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Методом функционала плотности (B3LYP/6-31++G(d,p)) рассчитаны оптимальные конфигурации и частоты колебаний ряда молекулярных комплексов (HF)m((ДМФА)n (m = 1 – 8, n = 1 – 2) различной топологии. Изучены их относительная устойчивость и особенности строения, выявлены тенденции комплексообразования в системе HF–ДМФА. 
Для однозначного определения структуры каждого из гетероассоциатов, образующихся в растворах HF в диметилформамиде, экспериментальные значения частот его колебаний νHF и их взаимное расположение были сопоставлены с соответствующими характеристиками рассчитанных спектров комплексов состава 1 : 1, 2 : 2, 4 : 1 и 8 : 2. При этом было учтено, что обе сравниваемые частоты – экспериментальная и вычисленная – в ряде случаев могут быть найдены с большой погрешностью (достигающей 100–120 см-1 и 200–250 см-1 соответственно). Для повышения достоверности выводов, получаемых при соотнесении рассчитанных и измеренных спектров гетероассоциатов со стехиометрическим соотношением молекул 4 : 1, были проанализированы среднеквадратичные отклонения вычисленных частот от экспериментальных, центры тяжести спектров валентных колебаний HF в комплексах разного состава и строения и взаимное расположение полос колебаний νHF. 

В результате было установлено, что в растворах HF в диметилформамиде образуются наиболее устойчивые среди комплексов с одинаковым стехиометрическим соотношением молекул ассоциаты: циклический гетеротетрамер (HF)2((ДМФА)2 (с симметрией C2h) и сформированный на его основе за счет присоединения двух фрагментов (HF)3 комплекс (HF)8·(ДМФА)2. 
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