере металлокумуленовых комплексов 
марганца (Cp)(CO)(PPh3) Mn=C=C(H)Ph и (Cp)(CO)2Mn=C=C=CPh2 было установлено, что это 
свой ство позволяет использовать данные комплексы в процессах электролитического восста-
новления протона в неводных кислых средах, поскольку такие протонированные комплексы 
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легко восстанавливаются до нейтральных 19-электронных радикалов с последующим быстрым 
гомолизом Сβ–Н-связей, ведущих к образованию молекулярного водорода и восстановлению 
исходных σ, π- комплексов [5]. В то же время остается открытым вопрос о возможности исполь-
зования в данном процессе σ- алкинильных комплексов. Важную информацию при изучении 
данных процессов способны дать теоретические подходы, основанные на высокоточных методах 
квантовой химии. Прежде всего это касается электронного строения комплексов и характера 
взаимодействия лигандного окружения с металлическим центром. В качестве примера нами были 
изучены бис(фосфинит)фенильный (POCOP) пинцерный комплекс никеля (II) с σ- алкинильным 
заместителем 2,1,3-бензотиадиазол-4-ил (a- BTD), [C6H3–1,3-(OPPh2)2]Ni- C≡C-(4-C6H3N2S), (1) 
и его протонированная форма [[C6H3–1,3-(OPPh2)2]Ni=C=CH-(4-C6H3N2S)]+ (v- BTD) (2).

Отметим, что пинцерные комплексы сами по себе являются интересными соединениями. 
Пинцерный лиганд занимает три координационных положения вокруг атома металла, которые 
находятся в одной плоскости с металлическим центром. Модификация пинцерного лиганда 
позволяет управлять каталитическими свой ствами металла, при этом оставляя неизменным 
характер металл- лигандного связывания. Благодаря этому комплексы, содержащие пинцерный 
лиганд, приобрели большое значение в гомогенном катализе [6].

В данной работе для изучения характера электронного металл–лигандного взаимодей-
ствия был использован метод естественных связывающих орбиталей (NBO –  Natural Bond 
Orbitals) [7, 8], а также входящие в его состав естественный популяционный анализ (NPA –  
Natural Population Analysis) [9] и естественная резонансная теория (NRT –  Natural Resonance 
Theory) [10].

Детали расчетов

Все квантово- химические расчеты комплексов были выполнены с помощью пакета про-
грамм Gaussian 09 [11]. Оптимизация структур была выполнена методом теории функционала 
плотности с использованием гибридного meta- GGA функционала TPSSh [12]. Для описания 
всех элементов были использованы triple- ζ базисные наборы def2-TZVP [13]. При оптимизации 
геометрии ограничения по симметрии не использовались. Сольватационный эффект, оказы-
вающий незначительное влияние на электронные характеристики, при расчетах не учитывал-
ся. Анализ электронного строения комплексов и природы металл- лигандного взаимодействия 
проводился в рамках метода NBO с помощью программы NBO7 [14].

Результаты расчетов

Структуры комплекса 1 и его протонированной формы 2 показаны на рис. 1. Основные 
структурные параметры обоих комплексов, характеризующих металл–лигандное взаимодей-
ствие, т.е. расстояния Ni–P и Ni–C, представлены в табл. 1. Анализ металл–лигандных рас-
стояний в 1 указывает на одинарный характер Ni–P и Ni–C связей [15]. Длина С2–С3-связи (123 
пм) указывает на ее тройной характер [15], т.е. взаимодействие с катионом Ni2+ не приводит 
к изменению электронной структуры алкинильного лиганда.

Комплекс 2 является результатом протонирования алкинильного лиганда. Присоедине-
ние протона возможно либо к атомам азота бензотиодиазольной группы, либо к β- углеродному 
атому С3, образующему Сα≡Сβ- тройную связь. Наши расчеты показывают, что второй вариант 
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является более выгодным энергетически. Разница между такими протонированными форма-
ми составляет ~30 кДж/моль. Отметим, что при расчете относительных энергий стабильности 
протонированных комплексов ошибка суперпозиции базисов не учитывалась, поскольку она 
не превышает 0,5 кДж/моль. Присоединение протона к С3 приводит к увеличению длины С2–
С3-связи (131 пм) и сокращению Ni–C2-связи. Расчетные расстояния (табл. 1) явно указывают 
на двой ной характер обеих связей [15]. Что касается Ni–P1,2 и Ni–C1 расстояний между катио-
ном никеля и пинцерным лигандом, то наблюдается их увеличение на 4–5 пм.

Комплекс 1 образован двумя отрицательно заряженными пинцерным и алкинильным ли-
гандами, взаимодействующими с Ni2+. Как видно из табл. 2, в результате такого взаимодей-
ствия происходит донирование электронной плотности с лигандов на электронно- дефицитный 
катион никеля. Можно видеть, что количество донируемой электронной плотности пропорци-
онально числу связей между лигандом и катионом металла. Как следствие, пинцерный лиганд 
донирует больше электронной плотности, по сравнению с алкинильным лигандом, и становит-
ся положительно заряженным (0,30 е).

Протонирование алкинильного лиганда превращает его в нейтральный винилиденовый 
лиганд. Соответственно, комплекс 2 становится положительно заряженным. Как следствие, 
перераспределение электронной плотности в 2 отличается от такового в 1 (табл. 2). Общее ко-
личество электронной плотности, донированной лигандами на Ni2+, уменьшается всего на 0,02 
е. Однако донирование происходит исключительно за счет пинцерного лиганда. В результате 
его положительный заряд (0,67 е) более чем в два раза превосходит таковой в 1. Наблюдается 
также незначительное обратное донирование (0,05 е) на винилиденовый лиганд. Однако непра-
вомерно утверждать о практическом отсутствии переноса электронной плотности между Ni2+ 
и винилиденовым лигандом. Исходя из общих принципов, можно говорить о наличии обоих 
процессов, ведущих к образованию двой ной Ni–C2-связи –  прямого и обратного донирования, 
ответственных за образование σ- и π- связей соответственно.

Характер металл–лигандного взаимодействия в 1 и 2 был определен с использованием 
естественного порядка связи, позволяющего оценить силу взаимодействия и вклады в него 
ковалентной и ионной составляющих [10]. Расчеты выполнялись в рамках естественной резо-

Рис. 1. Рассчитанные структуры комплекса (1) и его протонированной формы (2)

Fig. 1. The calculated structures of the complex (1) and its protonated form (2)

1 2
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нансной теории (NRT). В соответствии с ней электронное строение 1 и 2 представлялось в виде 
комбинации различных электронных конфигураций. Доминирующие вклады в электронную 
конфигурацию обоих комплексов представлены на рис. 2 и составляют в сумме 96,3 и 100,0 % 
для 1 и 2 соответственно.

Металл–лигандные связи в комплексах представляют собой комбинацию ковалентного 
и ионного взаимодействий (рис. 2). В обоих комплексах координационное число Ni2+ равно 
4. В то же время его окислительное состояние равно +2. Формально никель может образовы-
вать только две ковалентные связи с соседними атомами. Действительно, в случае 1 каждая 
из входящих в него четырех резонансных структур имеет только две ковалентные связи ме-
талл–лиганд. Две другие связи образуются за счет ионного взаимодействия. Комбинация всех 
резонансных структур позволяет Ni2+ образовывать четыре ковалентные связи, которые, од-
нако, дополняются ионным взаимодействием. В 2 только в двух структурах, 1 и 3, Ni2+ об-
разует две ковалентные связи с лигандами. В двух других конфигурациях число Ni–лиганд 
ковалентных связей равно единице. Однако в результирующей структуре катион никеля также 
образует четыре ковалентные связи. Как следует из анализа электронного строения каждой 

Таблица 1. Теоретически рассчитанные, R, межатомные расстояния в комплексах 1 и 2, естественный 
порядок соответствующих связей, включая ионный и ковалентный вклады

Table 1. Selected theoretical interatomic distances in the complexes 1 and 2, as well as the natural bond order and 
ionic and covalent contributions

Комплекс Связь R, пм Ионный
вклад, %

Ковалентный
вклад, %

Порядок
связи

1

Ni- P1 214 43,8 56,2 0,48
Ni- P2 215 43,8 56,2 0,48
Ni- C1 190 32,7 67,3 0,52
Ni- C2 187 50,0 50,0 0,48

2

Ni- P1 218 25,0 75,0 0,28
Ni- P2 220 27,8 72,2 0,36
Ni- C1 192 7,7 92,3 0,26
Ni- C2 176 46,8 53,2 0,79

Таблица 2. Распределение зарядов в комплексах 1 и 2

Table 2. The charge distribution in the complexes 1 and 2

Фрагмент
1 2

q, e ∆1, e q, e ∆1, e
Ni 0,36 -1,64 0,38 -1,62

POCOP 0,30 1,30 0,67 1,67
a- BTD -0,66 0,34
v- BTD -0,05 -0,05

1Δ –  разность между зарядом фрагмента в комплексе и зарядом изолированного фрагмента: q(Ni) = +2e, q(POCOP) = 
q(a- BTD) = –1e, q(v- BTD) = 0e.
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из резонансных составляющих комплекса 2, π- взаимодействие Ni–C2 носит исключительно 
ионный характер.

Количественные величины порядков связи и значения ковалентного и ионного вкладов пред-
ставлены в табл. 1. Порядки связей Ni–P1,2 и Ni–C1,2 в 1 близки друг к другу (0,48–0,52). Все взаи-
модействия имеют значительный ионный вклад, что указывает на полярность металл–лигандных 
связей, при этом взаимодействие Ni–C1, характеризуемое наибольшим порядком связи (0,52), имеет 
наименьший ионный вклад. Протонирование алкинильного лиганда оказывает заметный эффект 
на характер металл–лигандного взаимодействия в 2. Наблюдается значительное снижение ионного 
вклада во все Ni–POCOP-связи. Для связей Ni–P1,2 ионный вклад снижается с 43,8 (1) до 25,0–27,8 %, 
тогда как взаимодействие Ni–C1 становится практически полностью ковалентным. Ионный вклад 
в данную связь не превышает 7,7 %. Снижение ионного вклада является, по- видимому, основной 
причиной снижения порядка связей и, соответственно, силы взаимодействия Ni2+ c пинцерным ли-
гандом, что отражается в увеличении длин Ni–P1,2- и Ni–C1-связей (табл. 1). Порядок взаимодей-
ствия никель–винилиденовый лиганд более чем в два раза превосходит порядок одинарных связей 
металл–пинцерный лиганд, что коррелирует с образованием двой ной связи Ni=C2.

Свой ства ковалентных и ионных составляющих металл–лигандных взаимодействий 
представлены в табл. 3–5. Ковалентные взаимодействия в 1 представляют собой σ- связи, об-
разованные  орбиталью Ni и  орбиталью фосфора или  и  орбиталями С1, и С2 
атомов соответственно (рис. 3а, б). Атомные вклады указывают на полярный характер ме-
талл–лигандных взаимодействий, при этом разность между ними практически равна ионному 
вкладу в металл–лигандное взаимодействие (табл. 1). Можно сделать вывод, что чем более по-
лярно ковалентное взаимодействие, тем более высоким ионным вкладом оно сопровождается. 
Ковалентные взаимодействия в 2 образуются такими же гибридными орбиталями Ni, P и C, что 
и в 1. Однако полярный характер ковалентных взаимодействий снижается, что свидетельству-
ет о снижении ионного вклада в данные взаимодействия, в полном согласии с результатами, 
полученными в рамках резонансной теории (табл. 1). В случае Ni–C1-связи ковалентное взаи-
модействие становится практически неполярным.

Рис. 2. Резонансные структуры комплексов 1 и 2 и их вклады (в %) в электронную конфигурацию обоих 
комплексов. Пунктиром показаны преимущественно ионные связи, сплошной линией –  ковалентные

Fig. 2. The resonance structures of the complexes 1 and 2 and their contributions (in %) into electronic 
configuration of both complexes. Dashed and solid lines are used for ionic and covalent bonds, respectively
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Как видно из данных, представленных в табл. 3, заселенность металл–лигандных орби-
талей далека от максимально возможной (2е), что свидетельствует об их участии в донорно- 
акцепторных (ДА) взаимодействиях. Действительно (табл. 4), наблюдается заметное ДА вза-
имодействие, характеризуемое энергиями в 22,9–47,3 ккал/моль, между связующими σ(Ni–P) 
и σ(Ni–С) орбиталями и разрыхляющими σ*(Ni–C) и σ*(Ni–P) орбиталями соответственно. 
Исключение составляет неполярное взаимодействие Ni–C1 в 2. Несмотря на то что заселен-
ность σ(Ni–C1) равна заселенности σ(Ni–C2) (1.92 е), для неё невозможно выделить определен-
ную разрыхляющую орбиталь, с которой она бы в основном взаимодействовала.

Ионные вклады (табл. 5) в металл–лигандные взаимодействия в 1 представляют собой 
взаимодействие неподеленных пар (Lp – lone pair) на атомах P1,2 и C1,2 с  орбиталью Ni2+, 
входящей, в свою очередь, в состав разрыхляющих σ*(Ni – P2,1) и σ*(Ni – C2,1) орбиталей соот-
ветственно (рис. 3в, г). В полном согласии с данными распределения зарядов (табл. 1) характер 
ионного взаимодействия указывает на донирование электронной плотности на Ni2+ с окружа-
ющих его лигандов. В 2 ионное взаимодействие между Ni2+ и лигандами имеет более сложную 

Таблица 3. Свой ства ковалентных металл–лигандных взаимодействий в комплексах 1 и 2

Table 3. The properties of covalent metal–ligand interactions in the complexes 1 and 2

Орбиталь Заселенность 
орбитали, е

Атомные  
вклады, %

Разность 
атомных 

вкладов, %

Атомная орбиталь

Ni P(C) Ni P(C)

1

σ(Ni–P1,2) 1,85 28,3 71,7 43,4

σ(Ni–C1) 1,80 32,9 67,1 29,2

σ(Ni–C2) 1,90 25,2 74,8 49,6

2

σ(Ni–P1) 1,78 37,0 63,0 26,0

σ(Ni–P2) 1,84 35,1 64,9 29,8

σ(Ni–C1) 1,92 53,0 47,0 6,0

σ(Ni–C2) 1,91 23,8 76,2 52,4

а б в г

Рис. 3. Пример орбиталей, отвечающих за ковалентные (а, б) и ионные (в, г) вклады в металл–лигандные 
взаимодействия в комплексе 1: а) σ(Ni – P1), б) σ(Ni – C1), в) Lp P2 → σ*(Ni – P1), г) Lp C2 → σ*(Ni – C1)

Fig. 3. Selected orbitals of described covalent and ionic metal–ligand interactions in the complex 1: а) σ(Ni – P1), 
б) σ(Ni – C1), в) Lp P2 → σ*(Ni – P1), г) Lp C2 → σ*(Ni – C1)
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Таблица 4. Донорно- акцепторные (ионные) взаимодействия (ДАВ) ковалентных металл- лигандных 
орбиталей

Table 4. Donor- acceptor interactions (DAI) of the covalent metal- ligand orbitals

ДАВ ЕДАВ, 
ккал/мольД1 А2

1

σ(Ni–P1.2) σ*(Ni – C1) 35,9
σ(Ni–P1,2) σ*(Ni – C2) 25,4
σ(Ni–C1) σ*(Ni – P1,2) 47,3
σ(Ni–C2) σ*(Ni – P1,2) 26,7

2

σ(Ni–P1) σ*(Ni – C2) 38,2
σ(Ni–P2) σ*(Ni – C2) 31,8
σ(Ni–C2) σ*(Ni – P1) 29,1
σ(Ni–C2) σ*(Ni – P2) 22,9
1Донорная орбиталь, 2акцепторная орбиталь

картину. Помимо взаимодействий Lp P→σ*(Ni–P) и Lp C→σ*(Ni–C) в комплексе присутствуют 
также и взаимодействия типа Lp С→σ*(Ni–P) и Lp P→σ*(Ni–C). В обоих случаях это дониру-
ющие взаимодействия с пинцерного лиганда на  орбиталь Ni2+.

Присоединение протона к С3 атому алкинильного лиганда ведет к образованию вакантной 
неподеленной пары (Lv – lone vacant) на С2 углероде py типа. Это приводит к значительному 
межлигандному взаимодействию за счет переноса электронной плотности с неподеленных 
пар атомов фосфора на данную вакантную орбиталь винилиденового лиганда, Lp P1,2→Lv C2. 
В электронных конфигурациях 2 и 4 комплекса 2 (рис. 2) Ni2+ характеризуется только одной 
ковалентной связью с окружающими лигандами. Как следствие, на нем образуется вакантная 
Lv орбиталь s- типа. В результате в таких конфигурациях наблюдаются дополнительные дони-
рующие взаимодействия Lp P1,2→Lv Ni и Lp C1,2→Lv Ni (табл. 5, рис. 4а, б).

Как следует из представленных данных (табл. 5), ионное Ni–C2 π- взаимодействие образу-
ется с участием Lp dyz- орбитали Ni2+ и вакантной орбитали Lv py на атоме С2 винилиденового 
лиганда (рис. 4в). Энергия данного взаимодействия составляет 26,5 ккал/моль, что более чем 
в два раза меньше суммарной энергии межлигандного взаимодействия Lp P1,2→Lv C2 (63,0 ккал/
моль). Таким образом, межлигандное взаимодействие в 2 доминирует в переносе электронной 
плотности на винилиденовый лиганд. Учитывая, что заряды Ni2+ в 1 и 2 отличаются незначи-
тельно (табл. 2), можно утверждать, что увеличение потери электронной плотности пинцерно-
го лиганда в 2, по сравнению с 1, происходит в основном за счет переноса плотности между 
пинцерным и винилиденовым лигандами.

Выводы

Методами теории функционала плотности и естественных связующих орбиталей изучено 
электронное строение пинцерного комплекса Ni(II) c алкинильным заместителем [C6H3–1,3-
(OPPh2)2]Ni- C≡C-(4-C6H3N2S) (1) и его протонированной формы [[C6H3–1,3-(OPPh2)2]Ni=C=CH-
(4-C6H3N2S)]+ (2). Показано, что присоединение протона наиболее выгодно к Сβ углероду трой-
ной связи алкинильного лиганда. В 1 доминируют эффекты прямого донирования электронной 
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Таблица 5. Донорно–акцепторные (ионные) металл–лигандные и межлигандные взаимодействия (ДАВ) 
в комплексах 1 и 2

Table 5. Ionic (donor–acceptor) metal–ligand and interligand interactions in the complexes 1 and 2

ДАВ Заселенность орбиталей, 
е Атомная орбиталь1 ЕДАВ, ккал/

моль
Д2 А3 Д А Д А

1

Lp P1 σ*(Ni–P2) 1,5 0,5 spy 97,8

Lp P2 σ*(Ni–P1) 1,5 0,5 spy 97,8

Lp C1 σ*(Ni – C2) 1,4 0,5 110,1

Lp C2 σ*(Ni – C1) 1,6 0,6 spx 130,9

2

Lp P1 σ*(Ni – P2) 1,3 0,6 py 122,0

Lp P2 σ*(Ni – P1) 1,3 0,6 py 292,0

Lp P1 σ*(Ni – C1) 1,3 0,6 py 52,3

Lp P2 σ*(Ni – C1) 1,3 0,6 py 47,4

Lp P2 σ*(Ni – C2) 1,3 0,5 py 106,5

Lp P1 Lv Ni 1,3 0,5 py s 80,6
Lp P2 Lv Ni 1,3 0,5 py s 80,5
Lp P1 Lv C2 1,3 0,5 py py 48,3
Lp P2 Lv C2 1,3 0,5 py py 14,7

Lp C1 σ*(Ni – C2) 1,3 0,5 109,5

Lp C1 σ*(Ni – P1) 1,3 0,6 137,4

Lp C1 σ*(Ni – P2) 1,3 0,6 67,8

Lp C2 σ*(Ni – P1) 1,6 0,6 14,6

Lp C1 Lv Ni 1,3 0,5 s 87,1

Lp C2 Lv Ni 1,6 0,5 s 91,8

Lp Ni Lv C2 1,8 0,5 dyz py 26,5
1Для разрыхляющих σ* орбиталей представлена атомная орбиталь Ni2+; 2донорная орбиталь, 3акцепторная орбиталь

Рис. 4. Пример орбиталей, отвечающих за ионные металл–лигандные взаимодействия в комплексе 2: 
а) Lp P2 → Lv Ni, б) Lp C1 → Lv Ni, в) Lp Ni → Lv C2

Fig. 4. Selected orbitals described ionic metal–ligand interations in the complex 2: а) Lp P2 → Lv Ni, б) Lp C1 → 
Lv Ni, в) Lp Ni → Lv C2

вба
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плотности с лигандов на Ni2+. В 2 можно выделить три процесса, характеризующих распре-
деление электронной плотности: а) прямое донирование электронной плотности с лигандов 
на Ni2+, б) обратное донирование с катиона никеля на винилиденовый лиганд и в) межлиганд-
ное взаимодействие, направленное с пинцерного на винилиденовый лиганд. При этом меж-
лигандное взаимодействие по своей величине превосходит обратное донирование. Характер 
металл–лигандных связей представляет собой комбинацию ковалентного и ионного взаимо-
действий. Донирование электронной плотности ведет к образованию одинарных Ni–P и Ni–C 
σ- связей, тогда как за обратное донирование в комплексе 2 отвечает Ni–С π- взаимодействие, 
имеющее чисто ионный характер.

Комплексы, изученные в данной работе, потенциально являются исходным реагентом (1) 
и интермедиатом (2) реакции электрохимического восстановления протона. Полученная ин-
формация об электронном строении участвующих в реакции ЭВП комплексов важна для уста-
новления реакционного механизма, в котором локализация электронов на том или ином атоме, 
процессы переноса электронной плотности играют первостепенную роль.
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