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Аннотация. Проведены квантово-химические расчёты параметров реакционной 

способности (ПРС) молекулы 1,2-диацилгидразина (DAH). Стабильность 

металлорганических комплексов оценена по значениям степени переноса заряда ΔN, 

энергии комплексообразования ∆Еcomp и количеству внутримолекулярных водородных 

связей, так как эти ПРС вносят значительный вклад в общую энергетику 

комплексобразования и способствуют образованию устойчивых металлорганических 

супрамолекулярных структур. Расчёты показали, что наиболее стабильными 

системами являются [Zn(H2O)3(DAH)2] и [Zn(H2O)5(DAH)]+. Таким образом, 

подтверждено, что квантово-химические расчёты позволяют выявлять наиболее 

энергетически выгодные и конформационно устойчивые структуры. 

 

Квантово-химические методы исследования являются надежным инструментарием 

для установления геометрии молекул реагентов, изучения особенностей 

межмолекулярных взаимодействий, анализа структуры соединений различного 

происхождения [1 - 6]. Учитывая значительную роль стерического и энергетического 

факторов при взаимодействии металла и органического реагента, методами квантово-

химического моделирования возможно проведение оптимизации геометрии молекул с 

выявлением наиболее термодинамически выгодных и конформационно устойчивых 

структур. 

В данной работе приводится квантово-химическая оценка систем «субстрат-

реагент», способных к эффективной самосборке при флотационном извлечении цинка из 

техногенных вод горных предприятий, квантово-химическое моделирование комплексов, 

образующихся при взаимодействии молекул реагента 1,2-диацилгидразида (А.В. Радушев, 

Л.Г. Чеканова и Гусев В.Ю., 2010 г) с субстратами цинка и, как результат, выявлен 

механизм данного взаимодействия. 

Квантово-химические расчеты проводились методом параметризации РМ 3 в 

приближении ограниченного и неограниченного метода Хартри ‒ Фока (RHF/6-311 G(d)) 

в полноэлектронном валентно-расщепленном базисном наборе 6-31l G(d) с 

использованием программных пакетов HyperChem 7.5 Pro. Методика проведения 

квантово-химических расчётов рассмотрена в работах [1 - 3]. 

Результаты квантово-химических расчётов параметров реакционной способности 

[1] молекулы 1,2-диацилгидразина, важнейшими из которых являются энергии верхней 

занятой (ЕHOMO) и нижней свободной (ELUMO) молекулярных орбиталей, значения 

абсолютной жёсткости η и мягкости S, химического потенциала χ, глобальной 

нуклеофильности IN, представлены в таблице. 

В качестве дескрипторов квантово-химической оценки возможности образования 

наиболее энергетически выгодных и конформационно устойчивых систем «субстрат-

реагент» использовались молекулярный электростатический потенциал (МЭP), степень 

переноса заряда (∆N), энергия комплексообразования (∆Ecomp), а также количество 

водородных связей в образующихся в процессе выделения и концентрирования 

молекулярных системах «субстрат-реагент».  
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Таблица - Рассчитанные параметры реакционной способности молекулы 1,2-

диацилгидразина. 
 

ЕHOMO ELUMO η, эВ χ, эВ  S, эВ IN, эВ- 

– –9,864 0,457 10,321 4,704 0,097 0,933 

 

Квантово-химические расчеты [5 -7] возможных структур комплекса Zn - DAH, где 

DAH - комплексообразующий фрагмент 1,2-диацилгидразида, показали, что для такого 

комплекса возможно существование нескольких координационно-насыщенных 

структур, таких как [Zn(H2O)n(DAH)3], [Zn(H2O)n(DAH)2], [Zn(H2O)n(DAH)]2+, 

[Zn(H2O)n(DAH)]+  и др. Все возможные структуры были проанализированы, далее 

приводятся результаты квантово-химических расчётов наиболее прочных и 

конформационно стабильных комплексов, способных к существованию во 

флотационных системах. 

Так, например, комплекс [Zn(H2O)5(DAH)]+, в котором лиганд присоединяется 

через один из атомов азота гидразидной группы, характеризуется значением ∆N=0,503. 

Его пространственная структура и проекция 3d-образа МЕР представлены на рис. 1.  

Рассчитанное значение энергии комплексообразования составляет  

-86,63 ккал/моль. Образование комплекса происходит по схеме: 
 

      
 49522

2

62 3 OHDAHOHZnOHDAHOHZn . 

 

                         

 

Рисунок 1 – Фрагмент пространственной структуры и проекция 3d-образа МЕР 

[Zn(H2O)5(DAH)]+ с указанием длины связей (Å) 
 

Согласно проекции МЕР, такая структура комплекса [Zn(H2O)5(DAH)]+ во 

флотационных системах характеризуется хорошей конформационной и 

термодинамической стабильностью благодаря высоким значениям ∆N, наличию трех 

водородных связей и ∆Ecomp < 0. Возможность перехода, образованного комплекса 

[Zn(H2O)5(DAH)]+ в более крупные полиассоциаты за счет электростатического 

взаимодействия между отдельными фрагментами структуры прослеживается, так как на 

проекция 3d-образа МЕР имеются как положительно, так и отрицательно заряженные 

участки. 

Н-связь 

Н-связь 

Н-связь 
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Расчет возможных структур комплекса [Zn(H2O)n(DAH)2] показал, что для такого 

состава существуют две координационно-насыщенные структуры. Пространственная 

структура и проекция МЕР комплекса [Zn(H2O)3(DAH)2], характеризующегося 

значением ∆N = 0,545, в котором один лиганд присоединяется через одну карбонильную 

группу и один из атомов азота гидразидной группы, а второй - только через один из 

атомов азота гидразидной группы, представлены на рис. 2.  

Комплексы [Zn(H2O)3(DAH)2] можно охарактеризовать как наиболее прочные и 

склонные к самосборке в супрамолекулярные полиассоциаты благодаря возможности 

как электростатического взаимодействия (на проекции 3d-образа МЕР имеются 

отрицательно и положительно заряженные участки) между образованными структурами, 

так и за счет образования 5 межмолекулярных водородных связей. Образование 

комплекса [Zn(H2O)3(DAH)2] конформационно и термодинамически обосновано (∆Ecomp 

<< 0). 

Рассчитанное значение энергии комплексообразования составляет 

 -99,31 ккал/моль. Образование комплекса происходит по схеме 
 

      
 492322

2

62 2)(52 OHDAHOHZnOHDAHOHZn . 

         

 

Рисунок 2 – Фрагмент пространственной структуры и проекция 3d-образа МЕР  

комплекса [Zn(H2O)3(DAH)2] с указанием длины связей (Å)  
 

Анализ представленных результатов квантово-химических исследований 

позволяет сделать заключение, что с наибольшей вероятностью во флотационных 

системах «цинк - реагент DAН» находятся наиболее прочные, конформационно 

устойчивые и энергетически выгодные структуры, способные к самосборке DAН с Zn2+: 

- комплекс [Zn(H2O)3(DAH)2], в котором один лиганд присоединяется через одну 

карбонильную группу и один из атомов азота гидразидной группы, а второй - только 

через один из атомов азота гидразидной группы, характеризующийся ∆Ecomp = - 99,31 

ккал/моль, ΔN = 0,545 и наличием пяти водородных связей; 

- комплекс [Zn(H2O)5(DAH)]+, в котором лиганд присоединяется через один из 

атомов азота гидразидной группы, ∆Ecomp = - 86,63 ккал/моль, ΔN = 0,503 и три 

водородные связи.  

Следовательно, квантово-химические расчёты МЕP, ∆N, ∆Ecomp, число водородных 

связей и моделирование пространственных структур флотационных систем «субстрат-

реагент» позволяют выявлять наиболее стабильные - энергетически выгодные и 

Н-связь 

2 Н-связи 

2 Н-связи 
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конформационно устойчивые комплексы, способные к существованию во 

флотационных системах и оценивать возможность их самосборки в супрамолекулярные 

полиассоциаты. 
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Abstract. The quantum-chemical calculations of the parameters of reactivity (PR) of the 

1,2-diacylhydrazine (DAH) molecule were performed. The DAH-molecule contains four active 

donor center: on the oxygen atoms are two hard centers and on the nitrogen atoms are two less 

hard ones as was found. There are three rotameric isomers of 1,2-diacylhydrazine molecules 

was established. These reasons make possible the existence of several complexes «zinc-

diacylhydrazine». The stability of organometallic complexes was evaluated by the values of the 

degree of the charge transfer ΔN, the complexation energy ΔEcomp and the number of 

intermolecular hydrogen bonds since these PR as have signifi cantly affect to the complexation 

energy and they contribute the formation of organometallic supramolecular structures. The 

most stable complexes are [Zn(H2O)3 (DAH)2 ] and [Zn(H2O)5 (DAH)]+ . The 

quantumchemical calculations allow to identify the most energetically favorable conformation 

and stable structures thus was confirmed. 
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