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Аннотация. Проведено систематическое изучение изменения величины ошибки для 

нерелятивистских расчётов химических сдвигов углерода в спектрах ЯМР 
13

С в широком ряду 

модельных халькогенидов в зависимости от атомного номера халькогена, гибридизации атома 

углерода и его положения в молекуле относительно атома халькогена.  
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 Abstract. A systematic study was made of the change in the magnitude of the error for 

nonrelativistic calculations of the chemical shifts of carbon in the 13C NMR spectra in a wide range of 

model chalcogenides, depending on the atomic number of the chalcogen, the hybridization of the 

carbon atom and its position in the molecule with respect to the chalcogen atom. 
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Проводимые в последние годы исследования релятивистских эффектов в 

параметрах спектров ЯМР 13С серо- селено- и теллуроорганических 

соединений открывают новые возможности в структурных исследованиях 

халькогенорганических молекул [1-5]. В данной работе проведено 

систематическое изучение изменения величины ошибки для нерелятивистских 

расчётов химических сдвигов углерода в спектрах ЯМР 13С в широком ряду 

модельных халькогенидов в зависимости от атомного номера халькогена, 

гибридизации атома углерода и его положения в молекуле относительно атома 

халькогена. Обсуждаемая ошибка связана с пренебрежением влияния 

релятивистских эффектов тяжёлого атома (халькогена) на 

близкорасположенные атомы легкого элемента (углерода). 

Релятивистские расчёты химических сдвигов ЯМР 13С 

халькогенорганических соединений были проведены на уровне 

четырёхкомпонентного уравнения Дирака-Кона-Шама при использовании 

релятивистских базисных наборов Дайла на всех атомах. Было показано, что 

для всех изученных модельных соединений (алкан-, алкен- и 

алкинхальгогениды) происходит рост величины эффекта тяжёлого атома как на 
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α-, так и на β-углероде при последовательном увеличении атомного номера 

халькогена X (X = S, Se, Te) и, с другой стороны, s-характера атома углерода. 

Эффект тяжёлого атома во всех рассмотренных случаях для простых 

халькогенидов приводит к смещению сигнала ЯМР 13С в сильное поле. При 

этом для α-углерода такое смещение достигает 27 м.д. в этинтеллуроле, в то 

время как в этантиоле оно составляет всего 2 м.д. Для β-углерода эффект 

тяжелого атома значительно слабее, и его величина составляет всего около 1 - 

3 м.д. Также было установлено, что влияние тяжёлого халькогена на величину 

химического сдвига в спектрах ЯМР 13С систематически уменьшается почти до 

нуля при уменьшении числа неподелённых пар атома халькогена. Так, для 

атома углерода в диметилтеллуриде данный эффект составляет почти 24 м.д., 

в то время как в тетраметилтеллуриде он составляет менее 6 м.д., а в 

гексаметилтеллуриде - всего 2 м.д. Показано, что эффект тяжёлого халькогена 

во всех случаях практически полностью определяется релятивистскими 

эффектами спин-орбитального взаимодействия, в то время как скалярные 

эффекты оказывают лишь незначительное воздействие, не превышающее 10 – 

20 % от величины наблюдаемого эффекта. 

Отдельный интерес вызывает обнаруженная в ходе исследований крайне 

сильная стереохимическая зависимость эффекта тяжёлого атома на γ-углероде 

в селено- и теллурокетонах. Так, в модельном бутан-2-теллуроне при 

внутреннем вращении этильного фрагмента величина обсуждаемого эффекта 

на γ-углероде изменяется почти на 20 м.д., достигая максимума при 

ортогональной ориентации двойной связи C=Te и этильного фрагмента. 

Установленная закономерность представляет исключительный интерес для 

стереохимических исследований селено- и теллурокетонов широкого ряда. 
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