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С использованием квантово-химического метода MP2/aug-cc-pVTZ выполнен сравнительный 
анализ свойств комплексов с литиевой и водородной связью, образованных молекулой аммиака 
с галогенидами лития (LiHal, А-комплексы) и галогеноводородами (ННal, Б-комплексы). Соглас-
но данным NBO-анализа, энергия E(2) межорбитального взаимодействия мономеров растет при 
переходе к более “тяжелому” и менее электроотрицательному галогену с увеличением вклада p-ор-
битали в гибридную орбиталь атома лития в А-комплексах и гибридную орбиталь атома галогена 
в Б-комплексах. Расчетная величина E(2) коррелирует с удлинением ковалентных связей Li–Hal 
и Н–Hal при комплексообразовании. Анализ топологии электронной плотности предсказывает за-
метно более высокие значения электронной плотности и плотности потенциальной энергии в кри-
тической точке межмолекулярного контакта в Б-комплексах по сравнению с А-комплексами, а так-
же бóльшее взаимопроникновение атомов, образующих межмолекулярный контакт. Более высо-
кая термодинамическая стабильность комплексов с литиевой связью может определяться бóльшим 
значением положительного электростатического потенциала на атоме лития в молекулах галоге-
нидов лития и меньшей энергией обменного отталкивания мономеров, образующих А-комплекс.
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В последние десятилетия интенсивные иссле-
дования природы межмолекулярных взаимодей-
ствий позволили выделить несколько типов не-
ковалентного связывания молекул. К настоящему 
времени помимо водородной связи [1] введены 
понятия диводородной связи [2,3], галогенной 
связи [4–6], халькогенного [7,8] и пниктогенно-
го [9–11] связывания, а также тетрельной связи 
[12,13]. Исследования нековалентных взаимодей-
ствий с участием элементов основных групп пери-
одической таблицы должны привести к созданию 
единой их классификации. Как отмечают авторы 
недавно опубликованной статьи [14], в которой 
обсуждается эта проблема, построение единой те-
ории межмолекулярных взаимодействий заметно 
расширит представления химиков о химическом 
связывании.

В связи с этим очень важным является иссле-
дование литиевой связи Y…Li-X [15], которая к на-
стоящему времени остается наименее изученной. 
Литиевая (Li-) связь может играть важную роль 
в образовании интермедиатов и переходных состо-
яний при проведении реакций металорганического 

синтеза. Поэтому ее изучение актуально как для 
теоретической, так и для экспериментальной хи-
мии. Хотя первые работы по литиевой связи отно-
сятся к 80-м годам прошлого века [16–18], вопрос 
о природе Li-связи все еще недостаточно изучен 
[19]. В частности, остается дискуссионным вопрос 
о том, можно ли Li-связь классифицировать как 
один из вариантов σ-дырочной связи, представле-
ния о которой появились при теоретическом ис-
следовании нековалентных взаимодействий с уча-
стием атомов элементов IV–VII групп [20–22].

В литературе σ-дырка (σ-hole) [20] была опреде-
лена как область пониженной электронной плот-
ности, которая появляется в результате ее оттока на 
продолжении ковалентной σ-связи при образова-
нии связи атомом IV–VII группы с более электро-
отрицательным атомом. С областью пониженной 
электронной плотности связан положительный 
электростатический потенциал (ESP). Взаимодей-
ствие положительного ESP-потенциала электро-
нодефицитной σ-дырочной области с донором не-
поделенной пары приводит к электростатической 
стабилизации молекулярного комплекса.

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ
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Как было показано в теоретических исследо-
ваниях прошлых лет [17], энергия литиевой связи 
в нейтральных молекулярных комплексах заметно 
превышает энергию водородной (H-) связи и дру-
гих известных к настоящему времени нековалент-
ных σ-дырочных взаимодействий. Однако кван-
тово-химические расчеты комплексов с литиевой 
связью в  прошлом проводились в  сравнительно 
малых базисах. Поскольку известно, что базисный 
набор может заметным образом влиять на расчет-
ные характеристики комплекса, представляется 
важным исследование комплексов с литиевой свя-
зью, в  частности геометрии и  энергетики, с  ис-
пользованием современных квантово-химических 
методов. В настоящей работе квантово-химические 
расчеты проведены в расширенных базисных набо-
рах Даннинга и Попла.

Известно, что σ-дырочное взаимодействие 
очень чувствительно к распределению электрон-
ной плотности в молекуле, выступающей в роли 
кислоты Льюиса. Очевидно, что проанализиро-
вать влияние дефицита электронной плотности на 
атоме Li, т. е. размера σ-дырки, на свойства ком-
плексов с литиевой связью можно, варьируя элек-
троотрицательность заместителя при атоме лития. 
Наиболее удобным для решения этого вопроса яв-
ляется использование в качестве кислоты Льюиса 
молекул галогенидов лития LiHal, что позволяет 
посмотреть, как свойства Li-связи меняются с из-
менением электроотрицательности галогена, кова-
лентно связанного с атомом Li.

В проведенном нами исследовании результаты 
квантово-химических расчетов молекулярных ком-
плексов, образованных галогенидами лития с моле-
кулой аммиака, сопоставлены с данными расчетов 
аналогичных комплексов с Н-связью. В исследова-
ниях нековалентных взаимодействий очень часто 
проводится подобный сравнительный анализ, по-
скольку водородная связь [23] является наиболее 
изученным межмолекулярным σ-дырочным взаимо-
действием. Еще в 1977 году было высказано предпо-
ложение о существовании области положительного 
ESP-потенциала на атоме водорода и электроста-
тической природе водородной связи [24]. Поэтому 
было интересно сравнить значения максимумов по-
ложительного ESP-потенциала на ван-дер-ваальсо-
вой поверхности молекул LiHal и HНal (рис. 1).

На рис. 1 видно, что влияние атома галогена на 
величину ESP-потенциала в молекулах галогени-
дов лития и галогеноводородов различно. В моле-
кулах HHal значение положительного потенциала 
на атоме водорода предсказуемо уменьшается с пе-
реходом с менее электроотрицательному галогену 
в ряду HF > HCl > HBr. Для галогенидов лития мы 
наблюдаем обратную контринтуитивную тенден-
цию: положительный ESP-потенциал увеличива-
ется в ряду LiF < LiH < LiCl < LiBr. Кроме того, 
величина ESP-потенциала на атоме Li в молекулах 

LiHal в 3–4 раза больше величины ESP-потенциа-
ла на атоме Н в молекулах HHal. Последнее согла-
суется с представлениями, что дефицит электрон-
ной плотности в области σ-дырки увеличивается 
при переходе от легкого к более тяжелому атому 
в группе периодической таблицы [25]. Более высо-
кая поляризуемость и меньшая электроотрицатель-
ность атома лития по сравнению с водородом при-
водит к бóльшим положительным значениям ESP.

В работах последних лет по изучению некова-
лентных взаимодействий показана заметная роль 
в межмолекулярном связывании орбитальных вза-
имодействия с переносом заряда [26,27] и диспер-
сионных взаимодействий [28,29]. Целью настоящей 
работы был анализ природы Li-связи в комплексах 
H3N…LiHal на основе данных NBO-анализа, топо-
логии электронной плотности и разложения энергии 
межмолекулярного взаимодействия на компоненты.

МЕТОДЫ РАСЧЕТОВ

По программе Gaussian 09 [30] методом MP2 
[31] теории возмущений Меллера–Плессета второ-
го порядка проведены квантово-химические рас-
четы бинарных молекулярных комплексов, обра-
зованных молекулой аммиака с молекулами LiHal 
и HHal (Hal – атом галогена). Расчеты проведены 
в корреляционно-согласованном базисе Даннинга 
aug-cc-pVTZ, дополненном диффузными функци-
ями [32], который в последние годы широко ис-
пользуется при исследовании нековалентных вза-
имодействий. Структуры, найденные в  расчетах 
с полной оптимизацией геометрии, были провере-
ны на отсутствие мнимых частот в матрице сило-
вых констант. С целью проанализировать влияние 
типа базисных функций на расчетные характери-
стики молекулярных комплексов, расчеты геоме-
трии и энергии связи комплексов были также вы-
полнены с использованием расширенного базиса 
Попла 6–311++G(3df,3pd) [33].

Энергии связи в  молекулярных комплексах 
были определены как разность между полной энер-
гией комплекса и суммой полных энергий изоли-
рованных мономеров с учетом энергии нулевых 
колебаний. Для анализа орбиталей натуральных 
связей (NBO) [34,35] и химических сдвигов ЯМР 
по методу GIAO [36,37] использованы соответству-
ющие процедуры программного пакета Gaussian 
09. Построение молекулярных графов бинарных 
комплексов и карт электростатического потенци-
ала молекул LiHal и HHal выполнено на основе 
данных квантово-химических расчетов с помощью 
программы Multiwfn [38]. Топология электронной 
плотности в  комплексах исследована по теории 
Бейдера [39,40] с помощью метода AIM, включен-
ного в Gaussian 09, и программы Multiwfn. Разло-
жение энергии межмолекулярного взаимодействия 
мономеров, образующих комплексы с  литиевой 
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и водородной связью, на компоненты выполнено 
с использованием программного пакета GAMESS 
[41,42].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Геометрия и энергия связи. Расчетная геометрия 
бинарных комплексов H3N…LiHal (Hal = F, Cl, 
Br) с литиевой связью (А-комплексы) и комплек-
сов H3N…HHal c водородной связью (Б-комплек-
сы) показана на рис. 2, а также приведена в табл. 1. 
Комплексы обоих типов имеют симметрию C3v; 
в  Б-комплексах валентный угол HNH немного 
больше, что говорит о более плоском зонтике мо-
лекулы аммиака. Из таблицы видно, что расчетные 
характеристики комплексов, найденные в базисах 
aug-cc-pVTZ и  6–311++G(3df,3pd), очень близ-
ки; при этом сравнение с результатами расчетов 
[16,17], проведенных ранее в базисе 6–31G(d, p), 
показывает, что расширение попловского базиса 
приводит к заметному уменьшению расчетной ве-
личины энергии связи.

Как показали проведенные расчеты, Li-связь 
в рассматриваемых комплексах является центро-
симметричной в  отличие от Н-связанных ком-
плексов; при этом энергия литиевой связи более 
чем вдвое превосходит энергию водородной связи. 
Изменение энергии литиевой связи в комплексах 
H3N…LiHal с варьированием заместителя-галоге-
на в молекуле LiHal отражает тенденцию увеличе-
ния положительного ESP-потенциала на атоме Li 
с уменьшением электроотрицательности атома га-
логена. Наименьшую энергию Li-связи мы видим 
в комплексе H3N…LiF, а наибольшую – в комплек-
се H3N…LiBr, тогда как для Н-связанных комплек-
сов наблюдается обратное. Как показывает рис. 3, 
для комплексов обоих типов имеет место линейная 
корреляция энергии связи с величиной положи-
тельного ESP-потенциала на ван-дер-ваальсовой 
поверхности молекул LiHal и  HHal. Интересно, 
что по данным расчетов энергии связи в комплек-
сах H3N…LiF и H3N…LiH практически одинаковы.

Расчеты методом GIAO химических сдвигов 
ЯМР на атомах в А- и Б-комплексах предсказывают 

Рис. 1. Положение максимумов положительного электростатического потенциала ESP (красные сферы) на 
ван-дер-ваальсовой молекулярной поверхности (изолиния 0.001 а.е.). Числа показывают величину ESP в ккал/моль.
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на порядок бóльшие значения δH по сравнению 
с δLi. Как видно из табл. 1, в которой представлены 
расчетные значения химических сдвигов в низкоча-
стотную область, экранирование ядер атомов водо-
рода и лития становится слабее с переходом к более 
тяжелому и менее электроотрицательному галогену.

При образовании А-комплексов с  Li-связью 
наблюдается нетипичная картина удлинения ко-
валентной связи в молекуле галогенида лития, ко-
торое сопровождается сдвигом частоты νLiHal ва-
лентного колебания Li–Hal в  коротковолновую 
область. Синий сдвиг ИК-полосы в  комплексах 
с литиевой связью отмечался также ранее в экспе-
риментальных и теоретических работах, например 
[18, 43, 44]. Следует сказать, что при образовании 
комплексов с Н-связью коротковолновое частотное 
смещение ИК-полосы HX отмечалось в литературе 
только при укорочении соответствующей ковалент-
ной связи, тогда как при ее удлинении имеет место 
смещение полосы в длинноволновую область.

В литературе высказывались различные идеи 
для объяснения характера изменения длины кова-
лентной связи X–H, т. е. ее удлинения или укороче-
ния, при комплексообразовании [45–48]. Согласно 
данным квантово-химического исследования [47], 
поведение ковалентной связи X–H в Н-связанных 
комплексах Y…H–X определяется соотношени-
ем вкладов свехсопряжения n(Y), σ*(X–H) и ре-
гибридизации гетероатома X. При доминирова-
нии свехсопряжения происходит удлинение связи 

X–H, а при значительном увеличении s-характера 
гибридной орбитали гетероатома Х ковалентная 
связь может стать короче. Мы исследовали этот 
вопрос, выполнив анализ натуральных орбиталей 
(NBO) для А- и Б-комплексов, который представ-
лен в следующем разделе.

Анализ натуральных орбиталей (NBO-анализ). 
Анализ NBO по данным MP2/aug-cc-pVTZ- расче-
тов А- и Б-комплексов показывает очевидные раз-
личия в межорбитальном взаимодействии мономе-
ров при образовании литиевой и водородной связи 
(табл. 2). Образованию Н-связи отвечает взаимо-
действие n-орбитали неподеленной электронной 
пары атома азота с анти-σ-орбиталью ковалентной 
связи H–Hal, nN → σ*H-Hal, тогда как при образо-
вании Li-связи основной вклад в энергию межор-
битального взаимодействия вносит перекрывание 
n-орбитали азота и антиорбитали неподеленной 
пары атома лития, nN  → n*Li. В случае литиевой 
связи взаимодействие nN → σ*Li-Hal, аналогичное 
взаимодействию nN → σ*H-Hal мономеров в Б-ком-
плексах, оказывается существенно меньшим. Так, 
из табл. 2 видно, что в комплексе H3N…LiCl рас-
четная энергия E(2) возмущения второго порядка 
для взаимодействия nN → n*Li составляет 33.4 ккал/
моль, а для взаимодействия nN → σ*Li-Cl значение 
E(2) равно 13.4 ккал/моль.

Из табл.  2 видно, что для А-комплексов вы-
полняется правило Бента [49], согласно которому 
p-характер гибридной орбитали атома увеличива-
ется с уменьшением электроотрицательности за-
местителя, ковалентно связанного с этим атомом. 
Мы видим наименьший вклад р-компоненты в ги-
бридную орбиталь атома лития в  молекуле LiF, 
а наибольший – в молекуле LiBr. В А-комплек-
сах отмечается рост энергии Е(2) межорбитальных 
взаимодействий с увеличением вклада p-орбитали 
в гибридную орбиталь атома Li. В исследовании 
[19] комплексов с литиевой связью N…Li–C, об-
разованных молекулой аммиака с литийзамещен-
ными углеводородами, была найдена линейная 
зависимость энергии Е(2) межорбитального вза-
имодействия nN → σ*Li-С и  процентного вклада 
р-компоненты в гибридную орбиталь лития. Отме-
тим, что для Б-комплексов в табл. 2 мы видим ана-
логичную тенденцию симбатного изменения вели-
чины Е(2)

nN → σ*
H-Hal с изменением p-компоненты 

гибридной орбитали атома галогена, участвующей 
в образовании ковалентной связи H–Hal.

Домирирующий тип межорбитального перекры-
вания определяет картину переноса заряда с мо-
лекулы аммиака. В комплексах с Li-связью элек-
тронный заряд в  основном переносится на атом 
лития, что отмечалось также в теоретических рабо-
тах [18,50,51], а в Н-связанных комплексах проис-
ходит перенос заряда на атом галогена. Расчетные 
величины изменения NPA-зарядов на атомах в А- 
и Б-комплексах даны в табл. 2, из которой видно, 

Рис. 2. Молекулярные бинарные комплексы с ли-
тиевой связью (А-комплексы) и водородной связью 
(Б-комплексы).
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Таблица 1. Межмолекулярное расстояние N…Li/N…H (R), длина ковалентной связи Li–Hal/H–Hal (r), удли-
нение ковалентной связи Li–Hal/H–Hal (Dr) при образовании комплекса, частотное смещение (Dν) полосы 
валентного колебания Li–Hal/H–Hal в ИК-спектре, химический сдвиг (δ) на атоме Li/H, валентный угол 
HNH (α) в молекуле аммиака, положительный электростатический потенциал (ESP) на атоме Li/H в молекуле 
Li-Hal/H-Hal и энергия связи (Ebind) в комплексах с литиевой и водородной связью

Молекулярный 
комплекс R, Å r, Å ∆r, mÅ ∆νLi–Hal/H–Hal,

cm–1
δLi/δH,

ppm
α(HNH),

град.

ESP,
ккал/
моль

Еbind, ккал/моль

без учета
ZPE

с учетом
ZPE

А-комплекс литиевая связь

H3N…LiF 2.082
(2.084)

1.620
(1.618)

26.1
(26.5)

–1.3
(–1.1)

–0.35
(–0.16)

106.1
(106.5)

182.9
(183.3)

19.64
(19.85)

17.68
(17.83)

H3N…LiCl 2.055
(2.058)

2.080
(2.073)

31.3
(31.3)

59.0
(54.4)

–0.92
(–0.53)

106.1
(106.5)

201.6
(202.1)

22.09
(22.33)

20.07
(20.36)

H3N…LiBr 2.045
(2.052)

2.228
(2.234)

31.5
(33.8)

91.9
(82.1)

–0.90
(–0.47)

106.1
(106.6)

205.6
(204.9)

23.12
(22.82)

21.09
(20.85)

H3N…LiH 2.069
(2.072)

1.633
(1.633)

27.7
(30.0)

–71.3
(–68.9)

–1.69
(–1.35)

106.2
(106.4)

193.4
(193.8)

19.89
(19.99)

17.67
(17.77)

Б-комплекс водородная связь

H3N…HF 1.682
(1.683)

0.957
(0.951)

34.9
(34.4)

–790.6
(–779.3)

–7.30
(–6.95)

107.3
(107.8)

74.8
(75.2)

12.93
(13.10)

9.90
(9.90)

H3N…HCl 1.739
(1.740)

1.328
(1.324)

52.7
(51.9)

–742.9
(–735.6)

–10.27
(–9.74)

107.4
(107.9)

46.8
(46.1)

9.22
(9.08)

6.93
(6.80)

H3N…HBr 1.688
(1.717)

1.475
(1.477)

68.7
(64.0)

–858.5
(–853.2)

–12.33
(–11.47)

107.7
(108.4)

39.0
(37.9)

9.01
(8.05)

6.85
(5.94)

Примечание. В скобках приведены данные расчетов комплексов методом MP2/6–311++G(3df,3pd).

Таблица 2. Процентный вклад p-орбитали (% p) в гибридные орбитали, NPA-заселенность (η) орбитали, из-
менение заряда (Dq) на атомах при образовании комплекса, перенесенный с молекулы аммиака заряд (Qtr) 
и энергия возмущения (E(2)) второго порядка в комплексах с литиевой и водородной связью

Молекулярный 
комплекс

nN-орбиталь n*Li/σ*H–Hal ∆q, me
Qtr, me E(2),

ккал/моль% p η % p η ∆qN
∆qLi/

DqH
∆qHal

А-комплекс литиевая связь

H3N…LiF 76.81 sp3.31 1.9670 9.27 sp0.10 0.0307 –49.5 –53.8 21.0 32.8 17.94 (4.44)

H3N…LiCl 77.17 sp3.38 1.9542 49.92 sp1.00 0.0499 –42.7 –97.2 48.1 49.1 33.40 (13.40)

H3N…LiBr 77.29 sp3.41 1.9522 53.24 sp1.14 0.0539 –42.0 –107.3 55.2 52.1 34.95 (15.95)

H3N…LiH 77.29 sp3.41 1.9541 69.85 sp2.34 0.0420 –34.7 –108.4 58.9 49.5 26.38 (12.15)

Б-комплекс водородная связь

H3N…HF 77.20 sp3.39 1.9394 71.42 sp2.51 0.0568 –4.1 22.1 –78.8 56.6 40.87

H3N…HCl 77.17 sp3.38 1.9236 80.01 sp4.13 0.0716 11.6 61.3 –132.0 70.7 43.35

H3N…HBr 77.35 sp3.42 1.9027 82.33 sp4.79 0.0926 23.1 77.1 –167.9 90.8 55.24

Примечание. Числа в скобках в последнем столбце таблицы дают значения Е(2) для взаимодействия nN-орбитали неподе-
ленной пары атома азота и анти-σ-орбитали ковалентной связи Li–Hal при образовании комплексов с литиевой связью.
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Рис. 3. Линейная корреляция между величиной положительного ESP-потенциала на ван-дер-ваальсовой поверх-
ности молекул LiHal и HHal и энергией связи Ebind в молекулярных комплексах с литиевой связью (красный ромб) 
и водородной связью (синий ромб).

Рис. 4. Корреляция величины перенесенного на кислоту Льюиса заряда Qtr и удлинения ковалентной связи X–Hal 
(X = Li, H) при образовании комплексов с литиевой связью (красный ромб) и водородной связью (синий ромб).
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что усиление межорбитального взаимодействия мо-
номеров в комплексах с тяжелым галогеном приво-
дит к увеличению переносимого на молекулы LiHal 
и HНal электронного заряда. Рисунок 4 показывает 
также, что в комплексах обоих типов величина пере-
несенного с аммиака заряда Qtr хорошо коррелирует 
с удлинением ковалентных связей Li–Hal и H–Hal.

Удлинение ковалентных связей говорит о пре-
обладании сверхсопряжения над эффектом реги-
бридизации атомов в молекулах галогенидов лития 
и галогеноводородов при образовании комплексов 
с Li- и Н-связью. В А- и Б-комплексах отмечается 
увеличение энергии E(2) межорбитального взаимо-
действия nN → σ*Li-Hal и nN → σ*H-Hal, т. е. усиление 
свехсопряжения, при уменьшении электроотрица-
тельности галогена. В Б-комплексах энергия сверх-
сопряжения в несколько раз больше, чем в А-ком-
плексах, что, по-видимому, и определяет заметно 
большее удлинение ковалентной связи H–Hal по 
сравнению со связью Li–Hal.

Топологический анализ. На рис.  5 представле-
ны молекулярные графы комплексов H3N…LiCl 
и H3N…HCl, построенные на основе анализа то-
пологии электронной плотности по данным рас-
четов MP2/aug-cc-pVTZ, которые показывают су-
ществование межмолекулярного связевого пути, 
соединяющего атом азота с атомами лития и водо-
рода. Значения топологических параметров крити-
ческой точки связи BCP (3, –1) для межмолекуляр-
ных контактов N…Li и N…H, найденные методом 

AIM теории Бейдера [39, 40], приведены в табл. 3. 
Следует сказать, что топологические параметры 
критической точки считаются важными показате-
лями, характеризующими межмолекулярное вза-
имодействие. Например, из таблицы видно, что 
в  комплексах обоих типов лапласиан электрон-
ной плотности ∇2ρBCP в критической точке связи 
(3, –1) имеет положительное значение, что харак-
терно для систем с закрытыми оболочками.

Однако анализ данных табл. 3 показывает, что 
использование теории Бейдера не позволяет объ-
яснить заметно более высокую термодинамиче-
скую стабильность комплексов с  Li-связью по 
сравнениию с Н-связанными комплексами. Так, 
в настоящее время в литературе большие значения 
электронной плотности ρBCP в критической точке 
всегда рассматриваются как показатель большей 
прочности межмолекулярной связи [52, 53]. Одна-
ко, значение ρBCP в А-комплексах примерно вдвое 
меньше, чем в Б-комплексах; в последних также 
заметно выше значения плотности потенциальной 
энергии VBCP и значения параметров ELF и LOL 
локализации электронов и орбиталей в критиче-
ской точке. Кроме того, значения плотности пол-
ной энергии HBCP в Б-комплексах отрицательны, 
что указывает на ковалентную составляющую ме-
жмолекулярной водородной связи [54] и, соответ-
ственно, можно ожидать более прочное связыва-
ние мономеров. Вместе с тем электростатический 
ESP-потенциал в критической точке межмолеку-
лярных контактов N…Li и  N…H в  рассматрива-
емых А- и Б-комплексах имеет близкие положи-
тельные значения.

Другим показателем прочности межмолекуляр-
ной связи принято считать взаимопроникновение 
образующих эту связь атомов; в рассматриваемых 
А-комплексах это атомы азота и лития, в Б-ком-
плексах  – атомы азота и  водорода. Взаимопро-
никновение атомов можно определить путем срав-
нения несвязанных радиусов r0 атомов с соответ-
ствующими связанными радиусами r. Значения r0 
определяются как расстояние от ядра атома до изо-
линии электронной плотности (обычно это изоли-
ния 0.001 а. е.) в направлении межмолекулярной 
связи, тогда как значение r берется равным рассто-
янию от ядра до критической точки связи (3, – 1) 
межмолекулярного контакта. Тогда по определе-
нию проникновение атома представляет разность 
значений несвязанного и связанного радиусов, т. е. 
Dr = r0 – r. Таблица 4 показывает соответствующие 
значения радиусов r0 и r для атомов лития, водоро-
да и азота в А- и Б-комплексах, а также расчетные 
значения проникновения Dr атомов при комплек-
сообразовании. Из таблицы видно, что в комплек-
сах обоих типов суммарное взаимопроникновение 
атомов растет с переходом к более тяжелому гало-
гену; при этом значения DrН атома водорода замет-
но больше значений DrLi для лития. Таким образом, 

Рис. 5. Молекулярные графы электронной плот-
ности, построенные для комплексов H3N…LiCl 
и H3N…HCl. Пурпурные и оранжевые сферы соот-
ветствуют критическим точкам (3, – 3) и (3, – 1), со-
ответственно; коричневые линии обозначают связе-
вые пути. Числа указывают расстояние (в Å) от ядра 
атома до критической точки связи (3, – 1) в межмо-
лекулярных контактах N…Li и N…H.
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по расчетным значениям Dr атомов межмолекуляр-
ной связи и значениям топологических параметров 
критической точки связи можно было бы ожидать 
связывание мономеров в Б-комплексах более силь-
ным, чем в А-комплексах.

Представляет интерес сравнение картин сме-
щения электронной плотности при образовании 
комплексов. Карты сдвига электронной плотности, 
построенные для комплексов H3N…LiCl и H3N…
HCl, представлены на рис. 6. Из рисунка видно, 
что характер смещения электронной плотности 

при образовании комплексов с водородной и ли-
тиевой связью во многом схож; однако можно от-
метить некоторые количественные отличия. Так, 
показанная голубым цветом потеря электронной 
плотности вблизи атома водорода, участвующе-
го в Н-связывании, в комплексе H3N…HCl очень 
велика и превосходит прирост электронной плот-
ности на атоме азота аммиака, который отмечает-
ся на линии водородной связи и показан фиолето-
вым. В комплексе H3N…LiCl на линии межмолеку-
лярной связи азота с литием мы видим обратную 

Таблица 3. Электронная плотность (ρ), лапласиан электронной плотности (∇2ρ), плотность потенциальной 
энергии (VBCP), плотность полной энергии (HBCP), параметры локализации электронов (ELF) и орбиталей 
(LOL), и электростатический потенциал (ESP) в критической точке межмолекулярного контакта в комплексах 
с литиевой и водородной связью

Молекулярный 
комплекс

Топологические параметры
ELF LOL ESP

ρ ∇2ρ VBCP HBCP

А-комплекс литиевая связь

H3N…LiF 0.0257 0.1626 –0.0285 0.0061 0.0334 0.1567 0.3002
H3N…LiCl 0.0276 0.1767 –0.0313 0.0065 0.0353 0.1606 0.3319
H3N…LiBr 0.0283 0.1822 –0.0325 0.0065 0.0361 0.1623 0.3403
H3N…LiH 0.0264 0.1687 –0.0296 0.0063 0.0340 0.1581 0.3083

Б-комплекс водородная связь

H3N…HF 0.0531 0.0805 –0.0536 –0.0167 0.2546 0.3689 0.3572
H3N…HCl 0.0506 0.0693 –0.0464 –0.0145 0.2802 0.3843 0.2781
H3N…HBr 0.0586 0.0570 –0.0552 –0.0205 0.3479 0.4222 0.3081

Примечание. Все величины даны в а. е. В таблицу не включена эллиптичность лапласиана ε, поскольку ее расчетные зна-
чения в критической точке меньше 0.001.

Таблица 4. Несвязанные (r0) и связанные (r) радиусы атомов азота и лития (водорода) и их одновременное 
проникновение (Dr) (Å) при образовании комплексов с литиевой и водородной связью.

Молекулярный
комплекс r0

Li/r0
H rLi/rH ∆rLi/DrH r0

N rN ∆rN ∆rLi/DrH + DrN

А-комплекс литиевая связь

H3N…LiF 1.116 0.756 0.360 1.810 1.326 0.484 0.844
H3N…LiCl 1.188 0.743 0.445 1.809 1.312 0.497 0.942
H3N…LiBr 1.219 0.739 0.480 1.809 1.305 0.504 0.984
H3N…LiH 1.283 0.750 0.533 1.811 1.319 0.492 1.025

Б-комплекс водородная связь

H3N…HF 1.475 0.487 0.988 1.799 1.194 0.605 1.593
H3N…HCl 1.585 0.535 1.050 1.801 1.204 0.597 1.647
H3N…HBr 1.620 0.515 1.105 1.798 1.173 0.625 1.730

Примечание. Одновременное проникновение атомов межмолекулярного контакта определялось согласно соотношению 
Dr = r0 – r.
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картину: незначительное уменьшение электронной 
плотности в области, прилегающей к атому лития, 
и очень большой ее прирост вблизи атома азота.

Разложение энергии связи на составляющие. Ин-
формацию о  природе межмолекулярной связи 
можно получить на основе данных о компонентах 
энергии взаимодействия мономеров, образующих 
комплекс. Анализ энергии межмолекулярного вза-
имодействия по схеме Китауры–Морокумы [55], 
результаты которого для А- и Б-комплексов пред-
ставлены в табл. 5, позволяет ответить на вопрос, 
определяется ли бóльшая стабильность комплексов 
с  Li-связью исключительно электростатическим 
взаимодействием. Разложение энергии связи на 
компоненты, выполненное в базисе Даннинга aug-
cc-pVTZ и базисе Попла 6–311++G(3df,3pd), пока-
зывает, что тип базисного набора очень слабо влия-
ет на расчетные значения компонент, не меняя об-
щей картины межмолекулярного взаимодействия.

Сравнение электростатических вкладов (ES-ком-
понента) в энергию связи в А- и Б-комплексах пока-
зывает, что в комплексах с Li-связью ES-компонен-
та немного больше, чем в Н-связанных комплексах. 
Второй по величине компонентой в А-комплексах 
оказывается энергия поляризации (POL); при этом 
вклад поляризации в энергию Li-связи быстро рас-
тет с в ряду H3N…LiF < H3N…LiCl < H3N…LiBr, что, 
по-видимому, и определяет увеличение стабильно-
сти комплекса с тяжелым галогеном. В то же время 

в комплексах с Н-связью величина POL-компонен-
ты даже несколько уменьшается при переходе к тя-
желому атому.

Из данных табл.  5 видно, что в  Н-связанных 
комплексах величина ES-компоненты варьиру-
ет очень слабо, что не позволяет связать бóль-
шую энергию связи в комплексе H3N…НF с более 
сильным электростатическим взаимодействием. 
По данным анализа уменьшение энергии связи 
в Н-связанном комплексе с менее электроотрица-
тельным и более объемным атомом галогена опре-
деляется очень быстрым ростом обменного оттал-
кивания (EX) мономеров. В комплексах H3N…НCl 
и H3N…НBr EX-компонента заметно больше элек-
тростатического вклада в энергию Н-связи, тогда 
как в А-комплексах ее величина по данным расче-
тов в базисе aug-cc-pVTZ варьирует от 41.3 до 42.9% 
от ES-компоненты.

Можно также отметить отличие А- и Б- ком-
плексв по компонентам с переносом заряда (CT) 
и  дисперсионной энергии (DISP). В  энергию 
Li-связи перенос заряда вносит сравнительно не-
большой вклад, который варьирует от 8 до 13%, 
а в комплексах с Н-связью величина CT-компо-
ненты превосходит вклад поляризации, увеличива-
ясь с ростом порядкового номера галогена и дости-
гая 64% от ES-компоненты в комплексе H3N…НBr. 
Значения дисперсионной энергии, рассчитанные 
как энергия электронной корреляции Ecorr, даны 
в последнем столбце табл. 5 в дополнении к разло-
жению Китауры–Морокумы. Величина Ecorr опре-
делена как разность полных энергий комплексов, 
найденных на post-SCF и  SCF уровнях теории. 
В Б-комплексах она составляет от 3 до 5 ккал/моль, 
а в А-комплексах Ecorr близка к нулю и даже пока-
зывает небольшое положительное значение. Это 
согласуется с  результатами, полученными ранее 
в ряде работ по Li-связи [16, 56], где было пока-
зано, что дисперсия вносит пренебрежимо малый 
вклад в энергию межмолекулярной литиевой связи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Квантово-химические расчеты MP2/aug-cc-
pVTZ комплексов, образованных молекулой ам-
миака с молекулами LiHal (А-комплексы) и моле-
кулами HHal (Б-комплексы, Hal = F, Cl, Br), вы-
явили ряд существенных отличий в их свойствах 
и  природе межмолекулярного взаимодействия. 
Эти отличия, по-видимому, определяются различ-
ной природой межорбитального взаимодействия 
в  А- и  Б-комплексах. По данным NBO-анализа 
доминирующим межорбитальным взаимодействи-
ем в А-комплексах является перекрывание n-ор-
битали неподеленной электронной пары атома 
азота и антиорбитали неподеленной пары лития, 
nN → n*Li. В Б-комплексах основной вклад в энер-
гию Е(2) межорбитального взаимодействия вносит 

Рис. 6. Карты перераспределения электронной плот-
ности для комплексов H3N…LiCl и H3N…HCl, по-
строенные по данным MP2/aug-cc-pVTZ расчетов; 
граница контура проходит по изолинии 0.0005 а. е. 
Фиолетовый цвет указывает на увеличение электрон-
ной плотности, а голубой цвет на ее потерю при об-
разовании молекулярного комплекса из мономеров.
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перекрывание n-орбитали азота с анти-σ-орбита-
лью ковалентной связи H–Hal, nN → σ*H-Hal.

В А-комплексах отмечается рост энергии Е(2) 
межорбитальных взаимодействий с увеличением 
вклада p-орбитали в гибридную орбиталь атома Li, 
которое в согласии с правилом Бента наблюдается 
при переходе в молекуле LiHal к менее электроот-
рицательному галогену. В комплексах обоих типов 
величина E(2) хорошо коррелирует c зарядом, пе-
ренесенным с молекулы аммиака при образовании 
молекулярного комплекса, и удлинением ковалент-
ных связей Li–Hal и H–Hal.

Топологический анализ электронной плотности 
показывает меньшие значения электронной плот-
ности и плотности потенциальной энергии в кри-
тической точке межмолекулярного контакта N…Li 
в А-комплексах по сравнению с контактом N…H 
в Б-комплексах. В А-комплексах найдены также 
меньшими величины взаимопроникновения ато-
мов азота и лития, образующих межмолекулярную 
связь, а также для контакта N…Li меньше расчет-
ные величины параметров локализации электро-
нов и орбиталей в критической точке связи. В ком-
плексах обоих типов энергия связи линейно кор-
релирует с величиной максимума положительного 

электростатического потенциала ESP на мостико-
вых атомах лития и водорода.

Разложение энергии межмолекулярного взаи-
модействия на компоненты показало, что мень-
шая стабильность Б-комплексов по сравнению 
с А-комплексами связана не только с меньшими 
значениями ESP-потенциала на атоме водорода 
и более слабым электростатическим взаимодей-
ствием, но в определяющей степени с намного бо-
лее сильным обменным отталкиванием мономеров 
при образовании комплекса с водородной связью. 
Основной вклад с стабилизацию комплексов с ли-
тиевой связью вносит электростатическое взаимо-
действие и поляризация, тогда как в Б-комплексах 
это электростатика и перенос заряда. Увеличение 
энергии литиевой связи в комплексах с тяжелым 
галогеном определяется бόльшей величиной поля-
ризационной компоненты.

Отметим, что квантово-химические расчеты А- 
и Б-комплексов методом MP2/6–311++G(3df,3pd) 
в расширенном базисе Попла предсказывают ге-
ометрию комплексов очень близкую к найденной 
в расчетах MP2/aug-cc-pVTZ, а также близкие ве-
личины энергии межмолекулярных связей и ком-
понент ее разложения.

Таблица 5. Компоненты энергии связи (ккал/моль) в комплексах с литиевой и водородной связью, получен-
ные с использованием схемы Китауры–Морокумы

Молекулярный
комплекс

Компоненты энергии связи

ES EX POL CT DISP

А-комплекс литиевая связь

H3N…LiF –25.91
(–26.41)

10.83
(10.59)

–9.93
(–9.64)

–3.16
(–2.92)

0.36
(0.31)

H3N…LiCl –28.28
(–29.31)

11.79
(11.53)

–12.28
(–11.85)

–3.81
(–3.47)

0.40
(0.38)

H3N…LiBr –30.81
(–31.22)

13.18
(12.78)

–25.80
(–25.19)

–2.49
(–2.14)

–0.03
(–0.05)

H3N…LiH –26.51
(–27.13)

11.36
(11.15)

–29.32
(–29.01)

–3.05
(–2.95)

0.58
(0.54)

Б-комплекс водородная связь

H3N…HF –23.34
(–23.85)

22.56
(22.37)

–9.63
(–9.47)

–9.55
(–9.06)

–2.98
(–3.19)

H3N…HCl –20.98
(–21.23)

27.59
(27.12)

–9.16
(–8.96)

–12.48
(–11.84)

–3.86
(–4.05)

H3N…HBr –23.61
(–23.94)

34.10
(33.52)

–9.01
(–8.78)

–15.14
(–14.22)

–4.73
(–4.85)

Примечание. Обозначения ES, EX, POL и CT относятся к компонентам электростатического взаимодействия, обменного 
отталкивания, поляризации и переноса заряда, соответственно. Компоненты с отрицательным знаком являются связыва-
ющими. Компонета MIX в разложении Китауры–Морокумы в таблицу не включена. DISP – энергия дисперсии, которая 
была принята равной расчетной величине энергии электронной корреляции. В скобках приведены значения компонент, 
рассчитанные в базисе 6–311++G(3df,3pd).
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