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В статье полуэмпирическим методом MNDO/d проведен 
квантово-химический расчет пространственного и электронного 
строения комплексных соединений хлоридов, бромидов, иодидов 
цинка с гексаметилентетрамином и анализированы влияния 
галогенидов на комплексообразования.  

In this article, by means of semi empirical MNDO/d method, 
was performed the guantum-chemical calculation of the spatial and 
electronic structure of complex compounds chlorides, bromides, 
iodides of zinc with hexamethylenetetramine and was searched  the 
halides influence on complexations. 

Авторы работы Дж.Скаглиарини и Дж.Чезари 
[1] cинтезировали из солей цинка и ГМТА в 
спиртовом растворе соединений состава: 
ZnCI2∙2(СН2)6N4, ZnBr2∙(СН2)6N4, 2ZnJ2 ∙3(СН2)6N4. 

В работах [2,3] авторами методом изотерми-
ческой растворимости синтезированы в водной среде  
соединения следующего состава: ZnBr2 ∙2(СН2)6N4, 
ZnJ2 ∙ 2(СН2)6N4 и изучены физико-химические 
свойства полученных соединений. 

Комплексообразующая способность солей в 
реакции с гексаметилентетрамином зависит от 
природы катионов и анионов. Так, с меньшим 
ионным радиусом катионы образует с гексамети-

лентетрамином малорастворимые комплексы, что 
свидетельствует о более устойчивом их характере в 
водных растворах. В зависимости от природы аниона 
реакционную способность солей при взаимодействии 
с гексаметилентетрамином можно расположить в  
следующем порядке [4]: 

 СI– > Br- >  J–  

В данной работе представляло интерес влияние 
галогенов на строение комплексных соединений 
цинка с гексаметилентетрамином, с этой целью нами 
проведено полуэмпирический  квантово-химический 
расчет методом MNDO/d [5] геометрических 
параметров соединений галогенидов (Г – СI, Br, J) 
цинка с гексаметилентетрамином следующего 
состава: [ZnГ2∙2(СН2)6N4], а эффективные заряды 
атомов комплекса определены методом АМ1.  
Равновесная конфигурация тетраэдрических цинко-
гексаметилентетраминных комплексов показаны на 
рис.1 и рассчитанные параметры геометрической 
структуры комплексов [ZnГ2∙2(СН2)6N4] приведены в 
таблице 1-5.  

 
Рис. 1. Равновесная конфигурация тетраэдрических цинко-гексаметилентетраминных комплексов  

[ZnГ2∙2(СН2)6N4] где, Г-СI, Br, J. 

Анализ распределение эффективных зарядов на 
атомах комплекса [ZnГ2∙2(СН2)6N4] показывает, что 
при координации гексаметилентетрамином  отрица-
тельные заряды сосредоточивается в области коорди-
национного полиэдра. Отрицательно заряжены ато-
мы углерода, азота  и галогена. Положительно заря-
жены атомы цинка и водорода. 

Длина  связей  цинк – лиганд в комплексах 

[ZnГ2 ∙ 2(СН2)6N4], Г - СI, Br, J удлиняется (NZn) на 
0,02Å, а связи цинк - галоген (ZnCl – 2,20Å, ZnBr -
2.29Å, ZnI – 2.39Å) удлиняется в ряду СI → Br → J 
на 0,19Å. Длина связей у лиганда CN, CH  во всех 
трех галогенидных комплексах цинка  имеют одина-
ковое значение. 

Таблица  1 
Рассчитанные значения  
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эффективных зарядов атомов в комплексных 
соединениях [ZnГ2 ∙ 2(СН2)6N4], Г – СI, Br, J 

Атомы [ZnCI2 ∙ 
2(СН2)6N4] 

[ZnBr2 ∙ 
2(СН2)6N4] 

[ZnJ2 ∙ 
2(СН2)6N4], 

Zn 546 0,470 0,382 

Г -433 -0,353 -0,319 

N(к) -0,240 -0,249 -0,253 

N -0,228   -0,226 -0,224 

 C -0,080 -0,081 -0,082 

C(к) -0,078 -0,085 -0,087 

Н 0,12 0,12 0,13 

Н 0,13 0,14 0,14 

Таблица 2 
Рассчитанные длины связи в комплексных 
соединениях [ZnГ2 ∙ 2(СН2)6N4], Г - СI, Br, J 

Длина 
связи, в Å 

[ZnCI2 ∙ 
2(СН2)6N4] 

[ZnBr2 ∙ 
2(СН2)6N4] 

[ZnJ2 ∙ 
2(СН2)6N4], 

CN 1,49 1,49 1,49 

CN(к) 1,53 1,53 1,53 

CH 1,12 1,12 1,12 

CH(к) 1,12 1,12 1,12 

NZn 2,23 2,24 2,25 

ZnГ 2,20 2,29 2,39 

Рассчитанные валентные углы (табл.3) NZnN 
сужается (до 2,6º), ГZnГ (до 5º) в комплексных 
соединениях  в ряду  [ZnJ2 ∙ 2(СН2)6N4]  → [ZnBr2 ∙ 
2(СН2)6N4] → [ZnCI2 ∙ 2(СН2)6N4]. Рассмотренные 
углы типичны для тетраэдрического строения комп-
лексов [ZnГ2 ∙ 2(СН2)6N4], где Г - СI, Br, J. В комп-
лексе   [ZnCI2 ∙ 2(СН2)6N4] группировка атомов вок-
руг атома цинка имеет более правильную структуру, 
а в комплексах [ZnJ2 ∙ 2(СН2)6N4]  и [ZnBr2 ∙ 
2(СН2)6N4] искажена. 

Таблица 3 
Рассчитанные значения  

валентных углов в комплексных соединениях  
[ZnГ2 ∙ 2(СН2)6N4], где Г – СI, Br, J 

 [ZnCI2 ∙ 
2(СН2)6N4] 

[ZnBr2 ∙ 
2(СН2)6N4] 

[ZnJ2 ∙ 
2(СН2)6N4], 

NCN 107.5 107,4 107,3 

NCN(к) 108.4 108,5 107,6 

СNC 110,3 110,3 110,9 

CNC(к) 108,6 108,6 108,5 

СНН 105,99 105,98 105,86 

СНН(к) 106,6 106,9 106,9 

НСN 110,7 110,7 110,8 

CNZn 106,2 106,7 107,5 

NZnГ 104,8 105,0 106,3 

NZnN 117.6 116.9 115.0 

ГZnГ 121,2 120,69 116,4 

Вычисленные значения порядков связей (таб.4) 
показывает, что рассчитанные порядки связей CN, 
СН, ZnCl в галогенидных комплексных соединениях  
цинка незначительно отличается. Порядок связей 
NZn уменьшается в ряду СI → Br → J. 

Таблица 4 

Рассчитанные порядки связей в комплексных 
соединениях [ZnГ2 ∙ 2(СН2)6N4], Г - СI, Br, J 

Порядок 
связи, W 

[ZnCI2 ∙ 
2(СН2)6N4] 

[ZnBr2 ∙ 
2(СН2)6N4] 

[ZnJ2 ∙ 
2(СН2)6N4] 

CN 0,94 0,93 0,93 

CN(к) 0,89 0,90 0,89 

CH 0,96 0,96 0,96 

CH(к) 0,95 0,95 0,96 

NZn 0,55 0,51 0,49 
ZnCl 1,08 1,08 1,08 

  
Если проследить тенденцию изменения длин и 

порядков связей при переходе  от лиганда к комплек-
су, то можно заметить, что комплексообразование 
приводить в ряду СI → Br → J к ослаблению связи 
NZn, прочность остальных связей остаются неизмен-
ной. 

Таким образом, из рассмотрения пространствен-
ного строения, распределение зарядов на атомах, 
длин и порядков связей, в комплексных соединениях 
[ZnГ2 ∙ 2(СН2)6N4], можно  заключить что, лиганды с 
центральным атомом цинка связываются моноден-
татно и прочность связей металл – лиганд  увеличи-
вается в ряду комплексов: [ZnJ2 ∙ 2(СН2)6N4]  → 
[ZnBr2 ∙ 2(СН2)6N4] → [ZnCI2 ∙ 2(СН2)6N4].                                                     
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