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ВВЕДЕНИЕ
Темп развития химии лантанидорганических 

соединений не ослабевает в последние полвека. 
В 1980-x гг. на основании рентгеноструктурных 
исследований предполагалось, что связь Ln–C 
носит преимущественно ионный характер в по-
давляющем большинстве соединений [1], а так-
же были предложены критерии формирования 
стабильных лантанидорганических соедине-
ний [2]. Несмотря на множество исследований, 
ряд вопросов о природе взаимодействий ланта-
нид–лиганд остается дискуссионным. Напри-
мер, можно отметить вопрос о  степени кова-
лентности связей. Хотя многие исследователи 
относят связи Ln–C к ионным (например, [3]), 
есть указания на наличие значимого ковалент-
ного вклада (см., например, [4–8]).

Следует отметить, что циклопентадиенильный 
лиганд в  последние годы стал активно приме-
няться для дизайна люминесцентных материа-
лов на основе лантанидных соединений [9]. При 
этом, хотя строение циклопентадиенильных ком-
плексов кажется всем понятным, недавно было 
продемонстрировано, что кристаллическое поле, 

образованное тремя 1,3‑дифенилзамещенными 
Ср-лигандами, приводит к сильному понижению 
энергии 5dz

2-орбитали иона лантанида [9]. Такое 
существенное понижение энергии 5d‑уровня и, 
как следствие, участие разрешенных межконфи-
гурационных 5d–4f-переходов в  процессах сен-
сибилизации люминесценции иона лантанида 
должно приводить к  неожиданным оптическим 
свойствам. Очевидно, что циклопентадиениль-
ные комплексы редкоземельных элементов (РЗЭ) 
все также продолжают представлять интерес 
с точки зрения исследования особенностей хими-
ческого связывания. Исходя из этого, мы решили 
провести детальное исследование распределе-
ния электронной плотности в  кристалле одного 
из простейших производных для данного класса 
соединений, а  именно (η5‑C5H5)LuCl2(THF)3  (1). 
Выбор этого представителя металлорганиче-
ских соединений лантанидов и, в частности, его 
циклопентадиенильных аналогов определяет-
ся в  большей степени возможностью вырастить 
кристалл, позволяющий измерить высокоугловые 
отражения и, как результат, восстановить псевдо-
статическую функцию распределения электрон-
ной плотности.

Необходимо отметить, что подобные иссле-
дования для редкоземельных ионов в настоящее 
время крайне немногочисленны и  представле-
ны в литературе в основном работами Лысенко 
[7, 8], который является одним из авторов дан-
ной статьи. Кроме того, был проведен топологи-
ческий анализ распределения плотности заряда 
в кристалле Cs2UO2Cl4 на основе данных низко-
температурного прецизионного эксперимента 
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(T = 20 K) [10]. Основной проблемой подобных 
исследований является сложность корректного 
учета аномального рассеяния и поглощения из-
лучения такими многоэлектронными атомами 
на лабораторном источнике [11].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В ходе выполнения работы нами было про-

ведено исследование соединения 1 в  кристалле 
на основе рентгенодифракционных методов. 
Помимо топологического анализа мы также 
использовали исключительно геометрические 
критерии для анализа химического связывания, 
а именно, анализ, базирующийся на разбиении 
пространства на атомные полиэдры Вороного–
Дирихле (ВД) [12]. Было показано, что, несмо-
тря на простой геометрический подход, можно 
провести некоторую аналогию с  разбиением 
пространства в методе «атомов в молекуле» [13]. 
Наиболее сложный момент связан с  определе-
нием граничной величины, при которой грань 
перестает соответствовать химической связи. 
Согласно руководству к  программе Topos [14], 
такой граничной величиной является телесный 
угол меньше 10%. Аналогично оценка была по-
лучена в работе [15], в которой обнаружена кор-
реляция между величиной энергии связи Сu–O, 
полученной на основе топологического анализа 
функции электронной плотности и  телесного 
угла грани Ω. Очевидно, что подобная величина 
может отличаться при переходе от металла к ме-
таллу. Исходя из этого, мы решили сопоставить 
приведенные выше подходы в данной работе.

Ранее нами были установлены строение ком-
плекса 1 в кристалле [16] и возможность его ис-
следования прецизионным рентгеноструктур-
ным экспериментом с  последующим анализом 
функции распределения электронной плотности. 
Комплекс 1 построен аналогично другим извест-
ным моноядерным моноциклопентадиениль-
ным дигалогенидным трис-тетрагидрофуранат-
ным комплексам РЗЭ: циклопентадиенильный 
лиганд η5‑координирован с  катионом металла, 
хлорид-анионы находятся в  транс-положении, 
координированные молекулы тетрагидрофура-
на образуют мер-конфигурацию, т. е. катион Lu3+ 
(координационное число 8) расположен в  псев-
дооктаэдрическом окружении (рис.  1). Расстоя-
ние от металла до центроида η5-координирован-
ного циклопентадиенильного лиганда составляет 
2.3579(5) Å, а длина связи Lu–C варьирует в ин-
тервале 2.6242(11)–2.6655(11) Å. Интересной осо-
бенностью как данного комплекса, так и любых 

комплексов сходного строения является суще-
ственное удлинение одной из связей Lu–O для ко-
ординированной молекулы ТГФ, расположенной 
в  транс-положении к  лиганду Cp. Действитель-
но, длина связи Lu(1)–O(2) (2.3952(8) Å) на 0.08 Å 
больше расстояний Lu(1)–O(1) и  Lu(1)–O(3) 
(2.3183(8) и 2.3079(8) Å соответственно). Рассто-
яния Lu(1)–Cl(1) и  Lu(1)–Cl(2) практически не 
отличаются и составляют 2.6027(3) и 2.6007(3) Å 
соответственно. Анализ межмолекулярных кон-
тактов четко показывает, что все они отвечают 
слабым ван-дер-вальсовым взаимодействиям 
Cl∙∙∙H или H∙∙∙Н, поэтому не должны оказывать 
значимого влияния на распределение электрон-
ной плотности.

Анализ полиэдров Вороного–Дирихле, про-
веденный по программе Topos 5.0 [14], показал, 
что связи Lu–Cl и Lu–О характеризуются значе-
ниями телесных углов от 15.8 до 12.8%, причем 
величины для всех атомов кислорода на 2–3% 
выше. Взаимодействия Lu–C характеризуют-
ся значениями телесных углов от 5.4 до 6.1%, 
то есть формально не отвечают химическим 
связям. Их суммарное значение, как можно ви-
деть, соответствует примерно трем химическим 
связям. Таким образом, с точки зрения величин 
телесных углов циклопентадиенильный лиганд, 
как это обычно подразумевается в литературе по 
металлоорганической химии [17], формально за-
нимает три координационных места.

Для оценки относительной энергии связей 
Lu–лиганд в  соединении 1 мы провели анализ 

Cl(2)

0(2)

0(3)0(1)

C(3)

C(5)

C(4)

C(1)

C(2)

Lu(1)

Рис. 1. Строение комплекса (C5H5)LuCl2(THF)3. Атомы во-
дорода не показаны; параметры теплового смещения ато-
мов показаны в анизотропном приближении (p = 50%).
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функции электронной плотности в  рамках те-
ории Бейдера “атомы в  молекулах” (QTAIM, 
quantum theory of atoms in molecules) [13]. Как из-
вестно, данная теория не только позволяет вы-
делить все связывающие взаимодействия в кри-
сталле на основе локализованных критических 
точек (КТ) (3, –1), но и оценить вклад ковалент-
ного связывания и, что наиболее важно, QTAIM 
дает уникальную возможность оценить энергию 
многочисленных межатомных взаимодействий: 
от слабых H∙∙∙H контактов до H-связей и  даже 
координационных связей [18], используя кор-
реляционную схему, предложенную Эспинозой, 
Моллинзом и Лекомтом (EML) [19, 20].

Рассмотрим в начале особенности распреде-
ления деформационной электронной плотности 
(ДЭП), которая, как известно, хорошо иллю-
стрирует качество полученной псевдостатиче-
ской функции распределения электронной плот-
ности. Представленные сечения, построенные 
через три атома кислорода или два хлорид-ани-
она и катион лютеция (рис. 2), характеризуются 
особенностями, которые мы ранее наблюдали 
в  других комплексах редкоземельных металлов 
[7, 8], а именно: вокруг катиона РЗЭ локализова-
ны пики ДЭП в форме креста, в целом абсолют-
но аналогичные распределению ДЭП, наблюда-
емому для переходных металлов [11].

В окрестности атомов кислорода и хлора ло-
кализованы максимумы ДЭП, отвечающие непо-
деленным парам электронов. Интересно, что для 
атомов хлора взаимодействие Lu∙∙∙Cl можно опи-
сать как взаимодействие максимум на максимум, 
а для Lu∙∙∙О(2) – максимум на впадину (рис. 2а). 
При этом взаимодействие максимум∙∙∙максимум 
обычно слабее. В качестве примера можно при-

вести распределение электронной плотности 
в области апикальных связей Cu∙∙∙О [15].

Характер взаимодействия Lu∙∙∙C в  сечениях 
ДЭП проиллюстрировать достаточно сложно, по-
этому мы рассчитали трехмерное распределение 
деформационной электронной плотности в обла-
сти координационного узла (C5)Lu(Cl)2(O)3 в ком-
плексе 1 (рис. 3). Логично было предположить, что 
характер распределения ДЭП вокруг металла будет 
преимущественно обусловлен взаимодействиями 
с молекулами ТГФ. Отчасти полученное нами трех-
мерное распределение согласуется с данной идеей. 
В  отличие от d‑металлов, на рис.  3 мы не видим 
четкого максимума, направленного вдоль псевдо-
оси 5-го порядка, который можно было бы отне-
сти к  dz

2-орбитали. Тот максимум, который фор-
мально может быть отнесен к  4fz

ѕ-орбитали, явно 
направлен не в  центр Cp-кольца. По-видимому, 
при образовании химической связи Lu–Cp у лан-
танида локализовано 4 максимума, параллельных 
циклопентадиенильному кольцу, а  асимметрия 
данного распределения, возможно, обусловлена 
взаимодействиями с остальными лигандами в ко-
ординационной сфере. Подобная особенность рас-
пределения ДЭП, как следствие, приводит к опре-
деленным проблемам в локализации КТ (3, –1).

Поиск критических точек привел к  непри-
ятной ситуации, при которой при стандартных 
значениях градиента электронной плотно-
сти  КТ были локализованы не для всех хими-
ческих связей. Так, КТ были найдены для всех 
связей С–С, С–Н, С–О, Lu–O, Lu–Cl, но толь-
ко для трех связей Lu–CCp. При этом увеличение 
граничного значения градиента на несколько 
порядков позволило локализовать данные точ-
ки. Важно, что вариации позиции КТ (3,  –1) 

(б)

Cl

(а)

O

O(3)

Lu
Cl

Lu

O(2)

O(1)

Рис. 2. Распределение деформационной электронной плотности в комплексе 1: в плоскости, образованной атомами Lu, 
Cl(1), Cl(2) и O(2), контуры представлены с шагом 0.05 е Å–3, взаимодействия Lu–Cl отвечают типу пик–пик, тогда как 
взаимодействия Lu–O типу пик–дырка (а); в плоскости, образованной атомами Lu, O(1) и O(3), контуры представлены 
с шагом 0.04 е Å–3 (б). Отрицательные и нулевые значения показаны пунктиром.
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при разных значениях градиента не привели 
к  сколь-нибудь значимому различию тополо-
гических параметров КТ (3, –1). Причина про-
блем локализации КТ (3, –1) для π-комплексов 
хорошо известна в литературе (см. [21] и приве-
денные там ссылки) и  обусловлена близостью 
КТ (3,  –1) и  КТ  (3,  +1), отвечающих образо-
ванию трехчленных циклов LuC2. Более того, 
из-за аналогичных причин оказывается невоз-
можным одновременно локализовать КТ (3, +1) 
пятичленного цикла и  точку (3,  +3), отвечаю-
щую образованию клетки LuC5.

Для оценки ковалентной составляющей свя-
зей необходимо проанализировать величины 
плотности электронной энергии и  лапласиана 
электронной плотности в  КТ (3,  –1) [13]. Ис-
ходя из полученных значений, все формаль-
но ковалентные связи отвечают ожидаемому 
обобществленному типу взаимодействий, для 
которых как величина лапласиана электрон-
ной плотности, так и плотность потенциальной 
энергии отрицательны. Для всех связей с  уча-
стием лютеция значение лапласиана положи-
тельно, однако величина плотности локальной 
энергии отрицательна, что является однознач-
ным критерием промежуточного типа взаимо-
действий. Такой тип взаимодействия является 

общим для всех связей переходный металл–ли-
ганд, и знак плотности потенциальной энергии, 
приводимой в  атомных единицах, позволяет 
предполагать наличие ковалентной составляю-
щей. Последним типом взаимодействий, кото-
рый реализуется в кристалле, являются взаимо-
действия типа закрытых оболочек, но в данном 
случае они были обнаружены только для слабых 
ван-дер-вальсовых взаимодействий Cl∙∙∙H.

Полученные атомные бассейны позволяют 
получить и  величины интегральных атомных 
зарядов, которые, согласно интегрированию 
функции электронной плотности, приводят 
к  заряду –0.57  e для Сp-лиганда, от –0.45 до 
0.36 e для хлорид-анионов и от –0.9 до –0.8 e для 
атомов кислорода. Заряд лютеция равен +1.4 e. 
Таким образом, реальная полярность связей су-
щественно ниже, чем формальная, соответству-
ющая степеням окисления.

Исходя из зарядов, можно предполагать, что 
энергия взаимодействий с  катионом лютеция 
для анионов хлора будет существенно ниже, чем 
для атомов кислорода. Действительно, как мож-
но видеть из приведенной табл.  1, энергия для 
хлорид-анионов меньше, чем соответствующие 
значения для атомов О(1) и О(3), и сопоставима 
с таковой для молекулы ТГФ, связанной за счет 
атома О(2). Невысокая энергия для связи Lu–Cl 
хорошо согласуется с известной из эксперимен-
тов легкостью замещения галогенид-аниона 
в различных циклопентадиенильных галогенид-
ных производных РЗЭ. Наличие транс-влияния 
циклопентадиенильного лиганда, по-видимому, 
приводит к  значительному ослаблению соот-
ветствующей связи Lu–O(2), что также должно 
приводить к более легкому замещению данной 
сольватной молекулы. Общая энергия взаимо-
действия катиона лютеция с  циклопетандие-
нильным лигандом самая высокая и составляет 
–54 ккал моль–1, хотя каждое отдельное взаимо-
действие существенно ниже по энергии.

Интересно, что объемы атомов, получен-
ные исходя из определения атомных бассей-
нов и  на основе метода Вороного–Дирихле 
[12], отличаются несильно и  составляют 13.2 
и  15.3  Å3 соответственно. Более того, мы срав-
нили площади межатомных поверхностей, вер-
нее их вклад в  процентах в  общую плотность 
атома Lu (49.9 Å2). Как и  для объема, получен-
ные значения оказались на удивление близки 
к  данным, полученным на основе стереоатом-
ной модели. Так, для поверхностей Lu–Cl(1), 

Cl
O

Lu

Cl
O

O

Z4

Рис. 3. Трехмерное распределение деформационной элек-
тронной плотности в  области координационного узла 
(C5)Lu(Cl)2(O)3 в комплексе 1. Представлено только поло-
жительное значение деформационной электронной плот-
ности (0.02 е Å–3).
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Lu(1)–O(1) и  Lu(1)–C(1) они оказались равны 
15.2, 14.3 и  3.6% соответственно. Неплохое со-
ответствие двух данных подходов в этом случае 
легко объяснить тем фактом, что КТ (3, –1) на 
указанных связях лишь незначительно смеша-
ются от ее центра. Так, смещение КТ (3, –1) от 
центра связи для атома Cl(1) составляет 0.04 Å, 
для О(1)  –  0.05 Å, а  для С(1)  –  0.02 Å. Хотя из 
представленных величин телесных углов мы не 
можем получить четкой корреляции с  энерги-
ей, оцененной по Лекомту–Эспинозе [19,  20], 
но качественная зависимость сохраняется, 
а,  следовательно, имеется возможность легко 
оценивать относительные энергии в  металлор-
ганических соединениях лантанидов без исполь-
зования дорогостоящих квантово-химических 
расчетов. В  качестве дополнительного крите-
рия корректности стереоатомной модели можно 
предложить близость КТ  (3,  –1) к  центру ана-
лизируемой связи. Хотя, несомненно, дополни-
тельные исследования, направленные на поиск 
корректных граничных значений телесных углов 
для π‑связей все-таки необходимы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтетические манипуляции проводи-

ли в  сосудах Шленка или в  перчаточном бок-
се СПЭКС ГБ 2 (Россия) либо в вакууме, либо 
в  атмосфере аргона, очищенного на колонке 
с сорбентом MnO, а затем на колонке, содержа-
щей Na/K-эвтектику. Комплекс 1 получили из 
циклопентадиенида калия и  LuCl3(THF)3 в  аб-
солютном ТГФ по методике, аналогичной [22]. 
LuCl3(THF)3 получили из коммерчески доступ-
ного LuCl3(H2O)6 реакцией с  тионилхлоридом 
в ТГФ по известной методике [23]. В результате 
множественных перекристаллизаций из абсо-

лютного ТГФ получены монокристаллы, прием-
лемые для прецизионного РСА.

Рентгенодиффракционные данные для 1 
были собраны при 100  К на дифрактометре 
Smart APEX II CCD (Германия) с  использова-
нием монохроматического MoKα-излучения 
(λ  =  0.71073  Å). Комплекс 1 кристаллизуется 
в пространственной группе P21/c, Z = 4. Пара-
метры элементарной ячейки при 100 K: 
a = 7.7513(2) Å, b = 16.8175(3) Å, c = 14.7029(3) Å, 
β  =  95.4495(10)°, V  =  1907.97(7)  Å3. Сбор 
392317 дифракционных отражений было прове-
ден до угла 2θmax = 124°. Интегрирование интен-
сивностей, учет поглощения, решение структу-
ры и  предварительное ее уточнение методом 
МНК в  полноматричном приближении прово-
дили с использованием стандартных программ: 
SAINT [24], SADABS [25], SHELXT  [26], 
SHELXL-2018 [27]. Несмотря на очень неплохие 
факторы расходимости (R1  =  0.0265 для 
23393  наблюдаемых отражений с  I  >  2σ(I) 
и wR2 = 0.0696 для 30223 независимых отраже-
ний) и весьма реалистичную разностную функ-
цию, которая позволила локализовать все ато-
мы водорода и  уточнить без ограничений по 
модели жесткого тела, величины остаточной 
плотности оказались слишком высокими 
(–4.05 е Å–3). Поэтому для уточнения структуры 
и  подготовки cif-файла, депонированного 
в КБСД под номером 2359166, нами был исполь-
зован массив с максимальным углом 2θmax = 85°. 
Факторы расходимости для уточнения комплек-
са 1 в  анизотропно-изотропной модели соста-
вили: R1 = 0.0180 для 12172 наблюдаемых отра-
жений, wR2  =  0.0405 для 13667 независимых 
отражений и GOF = 1.034.

Таблица 1. Топологические параметры критических точек (3, –1) и телесные углы для связей с участием 
лютеция в 1

Связь ρ(r), e Å–3 Ñ2ρ(r), e Å–5 he(r), а.е. ν(r), а.е. Econt, ккал моль–1 Ω, %
Lu(1)–Cl(1) 0.32 4.31 –0.0248 –0.05 	 15.7 	 15.82
Lu(1)–Cl(2) 0.32 4.16 –0.0037 –0.05 	 15.9 	 15.77
Lu(1)–O(1) 0.39 6.04 –0.0038 –0.07 	 22.1 	 13.17
Lu(1)–O(2) 0.31 4.69 –0.0006 –0.05 	 15.6 	 12.44
Lu(1)–O(3) 0.39 6.18 –0.0030 –0.07 	 22.0 	 12.82
Lu(1)–C(1) 0.25 2.59 –0.0032 –0.03 	 10.5 	 6.10
Lu(1)–C(2) 0.25 2.74 –0.0026 –0.03 	 10.6 	 6.15
Lu(1)–C(3) 0.27 2.82 –0.0036 –0.04 	 11.4 	 5.50
Lu(1)–C(4) 0.27 2.77 –0.0041 –0.04 	 11.6 	 5.42
Lu(1)–C(5) 0.24 2.51 –0.0026 –0.03 	 9.6 	 5.76
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Однако при последующем мультипольном 
уточнении был использован массив с 2θ = 110°, 
поскольку для корректного разделения вкла-
дов, связанных с анизотропией функции элек-
тронной плотности и атомных смещений в ди-
намическую функцию электронной плотности 
необходимо использование высокоугловых 
данных, в которых вклад валентных электронов 
существенно ниже. Для получения псевдоста-
тической функции распределения электронной 
плотности использовли модель Хансена–Коп-
пенса с  применением программного комплек-
са XD2006 [28]. При мультипольном уточнении 
для всех неводородных атомов уточняли коор-
динаты, анизотропные тепловые параметры 
и  мультипольные параметры до октупольного 
уровня (l = 3) и гексадекапольного уровная для 
атомов хлора и  лютеция (l  =  4) по Fhkl. Перед 
уточнением расстояния С–H нормировали на 
стандартное значение 1.08 Å; позиции водород-
ных атомов и их изотропные тепловые параме-
тры при этом не уточняли. Корректность по-
лученных анизотропных параметров атомных 
смещений оценивали при помощи теста Хирш-
фельда; соответствующее значение не превыша-
ло 1 × 10–4 Å2. Результаты мультипольного уточ-
нения для комплекса 1: R1 = 0.0181, wR2 = 0.0156 
и GOF = 0.8519 по 17315 отражениям с I > 3σ(I). 
Для расчета плотности потенциальной энергии 
ν(r) из рентгенодифракционных данных исполь-
зовано приближение в  рамках теории Томаса–
Ферми [13]. Величины разностной электронной 
плотности не превышали 0.45 e Å–3. Согласно 
данному подходу, плотность кинетической энер-
гии g(r) получали, исходя из выражения

	 g(r) = 3/10(3π2)2/3[ρ(r)]5/3 + 
	 + (1/72)|∇ρ(r)|2/ρ(r) + 1/6∇2ρ(r),

в  сочетании с  локальной теоремой вириала 
2g(r)  +  ν(r)  =  1/4∇2ρ(r), что позволило рассчи-
тать как плотность потенциальной энергии, так 
и  локальную плотность энергии he(r). Поиск 
критических точек (3, –1) и расчет в них тополо-
гических характеристик ρ(r), включая he(r), g(r) 
и ν(r), проводили с использованием программы 
WinXPRO version 1.5.20 [29].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании топологического анализа 

функции распределения электронной плот-
ности ρ(r), восстановленной из рентгеноди
фракционного массива данных для комплекса 
(η5-C5H5)LuCl2(THF)3, были найдены заряды на 

атомах, показана значимая ковалетность свя-
зей Lu–CCp, оценены энергии взаимодействий 
Lu–лиганд, которые позволяют объяснить лег-
кость замещения хлорид-анионов. Сравнения 
полученных значений с  величинами телесных 
углов, рассчитанных на основе стереоатомной 
модели, свидетельствуют о  количественном 
согласии двух рассмотренных разбиений про-
странства.
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FEATURES OF ELECTRONIC STRUCTURE OF (η5-C5H5)LuCl2(THF)3
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For the first time, a  topological analysis of the electron density distribution function in a  crystal for an 
organolanthanide compound was carried out using the CpLuCl2(THF)3 complex as an example. The charges on 
atoms were determined. A predominantly ionic nature of the Lu–ligand bond was confirmed, but the essentially 
covalent nature of the Lu–Cp bond was discovered. The energies of the Lu–ligand bonds were determined.
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