
83 

 

УДК 54.03 
Семенов Валентин Александрович, 

к.х.н., Иркутский институт химии им. А.Е. Фаворского СО РАН 

e-mail: semenovval@inbox.ru 

Самульцев Дмитрий Олегович, 

к.х.н., Иркутский институт химии им. А.Е. Фаворского СО РАН 

e-mail: samulcev@mail.ru 

Кривдин Леонид Борисович, 

д.х.н, профессор, Иркутский институт химии им. А.Е. Фаворского СО РАН 

e-mail: krivdin_office@irioch.irk.ru 

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 

ЦИСПЛАТИНА И ТРАНСПЛАТИНА 

НА РЕЛЯТИВИСТСКОМ ЧЕТЫРЕХКОМПОНЕНТНОМ УРОВНЕ 
Semenov V.А., Samultsev D.O., Krivdin L.B. 

QUANTUM-CHEMICAL STUDY OF CISPLATIN AND TRANSPLATIN 

AT THE RELATIVISTIC FOUR-COMPONENT LEVEL 

 
Аннотация. В настоящей работе были развиты и дополнены существующие представ-

ления о строении аммиакатных платинатов. На примере цисплатина впервые показана воз-

можность применения метода полного четырехкомпонентного уравнения Дирака в сочетании с 

методом DFT как для оптимизации геометрических параметров молекулы, так и для расчета 

магнитных свойств второго порядка, в частности, констант экранирования ЯМР. 
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Abstract. In the present work, the existing ideas about the structure of ammonium platinates 

were developed and supplemented. Using the example of cisplatin is shown for the first time, the pos-

sibility of using the full four-component Dirac equation in combination with the DFT method both for 

optimizing the geometric parameters of a molecule and calculating second-order magnetic properties, 

in particular, NMR screening constants. 
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На этапе оптимизации геометрии был протестирован ряд функционалов 

DFT – классические гибридные B3LYP, BHLYP, OLYP, PBE0 и PBE38, а также 

обобщенный градиентный функционал PBE. Кроме того, для исследования 

влияния степени участия точного обмена на качество оптимизации на примере 

функционала BHLYP была варьирована обменная часть функционала. В част-

ности, доля обменного функционала Becke изменялась в диапазоне 50, 60 и 

70%. 

Выбор функционала DFT, наиболее точно описывающего равновесную 

геометрию молекулы, был основан на сравнении рассчитанных геометрических 

параметров с известными экспериментальными данными РСА [1]. Принимая во 

внимание тот факт, что атом азота в цисплатине находится под влиянием 

HALA-эффекта, для дальнейшего учета данного эффекта при расчете констант 

экранирования 15N были оценены вклады спин-орбитального взаимодействия, а 

также релятивистской контрактации связей. При этом для выбора наилучшего 

функционала DFT при оптимизации геометрических параметров в качестве ос-

новного критерия была определена длина связи Pt-N (рисунок 1). 
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Анализ полученных результатов свидетельствует о том, что наилучшее 

согласие с экспериментом может быть достигнуто при использовании функцио-

нала PBE38 в сочетании с полноэлектронным двукратно расщепленным реля-

тивистским базисным набором Дайла. При этом разница длин связей Pt-N в 

равновесной и экспериментальной структурах находится на уровне 5 пм. По-

добные значения, однако, показали и остальные функционалы семейства PBE. 

 

 
Рисунок 1 – Длины связей Pt-N в равновесных геометриях цисплатина, 

оптимизированных с использованием различных функционалов DFT, 4DFT, Å 

 

Далее равновесная структура, полученная в ходе оптимизации геометрии 

методом PBE38, была скорректирована с учетом эффективной геометрии, рас-

считанной при анализе нулевых колебаний на уровне B3LYP/ADZP. Для данной 

результирующей геометрии (PBE38 ZPE) также были рассчитаны химические 

сдвиги ЯМР. 

На следующем этапе полученная в ходе оптимизации методами PBE38 / 

4с PBE38 геометрия молекулы цисплатина была использована при расчете хи-

мических сдвигов ЯМР. В данном случае также были определены релятивист-

ские поправки к константам экранирования, при этом формализм четырѐхком-

понентного уравнения Дирака был использован на уровне GIAO-DFT в сочета-

нии с функционалами PBE, PBE38 и KT2, хорошо себя зарекомендовавшим ра-

нее при расчете химических сдвигов ЯМР 15N [2]. Оптимизация расчетных ре-

сурсов была проведена посредством использования подхода локально плотных 

базисных наборов: на атоме платины был задан релятивистский базис Дайла 

dyall.ae2z, на остальных атомах – трехкратно расщепленный базис Йенсена 

aug-pcS-2, расширенный диффузными функциями. 

Химические сдвиги ЯМР были рассчитаны с учетом (4с) и без учета реля-

тивистской поправки как из релятивистской (4с), так и нерелятивистской гео-

метрии (рисунок 2): 
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Рисунок 2 – Ошибки расчета химических сдвигов ЯМР 15N цисплатина, рассчи-

танные на различных уровнях теории, м.д. 

 

Для ядер 15N наилучшая корреляция с экспериментом наблюдалась при 

релятивистском расчете констант экранирования функционалом 4с KT2 для 

равновесной (PBE38) и эффективной (PBE38 ZPE) структур. Ошибки расчета 

при этом составили - 4,1 и 2,2 м.д., соответственно. В ходе пересчета рассчи-

танных констант экранирования в химические сдвиги для минимизации систе-

матических ошибок был применен метод вторичных стандартов – для атомов 

азота в качестве вторичного стандарта был использован триметиламин. 

По результатам выполненной работы рекомендуется при оптимизации 

подобных платиново-аммиакатных комплексов обратить внимание на форма-

лизм четырѐхкомпонентного уравнения Дирака в сочетании с функционалами 

DFT семейства PBE с корректировкой на нулевые колебания. При расчете хи-

мических сдвигов ЯМР 15N и 1H наибольшая эффективность может быть до-

стигнута при использовании функционалов 4с PBE38 и 4с КТ2 с релятивистски-

ми базисами Дайла. 
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