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I. ВВЕДЕНИЕ

Геометрия основного состояния молекулы представляет не только
чисто структурный, но и, в широком смысле слова, химический интерес.
Действительно, с геометрией связаны термохимические свойства моле-
кул— разности энергий поворотных изомеров, барьеры внутреннего
вращения, теплоты образования, гидрирования, структурной изомери-
зации; частоты колебательных спектров многоатомных молекул, погло-
щение в микроволновом диапазоне, обусловленное переходами с одного
вращательного уровня на другой, и даже электронные спектры находят-
ся в прямой зависимости от геометрии; наконец, в реакциях, особенно
органических, роль пространственного фактора лишь в редких случаях
бывает пренебрежимо малой. Неудивительно поэтому, что расчеты гео-
метрии молекул, конформаций и энергий, связанных с конформационны-

(Q) «Успехи химии», 1973.



2098 В. Г. Дашевский

ми переходами, занимают важное место в современных теоретических
исследованиях.

В этом обзоре речь пойдет о расчетах длин связей, валентных углов
и конформаций, в основном, органических многоатомных молекул. Если
имеется способ вычисления полной энергии молекулы, то понятно, что
равновесной геометрии отвечает глобальный (или абсолютный) мини-
мум полной энергии, выраженной через независимые геометрические па-
раметры, в частности, длины связей, валентные углы и углы вращения.
Поверхность полной энергии может иметь и не один, а несколько мини-
мумов, и в тех случаях, когда эти минимумы возникают при изменении
углов вращения вокруг связей, говорят, что им соответствуют устойчи-
вые конформеры. Разность энергий конформеров определяет равновесие
их в газовой фазе (когда взаимодействиями между молекулами можно
пренебречь), а седловые точки поверхности полной энергии, возникаю-
щие на пути от одного минимума к другому, соответствуют барьерам,
внутреннего вращения или инверсии, измеряемым с помощью различ-
ных физико-химических методов.

До середины 60-х годов практически единственным методом расчета
геометрии и конформационных энергий была классическая модель моле-
кулы, которая рекомендует представлять потенциальную энергию в виде
суммы нескольких вкладов: энергии деформаций валентных связей и уг-
лов, торсионных напряжений и пр. Эта модель имеет несколько наиме-
нований: механическая модель молекулы, модель молекулярного сило-
вого поля, или модель Хилла — Вестгеймера — Китайгородского — Хен-
дриксона — Виберга, по имени авторов, внесших наиболее существенный
вклад в ее становление и развитие '~5. С помощью механической модели
были проведены многочисленные расчеты конформаций органических
молекул (обзор их имеется в работах6"8), макромолекул и биополиме-
ров9""12, а также расчеты энергий образования молекул из атомов13"13,,
частот колебательных спектров многоатомных молекул 16· " и т. д. Нет
сомнения, что эта простая модель еще долгое время будет мощным ин-
струментом в руках физико-химиков: может быть, на современном эта-
пе развития.теоретической химии она так же необходима, как лет 15 на-
зад (когда расчетные методы находились в рудиментарном состоянии)
были необходимы пространственные модели молекул. Однако следует
иметь в виду, что механическая модель молекулы не может быть строго
обоснована с помощью фундаментальных законов физики — она не вы-
текает непосредственно из уравнения Шредингера, и константы ее под-
бираются чисто эмпирическим путем. Хотя предсказательная сила этой
модели очень велика, тот факт, что природа взаимодействий электронов
и ядер поглощена в эмпирических постоянных, часто оставляет чувство
неудовлетворенности.

В последнее десятилетие широкое распространение получили кванто-
вомеханические методы расчета — как полуэмпирические, так и неэмпи-

. рические (расчеты ab initio). Это связано прежде всего с созданием
эффективных алгоритмов вычисления квантовомеханических интегра-
лов, разработкой новых полуэмпирических методов; наконец, с развити-
ем вычислительной техники (впрочем, ЭВМ необходимы и для расчетов
с помощью механической модели) и созданием Международного обмен-
ного фонда программ по квантовой химии. Квантовомеханические мето-
ды базируются на приближенном отыскании решений уравнения Шре-
дингера, причем в полуэмпирических методах многими интегралами
пренебрегают, а многие — параметризуют с помощью эксперименталь-
ных данных. Конечно, расчеты ab initio, в которых не используется ни-
каких констант, кроме фундаментальных физических постоянных — е, т
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и h (заряда, массы электрона и постоянной Планка), предпочтительны
с любой точки зрения, однако быстродействие и память современных
ЭВМ позволяет проводить такого рода расчеты только для относительно
простых молекул. Отсюда и необходимость в разработке полуэмпириче-
ских методов, дающих возможность за относительно небольшое машин-
ное время и с помощью не очень сложных программ получить важные
для химика результаты.

II. УРАВНЕНИЯ РУТАНА И ВОЗМОЖНЫЕ ПУТИ И1Х «УПРОЩЕНИЯ»

Нерелятивистское «электронное» уравнение Шредингера для моле-
кулы, содержащей JV электронов, можно записать в виде

ΗΨ = ΕΨ, (1)

f
где Ψ==Ψ (хи хг,...,хк) —волновая функция, зависящая от пространст-
венных и спиновых координат электронов (xt), Ε— энергия, Η — элек-
тронный гамильтониан, представляющий собой сумму (2) операторов ки-
нетической энергии электронов, потенциальной энергии притяжения·
электронов к ядрам и потенциальной энергии взаимного отталкивания
электронов. В уравнении (2) использованы атомные единицы, в которых
m = e = /i = l; тогда полученные собственные значения оператора энер-
гии Η также будут выражены в атомных единицах, или хартри (1 а. е. =
= 1 хартри = 27,210 эв = 627,46 ккал/моль). Далее Z, R и г в (2) означа-
ют, соответственно, заряд ядра, расстояние между электроном и ядром
и расстояние между электронами; индексы i и / относятся к электронам,
а индекс α — к ядрам; V/ — оператор Лапласа для t-ro электрона.

Заметим, что электронное уравнение Шредингера возникает в приб-
лижении Борна—Оппенгеймера, согласно которому движения электро-
нов и ядер в молекуле можно с достаточно большой точностью рассмат-
ривать как независимые. Однако чтобы получить полную энергию моле-
кулы, необходимо к собственному значению Ε электронного уравнения
(1) добавить потенциальную энергию отталкивания ядер Vnn, выражае-
мую формулой;

где индексы α и β относятся к ядрам. Таким образом, приближение
Борна — Оппенгеймера позволяет решать задачу квантовомеханическо-
го расчета молекулы при закрепленных ядрах, а их взаимодействие
учесть уже после «электронного» расчета.

Трудность решения уравнения (1) с гамильтонианом (2) связана
главным образом с большим числом независимых переменных и нали-
чием слагаемых вида \\гц. Модель независимых электронов (модель
Хартри—Фока) позволяет значительно упростить задачу, введя для
каждого электрона усредненный потенциал V,-, создаваемый другими
электронами и ядрами. Тогда вместо (2) можно написать

N .- 7 Ν ,

= У ^ (4)

Хорошо известно, что полная энергия, рассчитанная з приближенит
самосогласованного поля (Хартри — Фока) существенно отличается or
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истинной полной энергии, что обусловлено пренебрежением «мгновен-
ными» взаимодействиями электронов (или столкновениями): для моле-
кулы этана, например, это отличие составляет 0,8 а. е., или
»500 ккал/моль™ (!). Но многие свойства молекул достаточно хорошо
передаются хартри-фоковским расчетом. Заранее отметим, что длины
связей, валентные углы, углы вращения, разности энергий поворотных
изомеров и барьеры внутреннего вращения могут быть получены в рам-
ках модели независимых электронов (имеются в виду неэмпирические
расчеты с большими базисами) с точностью, лишь незначительно усту-
пающей точности лучших экспериментов. Поэтому мы будем рассмат-
ривать приближение самосогласованного поля как почти точное уравне-
ние Шредингера для молекулы и с ним будем сопоставлять различные
полуэмпирические методы.

Решение хартри-фоковской задачи обычно ищут в виде спин-орби-
талей (СМО) ψ. При этом каждую СМО представляют в виде произве-
дения ψ;(Хр)ои где ψ^χ^ΞΞψί — /-я молекулярная орбиталь (МО), за-
висящая только от пространственных координат х, j-το электрона, σ3- —
спиновая координата, принимающая одно из двух значений η+(/) или
η_(/). Молекулярная орбиталь ψ{ представляется в виде линейной ком-
бинации атомных орбиталей (ЛКАО) φνΞ=φν(χ,), τ. е.

% = Σ civ<Pv (5)
ν

Обозначая г-ю СМО j-το электрона со спиновой координатой η+(/)
через ψί(/) = (Σε ί νφ ν)η+(/), а со спиновой координатой η-(У)—через

V

•ψί(/) = (Σ<7ινφν)η_(/), запишем для молекулы с замкнутой электронной

ν
оболочкой (число электронов N четно) приближенную волновую функ-
цию Ψ в виде антисимметризованного произведения СМО, или слетеров-
ского детерминанта

Ψ = А

Ψι

(2)

(АО

(Ν)

(6)
где А — нормировочный коэффициент, определяемый из условия
•J ΨΨ*£/τ = 0.

Вариационный метод МОЛКАО приводит к уравнениям Рутана1 9·2 0,
которые дают возможность определить коэффициенты civ, т. е. долю уча-
стия каждой атомной орбитали в молекулярных орбиталях:

Zj F)xvCiv = Ei 2J S^n; (7)
V V

где Ei — орбитальные энергии, или собственные значения МО, 5μ ν — ин-
тегралы перекрывания,

· 5 μ ν = J φ*μ.φνάχ, (8)

/•μν — матричные элементы оператора Фока. Для них справедливы
выражения

/ > = Я μ v -Ь G^v, (9)
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где

Ж (10)

= 2 ΡλσΓ(μν/λσ) — (μσ/\λ)1, (11)
λ , σ L- J

(μν/λσ)= | | φ ; ( 1 ) φ ν ( 1 ) ( г 1 Я » х (2) φσ (2) dtx dt2, (12)

2 2 3 а Н Я Т ^ а (13)

(φμ* является комплексно-сопряженной функцией по отношению к φμ).
В уравнениях (10)—-(13) Н^—матричные элементы одноэлектрон-

ного гамильтониана, включающие кинетическую и потенциальную энер-
гии. Потенциальная энергия, в соответствии с основной идеей самосо-
гласованного поля, представляет собой энергию эффективного электро-
статического поля ZVa(r), создаваемого ядрами и другими электронами
(суммирование проводится по всем ядрам a ) ; Q,v—матричные элементы
эффективного потенциала, возникающего в результате межэлектронного
взаимодействия; зависимость (3μν от молекулярных орбиталей определя-
ется через матрицу заселенности (матрицу порядков связей) Ρλα, в ко-
торой суммирование проводится только по занятым молекулярным ор-
биталям (коэффициент 2 указывает на то, что каждая орбиталь дваж-
ды занята).

Из (13) видна идея самосогласования: матрица заселенности зави-
сит от МО, в то время как уравнение (7) предназначено для определе-
ния коэффициентов МО. Самосогласование заключается в поиске та-
ких коэффициентов, при которых эти уравнения удовлетворяются. На
практике самосогласование осуществляется с помощью итерационных
процедур.

Орбитальные энергии Et являются корнями векового уравнения

| / V v - £ V I = 0, (14)

а полная электронная энергия дается выражением

•Сэл. = = ~г~ Zj * μν ("μν **μν)· ( 1")
1 μ,ν

Учитывая, что (15) является решением лишь «электронного» урав-
нения Шредингера, для нахождения полной энергии Ε молекулы к энер-
гии электронов следует добавить еще энергию взаимодействия ядер. По-
этому

Ε = £эл. + 2 2 ΖαΖβ/#αβ· (16)
α>β

Заметим, что матричные элементы ΰμν обычно выражают через ку-
лоновские /(μν и обменные /μν операторы, т. е.

Ομν = /μν ί\μν/Α ( 1 ' )

где явные выражения /μν и Κμν могут быть легко найдены из уравнений
(11) — (13). Записывая теперь матричные элементы оператора кинети-
ческой энергии Γμν из (10) в виде

у 7 2 | < р Ж (18)
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приходим к матричной форме уравнений Рутана

Fct - (Η + G) c ; = (Τ + 2 ν α Jr I - К/2) с, - Ε, Sc, (19)
α

где F, H, G, Τ, Va, I, Κ, S — матрицы, элементы которых обсуждались
выше, с,— столбец матрицы cvi.

Несколько слов о базисах, применяемых в квантовомеханических
расчетах. Ограниченный (минимальный) базисный ряд соответствует
ls-орбиталям атомов Н, Is, 2s и 2р (2рх, 2ру, 2pz)—орбиталям атомов
С, N, О и т. д. В расширенных базисах могут быть использованы две
лли несколько функций I s , 2s и т. п. типов (т. е. могут быть различные
•орбитальные экспоненты), а также поляризационные функции, напри-
мер, функции d и f-типов для атомов С. Понятно, что чем больше ба-
зисный ряд, тем лучшее приближение к хартри-фоковскому пределу
удается получить.

В полуэмпирических расчетах обычно используют валентный базис:
в этом случае электроны внутренних оболочек относят к остову и пред-
полагают, что они вносят поправку в электростатическое поле, создава-
<емое ядром. Более того, в π-электронных теориях полагают, что все σ-
электроны относятся к остову, и исследуют свойства только π-электрон-
ной системы.

Итак, первое и наиболее важное «упрощение» уравнений Рутана за-
ключается в том, что в полуэмпирических теориях обычно используют
валентное приближение. Как в этом случае изменяется структура урав-
нений? Очевидно, формулу (10) для эффективного гамильтониана # μ ν

можно тогда переписать в виде

μν = J φ*μ Ι - - f V2 - 2 V A (r)l φ ν dt, (20)
L A J

Η

где стоящий под знаком интеграла оператор представляет собой эффек-
тивную потенциальную энергию электростатического поля атомных
остовов VA(r), просуммированное по всем атомам А, принадлежащим
молекуле; под остовом атома понимается ядро атома А вместе с элект-
ронами внутренних оболочек этого атома. Поэтому, в отличие от заря-
дов ядер Za и Zn, для зарядов остова имеет смысл принять обозначение
Z'A и Z'B, И вместо (16) будем иметь:

Ε - £эл. + 2 Σ Ζ'ΑΖ'Β/RAB (16а)
А>В

В большинстве полуэмпирических методов в качестве АО использу-
ются функции слетеровского типа

φ (г, О, <Р)-=&./(/·) Пи (0, φ), (21)

где п, I и т — квантовые числа (главное, азимутальное и магнитное),
а г, θ и φ — сферические координаты электрона. Для радиальной части
Rn< при п^;3 справедливо выражение

Rnl (г) = (2ζ)η+ν° [ ( 2 « ) ! r V - exp ( - ζτ). (22)

где ζ — орбитальная экспонента. Характеризующие же угловое распре-
деление сферические функции У/т(9, φ) выражаются через полиномы
Лежандра. В соответствии с идеей Слетера, орбитальные экспоненты
представляются в виде

ζ = ( Ζ - β ) / η · , (23)
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где Ζ — заряд ядра, s — константа экранирования и п*—эффективное
главное квантовое число. Значения s и п* для орбиталей, используемых
в квантовомеханических расчетах молекул, табулированы и приведены
в ряде монографий п-23.

Дальнейшие «упрощения» уравнений Рутана связаны с пренебреже-
нием теми или иными интегралами в (10) — (11) и параметризацией
ряда других интегралов. В этом не было бы особой необходимости, если

•бы не большой объем вычислений, обусловленный тем, что общее число
интегралов, как это нетрудно заключить из выражения (11), имеет по-
рядок N\ где N — число базисных орбиталей. Если же речь идет о вы-
числении равновесной геометрии, соответствующей абсолютному мини-
муму энергии, или о вычислениях барьеров внутреннего вращения, то
расчеты энергии должны быть повторены несколько, а иногда и много
раз (необходимо варьировать геометрические параметры). Полуэмпи-
рические методы позволяют, за счет пренебрежения некоторыми инте-
гралами, уменьшить время расчета на ЭВМ (типа БЭСМ-6) «полной»
энергии молекулы при фиксированной геометрии до нескольких минут,

и тогда появляется реальная возможность исследовать различные
конформации для большой совокупности молекул.

Эволюцию квантовой химии можно рассматривать как постепенный
переход от простых методов к более сложным, учитывающим большее
число интегралов, причем с годами все явственнее проявляется стрем-
ление получить как можно лучшее приближение к хартри-фоковскому
пределу даже для органических молекул «средних» размеров. В каче-
стве примера укажем неэмпирические расчеты электронной структуры
•молекул пиррола, пиридина и пиразина, выполненные Клементи и Дэ-
висом 24> 25.

Конечно, лет 10—15 назад такие расчеты были технически невыпол-
нимы, и единственным объектом приложения уравнений Рутана были
двухатомные молекулы. Исследования электронной структуры больших
ненасыщенных органических молекул проводили обычно простым мето-
дом Хгоккеля г 6 ' 2 7 с гипотезой о σ — π-разделении. Затем приобрели
популярность более сложные π-электронные схемы, в частности, метод
Паризера — Парра — Поила ( Р Р Р ) 2 8 · 2 9 , в котором учитывалось доста-
точно большее число интегралов, но σ-электроны по-прежнему относи-
лись к остову. Следующим значительным шагом явилось включение в
расчетную схему σ-электронов в рамках расширенного метода Хюкке-
ля 3". Наконец, появились методы, использующие валентное приближе-
ние и связанные с частичным или полным пренебрежением дифферен-
циальным перекрыванием 22· 31~34. Поскольку неэмпирические расчеты по
методу Рутана для достаточно большого базиса дают, как мы указывали,
надежные предсказания геометрических параметров и барьеров внутрен-
него вращения, неудивительно, что по мере совершенствования полуэм-
пирических теорий все более возрастала их роль в расчетах геометрии
многоатомных молекул.

Следует отметить, что параллельно с методами МО ЛКАО развива-
лись и методы, основанные на локализованных орбиталях и ведущие
свое происхождение от «старинного» метода валентных связей35. Еще в
начале 50-х годов Леннард-Джонс и Холл 36~38 показали, что унитарные
преобразования МО сохраняют слетеровский детерминант и позволяют
выразить локализованные МО через делокализованные (молекулярная
волновая функция при этом остается неизменной). На основе представ-
лений, развитых Леннард-Джонсом и Холлом, и независимо от них Фо-
ком 39, возникла теория разделенных электронных пар 40~43, в которой

волновая функция представляется в виде антисимметризованного про-
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изведения двухэлектронных функций (биорбиталей или геминалей). Хо-
тя для таких функций удалось получить уравнения, близкие по смыслу к
уравнениям Рутана, в конкретных расчетах долгое время не было за-
метного прогресса. Лишь сравнительно недавно методы, основанные
на локализованных орбиталях, стали широко применять как в неэмпи-
рических, так и в полуэмпирических расчетах.

В следующих разделах полуэмпирические методы рассмотрены в по-
рядке возрастания их сложности. В самых простых методах (методах
хюккелевского типа), в которых явным образом не учитываются меж-
электронные взаимодействия, используется лишь несколько наиболее,
важных интегралов; поскольку же эти интегралы по своему смыслу
слишком далеки от интегралов, входящих в уравнения Рутана, их прихо-
дится параметризовать с помощью опытных величин (параметры чаще
всего находят в результате сравнения рассчитанных свойств простых мо-
лекул с опытными данными). Более сложные методы, в которых меж-
электронное взаимодействие учитывается в явной форме (методы нуле-
вого или частичного пренебрежения дифференциальным перекрывани-
ем), требуют вычисления значительно большего числа интегралов и про-
ведения процедуры самосогласования. Наконец, в последнем разделе
рассмотрены расчеты с локализованными МО, которые в принципе уже
выходят за рамки хартри-фоковского приближения. Заметим, что мы
не ставим перед собой задачу исследовать, в каких случаях и для каких
молекулярных характеристик следует применять тот или иной метод;
мы преследуем более скромную цель — обсудить получаемые с помощью
различных методов результаты расчета геометрии молекул и конфор-
мационных энергий и дать сравнительную оценку надежности и точно-
сти этих методов.

III. ПРОСТОЙ МЕТОД ХЮККЕЛЯ

Простой метод Хюккеля применяют для исследования электронного
строения ненасыщенных систем в π-электронном приближении. Идеоло-
гия этого метода весьма проста. Если рассмотреть уравнения Хартри —
Фока для π-электронов и провести процедуру самосогласования, то мо-
лекулярные орбитали будут являться решениями уравнения (9), в ко-
тором матричные элементы Fvv можно рассматривать как постоянные
величины, а именно

^μμ = Ид! ^μν = βμν (24)

Величина αμ называется кулоновским интегралом, величина βμν—резо-
нансным.

В методе Хюккеля αμ и βμν обычно рассматривают как эмпирические
параметры. Кроме того, полагают, что матрица интегралов перекрыва-
ния совпадает с единичной матрицей, а резонансные интегралы, соот-
ветствующие валентно не связанным атомам, принимаются равными
нулю. Поскольку в методе Хюккеля межэлектронное взаимодействие не
учитывается явно, отпадает необходимость в сложной процедуре само-
согласования. Решение задачи теперь сводится к нахождению корней
векового уравнения (14) и определению коэффициентов МО.

Не останавливаясь на дальнейших упрощениях, которые вводят для
я-электронных систем, и на способах оценки параметров ос„ и βμν, заме-
тим лишь, что этот метод непригоден для полного расчета геометрии
молекул. Однако в ряде случаев из эмпирических соотношений «длина
связи — порядок связи», бывших особенно популярными лет 15 назад,,
можно вынести суждения, например, о длинах связей С—С в конденси-
рованных ароматических системах, таких как нафталин, фенантрен
И Гф.
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Обычно метод Хкжкеля применяют к молекулам, сопряженная систе-
ма которых расположена в одной плоскости. При этом если длина свя-
зи, являющейся проводником сопряжения (например, центральной свя-
зи С—С в дифениле), изменяется благодаря отталкиванию валентно не
связанных атомов, то для резонансного интеграла используют следую-
щее соотношение

β = (25)

где β0—«стандартное» значение резонансного интеграла и k—постоян-
ная, изменение которой в зависимости от длины связи С—С приведено
в табл. 1. Если же отталкивание валентно не связанных атомов приводит

ТАБЛИЦА 1

Зависимость резонансного интеграла (25) от межъядерно-

1
1
1

А

,20
,33
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1
1
1

ft»

,71
,23
,00

1
1
1

1 0

ft"

,38
Л
,00

расстояния

А

1,45
1,54

0
0

ft"

,83
,57

0
0

к"

,91
,78

к потере компланарности системы, то вводится поправка на резонанс-
ный интеграл той связи, относительно которой происходит поворот ча-
стей молекулы. Резонансный интеграл рассматривается в этом случае
как функция от угла поворота и вычисляется по формулам

βφ = βφ= о COS φ (26)

βφ — βφ=Ο COS2 ф, (27)

где φ — угол поворота (например, угол между плоскостями фенильных
колец в дифениле). Формулы (26) и (27) основываются на отмеченной
Малликеном пропорциональности резонансного интеграла и инте-
грала перекрывания; впервые они были применены, по-видимому, в ра-
ботах "•48.

Надо заметить, что выражения подобного типа ни по точности, ни по
степени их обоснованности не отличаются от эмпирических выражений,
используемых в классических расчетах4 9·5 0, где аналогом резонансного
интеграла является эмпирическая постоянная Uo. Попытки получить бо-
лее сложные формулы для резонансного интеграла в рамках простого
метода Хюккеля также нельзя рассматривать как достаточно обоснован-
ные. Укажем, в частности, предложенное в работе 51 соотношение

S ) _ f ( 2 8 >

вытекающее из «магической» формулы Малликена 46 (S и 5 0 — интегра-
лы перекрывания).

Адриан г'2 вычислил равновесные конформации радикала трифенил-
метила (I), дифенила (II), цис-стшьбеиа (III), г^ыс-азобензола (IV) и
радикала η,η'-диметоксифенилазотокиси (V). Резонансные интегралы
для связей С—С, вокруг которых происходит вращение, оценивались по
Уэланду 53; полученные при этом зависимости β от φ оказались близкими
к (27). В молекулах (I) — (V) с сопряжением конкурируют отталкивания
валентно не связанных атомов. Взаимодействия Н. . .Н учитывались с
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помощью потенциальной кривой Гиршфельдера и Линнетта 53, а взаимо-
действия С.. .Н — с помощью соотношения fc.. .н = 2,3 fa.. ,н (взаимодей-
ствия атомов углерода не учитывались). Вычисленные углы поворота
фенильных колец: (Ι) φ = 32°, (II) 20°<ср<30°, (III) 30°<ср<40°, (IV)
<р>40°, (V) φ л; 25°, неплохо согласуются с экспериментальными.

Гудвин и Мортон-Блэйк55 попытались решить «обратную» зада-
чу— получить параметры потенциала Н...Н, исходя из данных о равно-
весной конформации дифенила в парах (угол между фенильными коль-
цами φ = 42°) и приближенного выражения для энергии сопряжения επ

по отношению к системе двух изолированных бензольных колец56

ея == 0,196p*cos2cp,

Для β* было принято значение —32,5 ккал/моль. Полученный в резуль-
тате расчета потенциал Н...Н (разумеется, он не имеет минимума, по-
скольку учтено было лишь отталкивание) оказался несколько «жестче»
других известных в литературе потенциалов. Это отчасти обусловлено
пренебрежением взаимодействиями С..С и С...Н.

Фавини и Симонетта " рассмотрели конформации фенил- и метилза-
мещенных этиленов

н 5 с 6 х yw
С=С

(R, R' и R" — атомы водорода или группы С6Н5 и СН3). Было принято,
что идеальные валентные углы этилена и его производных соответствуют
5р2-гибридизации атомов углерода и равны 120°. Для вычисления длин
связей С—R, С—R' и т. д. была применена следующая итерационная
процедура: для некоторой стандартной геометрии в хюккелевском при-
ближении рассчитывали порядки связей и с помощью зависимости дли-
на связи — порядок связи по Коулсону58 определяли длины связи. За-

тем для найденной геометрии вычисляли резонансные интегралы β, вновь
находили порядки и длины связей и т. д., пока изменения длин связей
не становились меньшими 0,005 А. Повороты фенильных колец относи-
тельно плоскости этиленовой системы учитывали с помощью формулы
(26). Наконец, энергию взаимодействия валентно не связанных атомов
рассчитывали с использованием потенциалов Китайгородского 59.

Наиболее интересными результатами расчета являются углы пово-
рота фенильных колец относительно плоскости этиленовой системы (ис-
кажения валентных углов оказались за пределами точности расчета).
Для 20 соединений указанного типа были получены углы поворота от 17-
до 60°. В другой работе итальянских авторов60 подобным же образом
была рассчитана равновесная конформация молекулы х/?анс-сф-дициа-
ностильбена. К сожалению, для подавляющего большинства этих соеди-
нений до сих пор отсутствуют надежные структурные данные.

Проблема вращения вокруг связей — проводников сопряжения иссле-
довались не только простым методом Хюккеля. Дьюар и Харджет61 пред-
ложили метод оценки резонансных интегралов по термохимическим дан-
ным и, используя потенциалы Бартелла 62, нашли двугранный угол φ =
= 40° в дифениле, что превосходно согласуется с опытом63 (φ = 421°).
Сканке 64 разработал параметризацию метода нулевого дифференциаль-
ного перекрывания для π-электронов (фактически для метода РРР), ко-
торая позволила с хорошей точностью предсказать конформации раз-
личных фторзамещенных дифенилов65. Как известно, в этом ряду сое-
динений двугранный угол между фенильными кольцами увеличивается
при введении заместителей в положения 2 и 6, достигая максимума для
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декафтордифенила66—70°. Эта тенденция проявляется и в расчете, учи-
тывающем невалентные взаимодействия и π-электронную энергию. По-
добный подход, но уже с использованием валентного приближения
CNDO (см. раздел V), применил Секигава "7 для исследования конфор-
маций нитрозамещенных нафталинов и некоторых других соединений по-
добного типа. Результаты его расчетов практически не отличаются от
результатов, полученных для этих же соединений с помощью механиче-
ской модели молекулы 49.

В рассмотренных примерах в конечном счете используются эмпири-
ческие модельные методы, поскольку поиск равновесных конформаций
базируется на рассмотрении невалентных взаимодействий. Только энер-
гии сопряжения, порядки связей и некоторые другие величины оценива-
ются с помощью полуэмпирических методов квантовой химии. Собствен-
но квантовомеханическими следовало бы называть лишь те расчеты, ко-
торые дают полную энергию молекулы. Тогда оптимальные конформе-
ры, как уже указывалось, должны соответствовать минимумам полной

энергии; теплота изомеризации равна разности полных энергий изоме-
ров и т. д. В дальнейшем мы будем рассматривать параметрические ме-
тоды, позволяющие оценивать полную энергию молекулы.

IV. РАСШИРЕННЫЙ МЕТОД ХЮККЕЛЯ

В расширенном методе Хюккеля (ΕΗΜΞΞΞExtended Hiickel Method)
используют валентное приближение и предполагают, что матричные эле-
менты оператора Фока Ρμν не зависят от коэффициентов МО, т. е.

ρ . _ f/эфф

Сравнение (29) с уравнениями (9) — (13) показывает, что в ЕНМ, во-
первых, явно не учитывается взаимодействие электронов (11) и, во-вто-
рых, эффективный одноэлектронный гамильтониан учитывает как кине-
тическую энергию электронов, так и влияние на них электростатического
поля остава; при этом не делается никакого разделения этих двух со-
вершенно различных по природе эффектов. В отличие же от простого
метода Хюккеля (24), ЕНМ учитывает все недиагональные элементы
одноэлектрониого гамильтониана. Это обстоятельство очень важно в
конформационном анализе: именно благодаря тому, что недиагональные
элементы неодинаковы в разных конформациях таких молекул, как, на-
пример, η-бутан, эти конформаций имеют разные энергии. Еще одним
достоинством ЕНМ является то, что он учитывает все валентные элек-
троны молекулы, тогда как методы, применявшиеся до 60-х годов, как
правило, ограничивались учетом лишь π-электроиов, включая σ-электро-1

ны в остов.
Хоффманп6S, продемонстрировавший большую предсказательную

силу этого метода, предложил использовать в качестве диагональ-
ных матричных элементов Ню потенциалы ионизации соответствующих
валентных состояний атомов, взятые с обратным знаком. В частности,

для молекул углеводородов Хоффманн использовал следующие величи-
ны: Hm(lsH) =—313,6 ккал/моль, #M ( 1(2sC)=—493,5 ккал/моль и
Нт(2р С) =—262,9 ккал/моль69·70.

Для недиагональных матричных элементов Ημν обычно используют
соотношение Вольфсберга — Гельмгольца " :

Я μ ν = 0,5К [ Нт + Яν ν) · δμν, (30)

где К — эмпирическая постоянная, S,1V— интегралы перекрывания слете-
ровских орбиталей.
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Выбор значения К является самым трудным моментом всей расчет-
ной схемы72. Если принять приближение Малликена46, то К должно быть
равно единице. Но в этом случае расчеты для гомоядерных двухатомных
молекул дают абсурдные результаты. Поэтому обычно принимают К>\,
а в работе Хоффманна и в ряде других работ, посвященных расчетам
конформаций и конформационных энергий, значение К принималось
равным 1,75.

Наряду с оценкой недиагональных элементов # μ ν по формуле (30), в
которой используется средне-арифметическое значение диагональных
элементов # μ μ и # ν ν иногда применяют и средне-геометрическое этих ве-
личин "•74:

Ημν = Κ Υϋμμ,Ηνν · 5 μ ν , (31)

Формулу (31) можно считать в такой же степени обоснованной, как и
(30). Коэффициент пропорциональности К в этом случае должен быть
больше единицы, а наилучшее согласие с опытом получается при К= 1,75.

Представляет интерес и попытка вообще обойтись без эмпирической
постоянной К и представить недиагональные матричные элементы га-
мильтониана в виде 75.'

Н,„ - (2 - | 5 μ ν I) S^ (Ит ±- #v v)/2. (32)

Вычисления в ЕНМ достаточно просты: они сводятся лишь к расче-
там интегралов перекрывания SMV, составлению матрицы Я и решению
системы уравнений

η

Σ 1#μν — £V>] ίμ = 0, ν --= 1, 2, . . . , η, (33>
μ=1

где η—число атомных орбиталей. «Полная» энергия, с учетом двукрат-
ного заполнения каждого уровня, принимается равной сумме орбиталь-
ных энергий ЕГ занятых МО

F - ^ V p .
•̂  пол?;. — ^ £̂j ̂  ι ·

ί

Машинное время, необходимое для оценки коэффициентов ίμν и под-
счета «полной» энергии, имеет тот же порядок величины, что и время
вычисления эмпирических потенцинальных функций. Так, расчет этана
занимает всего лишь 10 сек.6 8 Поэтому в рамках ЕНМ можно ставить
задачи поиска минимума полной энергии и вычисления разностей энер-
гий поворотных изомеров и барьеров внутреннего вращения.

Вернемся к параметризации Хоффманна с8 и посмотрим, к каким ре-
зультатам в расчетах конформаций она приводит. Три конформаций про-
пана— когда обе СН3-группы находятся в скрещенном положении отно-
сительно группы СН2 (I), когда одна из них занимает скрещенное, а дру-
г а я — заслоненное положение (II) и когда обе находятся в заслоненном
положении (III) —имеют, согласно расчету, полные энергии—8022,32,—
—8016,69 и —8009,91 ккал/моль, откуда следует, что форма (I) явля-
ется наиболее устойчивой. Но вычисленная разность энергии (I) и (II)
составляет 5,63 ккал/моль, что значительно превышает ее эксперимен-
тальное значение76. Из 12 конформаций η-бутана самой выгодной явля-
ется транс-(или анти-) форма со скрещенным положением связей С—Н,
что согласуется с данными электронографического исследования ". Од-
нако барьер внутреннего вращения (разность энергий цис- и гракс-форм)·
27 ккал/моль, слишком велик по сравнению с экспериментальной величи-
ной 78 6,92 ккал/моль. Завышен и вычисленный барьер внутреннего вра-



Полуэмпирические квантовомеханические методы расчета геометрии молекул 2109

щения в этане: 4,0 ккал/моль по сравнению с экспериментальными 79

.2,93 ккал/моль. Несколько завышены и вычисленные значения энергий
изомеризации. Так, для изомеризации η-бутана в изобутан расчет дает
2,3 ккал/моль, тогда как опытное значение 80—1,6 ккал/моль.

Интересны результаты расчета конформаций циклоалканов. Как и
большинство эмпирических теорий, ЕНМ дает для циклобутана мини-
мум, соответствующий плоской форме. В циклопентане плоская форма
невыгодна, но полукресло (С2) выгоднее конверта (Cs) на 1,8 ккал/моль.
.Этот результат уже не согласуется ни с эмпирическими оценками, ни с
данными электронографического исследования ", доказавшего равно-
правие этих форм и отсутствие торможения при псевдовращении. Что же
касается циклогексана, то вычисленная разность энергий конформаций
кресло и ванна (17,7 ккал/моль) примерно втрое превышает эксперимен-
тальную.

Работа Хоффманна была первой в потоке работ, посвященных пред-
сказанию геометрии молекул и конформационных энергий, и многие рас-
сматривали ее как очередной триумф квантовой химии. Другие авторы,
напротив, считали, что точность предсказаний, даваемая ЕНМ, слишком
мала; во всяком случае, она существенно уступает точности модельных
методов, использующих атом-атом потенциалы. Последовавшие в даль-
нейшем хартри-фоковские расчеты конформаций простых молекул спо-
собствовали установлению умеренного отношения к ЕНМ: этот метод
полезен для грубых конформационных расчетов, но дает неточные значе-
ния конформационных энергий, а в некоторых случаях и неверное отне-
сение выгодных конформеров.

Как видно из приведенных выше примеров, ЕНМ в параметризации
Хоффманна приводит к переоценке роли пространственного фактора.
Расчеты конформационных энергий проведены Хоффманном для длин
связей и валентных углов, заимствованных из эксперимента. Строго го-
зоря, необходимо было искать минимум полной энергии по всем внутрен-
ним параметрам, в том числе валентным связям и углам. К сожалению,
такая процедура не приводит к согласию с опытом: как видно из табл. 2,
вычисленные геометрические параметры далеки от опытных *. Что же
касается конформационных энергий, то с оптимизированной геометрией
они получаются заниженными.

Итак, в методе Хоффманна оптимизация геометрии не дает согласия
с опытом. Но, может быть, имеет смысл изменить параметризацию, с
тем чтобы добиться лучшего согласия? Этого тоже никому не удалось
сделать. Так, если для слетеровской экспоненты Is H принять значение
1,2 вместо 1,0, то расчет даст правильную величину барьера в этане, но
сильное расхождение с опытом для разности энергий конформаций крес-
ло и ванна в циклогексане.

В работах и·83-84 формализм ЕНМ сопоставлен с формализмом Рута-
на и указаны основные источники погрешностей ЕНМ. Согласно Алле-
ну 7 4 · S 4 значительная доля погрешности обусловлена изменением электро-
статического потенциала ΣΑνΑ (г) в (20) при деформациях валентных уг-
лов и вращениях вокруг связей. Поэтому, если для углеводородов ЕНМ
работает удовлетворительно, то для молекул с большими избытками за-
рядов на атомах он часто предсказывает геометрию, существенно отли-
чающуюся от экспериментальной. Так, для молекулы воды ЕНМ приво-
дит к равновесному углу НОН 140°, тогда как экспериментальное значе-
ние этого угла 104,5°. По этой же причине ход потенциальной кривой

* В следующем разделе будет указана причина, по которой ЕНМ может давать
разумные конформационные энергии, но совершенно непригоден для предсказания гео-
метрии молекул (см. стр. 2117).
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ТАБЛИЦА 2

Геометрические параметры, соответствующие минимуму энергии в ЕНМ 6 8 ' 8 ;

Молекула

сн4

Н 3 С—СН 3

Н2С=СН2

Связь

С-Н

с-с
С-Нс=с
С-Н
с=с
С-Н

Длина связи, Л

расчет

1,02

1,92
1,00

1,47
0,95
1,52
0,92

опыт

1,09

1,53
1,10

1,33
1,08
1,33
1,08

Валентный
угол

НСН

нсн

Значение, угла

расчет

125°

120,7°

опыт

115,6°

внутреннего вращения в молекуле перекиси водорода оказывается про-
тивоположным экспериментальному.

Численное исследование зависимости недиагональных матричных
элементов одноэлектронного гамильтониана от расстояния между ато-
мами показало 83, что пропорциональность Н^ и 5μν, выражаемая соот-
ношением (30), выполняется с неплохой точностью лишь в случае, если
АО φμ и φν не являются ближайшими соседями (по-видимому, именно
благодаря этому ЕНМ пригоден для конформационных расчетов). Одна-
ко для соседних атомов отклонения от пропорциональности велики, и за
них ответственна кинетическая часть гамильтониана (φμ|—72V2|cpv),
входящая в (10). Отличие константы К в соотношении Вольсфсберга —
Гельмгольца от единицы обусловлено прежде всего указанной непропор-
циональностью.

Несмотря на свои очевидные недостатки, ЕНМ широко применяется
для теоретических исследований конформаций сходных по структуре мо-
лекул. Ван Эйк85, проводя расчеты конформаций многочисленных кар-
боксильных кислот, пришел к заключению, что ЕНМ практически во
всех случаях предсказывает для этих соединений правильную равновес-
ную структуру; лишь вычисленные барьеры внутреннего вращения плохо
согласуются с опытными. Расчеты ковформационных энергий замещен-
ных этапа— фторэтана, 1,2-дифторэтана, этанола, цианоэтана, этилен-
гликоля, 2-фторэтанола и 1,2-дицианоэтана — были проведены Пахлсром
и Толленаером 86. Используя экспериментальные значения длин связей и
валентных углов и принимая для слетеровской экспоненты Is H значение
1,2, эти авторы получили хорошее согласие вычисленных и опытных
барьеров вращения (при экспонентах 1,0 барьеры получаются на 30—
80% завышенными). В полном согласии с опытом, расчет предсказывает
предпочтительность гош-форм 1,2-дифторэтана, этиленгликоля, 2-фтор-
этанола и 1,2-дицианоэтана. Но вычисленные разности энергии гош- и
транс-форм слишком велики по сравнению с экспериментальными.

Благодаря простоте программирования и небольшим затратам ма-
шинного времени, ЕНМ быстро завоевал популярность у биохимиков, ис-
следующих конформационные состояния сложных биоорганических мо-
лекул. Так, в работе 87 были вычислены конформационные карты дипеп-
тидов — элементарных звеньев, из которых построены белковые моле-
кулы; конформаций аминокислот исследованы в работе 88; Лонг и Гольд-
штейн 89 предсказали конформаций никотинамида и родственных ему
амидов. Наконец, можно указать работы Кира 90, рассчитавшего конфор-
маций молекул многочисленных лекарственных соединений и провозгла-
сившего начало нового направления в науке — квантовой фармакологии.

Пюлльман91-93 применял ЕНМ для исследования конформаций ну-
клеозидов, фотодимеров тимина и некоторых других молекул, имеющих
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отношение к компонентам нуклеиновых кислот. Наряду с задачами по-
иска наиболее выгодных конформеров, его интересовало и распределение
зарядов на атомах. Полученные в результате расчетов заряды на ато-
мах в нуклеозидах оказались слишком большими по абсолютной величи-
не: хотя экспериментальных методов определения зарядов, как извест-
но, нет, маловероятно, чтобы избыток зарядов на атомах кислорода β-
D-рибозы и азотистых оснований достигал 1,5 электрона, как это пред-
сказывает расчет.

Для получения более реалистичных значений зарядов и уточнения
конформационных энергий была предложена итерационная процедура
расширенного метода Хюккеля (ΙΕΗΜ)9 4·Э 5. Не останавливаясь на дета-
лях, связанных с применением этой процедуры, заметим, что ΙΕΗΜ по-
зволяет получить разумные значения зарядов на атомах, а в некоторых
случаях •— и более надежные значения конформационных энергий. Но,
поскольку время вычисления полной энергии заметно возрастает, а
смысл гамильтониана по существу не меняется, ценность ΙΕΗΜ в кон-
формационных расчетах уже не столь велика.

V. МЕТОДЫ НУЛЕВОГО ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОГО ПЕРЕКРЫВАНИЯ

Попл 31~33 и Дьюар 9 6 · 9 Т с сотр. разработали в валентном приближе-
нии ряд полуэмпирических методов самосогласованного поля, которые
по своему физическому смыслу близки к хартри-фоковской процедуре
МО ЛКАО, но зато значительно проще ее и доступны многим химикам,
в распоряжении которых имеются ЭВМ.

""Самый трудоемкий этап в решении уравнений Рутана заключается в
вычислении двухэлектронных интегралов (11), (12). Полуэмпирические
схемы строятся с таким расчетом, чтобы частично или полностью изба-
виться от этой сложной процедуры. Но простое пренебрежение интегра-
лами (11), (12) приводит к сильному изменению структуры уравнений
Рутана: молекулярные орбитали ψ; и орбитальные энергии £< становят-
ся неинвариантными по отношению к (1) преобразованиям координат —
переносу и повороту осей и (2) изменению гибридизации: в частности,
замена 2s, 2px, 2ру и 2/?г-орбиталей атома С на гибридные 5р3-орбитали~
даст иные решения уравнений. Если с нарушением гибридизационной
инвариантности еще в некоторых случаях можно примириться, догово-
рившись использовать МО определенного вида (так действуют в расче-
тах по ЕНМ), то потеря инвариантности типа (1) попросту нетерпима.
В самом деле, любой автор волен выбирать систему координат в молеку-
ле так, как ему заблагорассудится, а неинвариантность по отношению
к преобразованиям координатных осей делает невозможным сравнение
результатов, полученных разными авторами. Идея методов нулевого
дифференциального перекрывания (ZDO = Zero Differential Overlap)
заключается в частичном или полном пренебрежении произведениями
АО вида ψμφν, ιι¥=ν и подборе таких приближений, которые оставляют
уравнения Рутана инвариантными по отношению как к ортогональным
преобразованиям базиса, так и к изменению гибридизации.

В методе полного пренебрежения дифференциальным перекрывани-
ем (CNDO = Complete Neglect of Differential Overlap) " · 3 2 интегралами
вида (см. (12))

(μν/λσ) = 0 при μ φ ν, λφΰ (34)
пренебрегают, но предполагают, что

Τλμ=(λλ|μμ)τέ=Ο. (35)

При этом инвариантность уравнений Рутана нарушается, и только
дальнейшие приближения восстанавливают ее. Прежде всего полагают,
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что γμν зависит только от типа атомов, к которым принадлежат орбита-
ли φμ и φν, но не от типа орбитали. Таким образом, ·γΑΒ является мерой
среднего отталкивания электронов валентных орбиталей атома А и ато-
ма В. Учитывая это допущение, а также (34) и (35), получим вместо
<9) —(13):

Fμμ "-= #μμ — ΡμμΤΑΑ Jr 2 ΡΒΒΪΑΒ, (36)

"μν — " μ ν — - ΡμνΥμν. (37)

ΡΒΒ = S B p w (38)

Β(*Α)

где индексы μ относятся к атому Α (μΞΞφμ); Р в в в (38) —полная элек-
тронная плотность валентных электронов на атоме В, 1)ю — энергия
атомной орбитали φμ, рассматриваемая как эмпирический параметр. !

В уравнениях (36) — (39) инвариантность относительно ортогональных ^
преобразований восстановлена. В выражении (39) введено еще одно уп-
рощение: матричные элементы (μ | ^ Β | ν ) , где φμ и φν принадлежат одно-
му атому А, равны нулю, если μ ^ ν ; если же μ=ν, то (μ| V*B| μ) = VAB.

Недиагональные матричные элементы # μ ν из (37) находят эмпириче-
ски, полагая, что они пропорциональны интегралам перекрывания SJIV,
т. е.

μν = Ρμν = ΡΑΒ^μν, (40)

где β°Α Β— эмпирический параметр, зависящий от природы атомов А и В.
Для каждого атома принимают инкременты β°Α, β°Β и тогда β°ΑΒ вычис-
ляют как среднее арифметическое этих инкрементов

Пропорциональная зависимость (40), в отличие от соотношения
Вольфсберга — Гельмгольца (30), не нарушает инвариантности уравне-
ний относительно преобразований базиса.

Принимая во внимание, что φμ относится к атому A, a <pv к В и учиты-
вая (40), найдем для недиагональных элементов матрицы Фока: |

л

^μν •--- βλΒ^μν -ΡμνΤΑΒ· (42)

Теперь уже нетрудно получить выражение для полной энергии в при-
ближении CNDO/1 31:

F — V . F . - L V V F H , ( • 4 Ч ^

^ полн — f I ̂  Α ι ^J.ZJ^-'AB) \^^/
А А>В

где

Ε А = 2 Ρμμ^μμ ~\—5~ 2 2 ( Pw-P v v 5~ Pt" ' Τ А А (44)
μ μ ν

(ZkZB/?AB — / W A B — PBBVBA + PAAPAB^AB)· (45)
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Энергии атомных орбиталей ί/μμ в приближении CNDO/1 выражают
через средние потенциалы ионизации /μ:

(46)

Расчеты по методу CNDO/1 дают слишком малые значения длин
связей IB двухатомных молекулах и слишком большие энергии связей.
Многоатомные же молекулы, грубо говоря, «слишком сжаты». Поэтому
Попл и Сегал32 предложили иную параметризацию (CNDO/2), получив-
шую в дальнейшем широкое признание. Прежде всего, полагают,'что

VAB = 2ΒγΑΒ· (47)

Применение этого соотношения позволяет «уменьшить эффект „проник-
новения" одного атома в электронную оболочку другого» (физически
же оно слабо обосновано). Кроме того, параметр £/μμ оценивают усред-
нением потенциала ионизации /μ и сродства к электрону Л„, а именно

^ = J (/μ + АО f [Г - -1-) TAA. (48)

Тогда для матричных элементов оператора Фока получаются выра-
жения

^μμ = U^ + АО + \(РАА - ΖΑ) 1- (Ρμμ - 1 )1 TAB 4" S (PBB~Z'B) TAB
Δ L Δ J В(^А)

(49)
л

Ь μν = βΑΒ^μν — ΡμνΪΑΒ (50)

При вычислении интегралов перекрывания S^ пользуются слетеров-
ским базисом с экспонентами 1,2 для атомов водорода. В отличие от
ЕНМ, CNDO требует процедуры самосогласования. Итерационная
процедура заключается в том, что, сделав первоначальные оценки
коэффициентов ЛКО из теорий хюккелевского типа

Fft—^"(/μ-Μμ). (51)

F μν = βλΒ^μν (52)

проводят вычисление полной энергии и матричных элементов Ρμν до
самосогласования.

Успех метода CNDO/2 существенно зависит от параметризации,
в особенности от выбора констант пропорциональности β°ΑΒ в (40)
(точнее, от выбора констант атомов β°Α, β°Β, . · · ) . Попл и Сегал32 под-
бирали эти константы таким образом, чтобы как можно лучше воспро-
извести результаты неэмпирических расчетов соответствующих двух-
атомных молекул, выполненных с тем же набором АО. Использование
их параметризации приводит к разумным геометрическим параметрам
молекул, информационным энергиям и барьерам внутреннего враще-
ния. Во всяком случае, появляется возможность серьезно ставить во-
прос о поиске минимума полной энергии, с тем чтобы получить гео-
метрию молекулы и энергетические характеристики конформеров;
в рамках ЕНМ такая постановка вопроса во многих случаях приводит
к абсурдным результатам.

Табл. 3, основанная на данных работы Гордона", дает представ-
ление о степени соответствия расчетных и экспериментальных данных

2 Успехи химии, № 12
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ТАБЛИЦА

Геометрия молекул, предсказываемая методом CNDO/2 с параметрами
Попла и Сегала

Молекула

Н3С-СН3

H3C-NH2

н„сон

НО—ОН

FO-FO

H2N-H2N

Связь

с-с
С-Н
С—N
С—Η
Ν—Η

С-С
С—Η

о-н
о—о
о-н
0-0
O-F

Ν—Ν
Ν—Η

Длина связи, А

расчет

1,46
1,12

1,41
1,12
1,07

1,37
1,12
1,03

1,22
1,04

1,22
1,18

1,34
1,07

опыт

1,52
1,10

1,47
1,09
1,01

1,43
1,09
0,94

1,47
0,95

1,22
1,57

1,45
1,20

Валентный
угол

нсн

сын
ΗΝΗ

нсо
нсн
сон
ООН

OOF

ΗΝΗ

Значение угла, град.

расчет

103,0—106.5

108,7—107,5
103,8—104,2

110,9-110,7
108,0—108.2
106,6—105,0

110,8—105,0

109,0—105,6

106,5—110,6
102,5—103,0

ОПЫТ

107,8

112,3
105,8

109,5
109,5
109,5

94,8

109,5

112,0
105,8

ТАБЛИЦА 4

Барьеры внутреннего вращения, рассчитанные методом CNDO/2

Молекула

Перекись водорода,
Н2О2

цис
транс

Метзнол, СН3ОН

Метиламин, CH3NH2

Этан, С2Н6

Пропан, С3Н8

Изобутан, С4Ню

Пропилен, С 3Н 6

Дис-2-бутен, С4Н8

Ацетальдегид,
СН3ООН

Муравьиная кисло-
та, НСООН

Высота барьера,
ккал/моль

расчет

5,16"
0 "

0 , 7 8 "
0,67 32

1,57"
1,213Z

2 , 1 8 "
2 , 3 2 "

2,20 101

2,641 0 1

1,16 10Z

1,00 ""

0,44""

0,71 102

34,9 102

ОПЫТ

7,0
1,1

1,07

1,97

2,93

3,6

3,9

1,98

0,75

1,16

17,0

Молекула

CH3-CH2F

CH3-CHF2

CH3-CF3

CF3—CHF

CF-CHF 2

C P - C F 3

гране-1-фторпро-
пен, FHC=CHCH3

i}«c-FHC=CHCH3

2-фторпропен,
H2C=CFCH3

1,1-дифторпропен
F2C—СНСНз

Высота барьера,
ккал/моль

расчет

2 , 0 0 "

1,88 s"

1,76"

1,46"

1,22"

1,07 "

1,30 "

0 , 9 3 "

0 , 8 8 " .

0 , 9 6 "

опыт

3,30

3,18

3,48

4,58

3,51

3,92

2,20

1,06

2,43

1,25

(для длин связей приведены только сотые доли А; для рассчитанных
валентных углов приведены экстремальные значения при вращении;
ссылки на эксперимент имеются в оригинальной работе). Как видно из
табл. 3, длины связей предсказываются со средней точностью 0,1 А,
валентные углы — с точностью порядка нескольких градусов. Правда,
ь некоторых случаях расхождение расчета и опыта слишком велико,
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Г
ΰ° 60° 120° 180°

например, длина связи О — О н валентный угол НОО в молекуле пере-
киси водорода, длина связи О — F в молекуле F2O2.

В табл. 4, составленной по данным нескольких работ, приведены
рассчитанные значения барьеров внутреннего вращения (ссылки на
экспериментальные работы читатель может найти в обзоре1 0 0). Срав-
нение вычисленных величин для метанола, метиламина и этана пока-
зывает, что оба варианта метода — CNDO/1 и CNDO/2 — дают близкие
результаты. Как видно из табл. 4, метод CNDO практически всегда при-
водит к заниженным значением барьеров, что является следствием
частичного пренебрежения двухэлектронными
интегралами и (или) параметризации. Однако,
несмотря на несовпадение рассчитанных и
опытных величин, тенденции в изменении барь-
еров в основном правильно передаются расче-
том. Так, для этана, метиламина и метанола с
хорошей точностью выполняется отношение
3 : 2 : 1 10°; отнесение минимумов и максимумов
полной энергии при внутреннем вращении вер-
но во всех случаях, кроме Н2О2. Для фторзаме-
щенных расчеты дают правильное отнесение
стабильных форм, но плохое согласие с опытом
как в абсолютных значениях барьеров, так и в
тенденции их изменения при переходе от одной
молекулы к другой.

И все же далеко не всегда результаты рас-
четов по методу CNDO даже качественно со-
гласуются с опытом. На рис. 1 представлено
изменение полней энергии молекулы пропион-
альдегида в зависимости от двугранного угла φ. Микроволновые103 и
ЯМР-спектры104 показали, что в этой молекуле имеются два стабильных
конформера, различающиеся по энергии на 0,9 ккал/моль. Более ста-
бильный конформер соответствует φ = 49°, а барьер, разделяющий два
конформера, равен 2,28 ккал/моль. Метод CNDO/2 с параметрами Попла
и Сегала вообще не предсказывает существования двух конформеров,
не говоря уже о положении минимума 102. В данном случае ЕНМ — метод,,
значительно более грубый, чем CNDO,—дает результаты, лучше согласу-
ющиеся с экспериментом.

Во всех приведенных выше примерах энергия внутреннего вращения
рассчитывалась при фиксированных связях и валентных углах, значения
которых были взяты из эксперимента. Не может ли быть улучшено
согласие с опытом, если проводить вычисления с оптимизированной
геометрией, т. е. для каждого угла вращения требовать оптимизации
энергии по длинам связей и валентным углам? Этот вопрос еще слиш-
ком мало исследовался, чтобы на него можно было дать однозначный
ответ. Заметим лишь, что для молекулы перекиси водорода расчет с
оптимизацией геометрии дает два барьера — цис и транс — с энергиями
5,0 и 2,85 ккал/моль соответственно (в неэмпирических расчетах транс-
барьер удается предсказать только при наличии больших базисов).
Минимум энергии соответствует углу вращения φ = 87°, где φ отсчиты-
вается от ^ыс-формы (экспериментальное значение φ равно 111,5°).

Метод CNDO дает возможность понять, какие именно взаимодей-
ствия ответственны за возникновение барьеров. Представим энергию
взаимодействия атомов ΕΑΏ (45) в виде суммы трех компонент

Рис. 1. Изменение энергии
молекулы пропиональдегида
при вращении метальной
лруппы вокруг овязи С—С:
сплошная линия —· расчет
методом CNDO, пунктир —

расчет ЕНМ

- А В , (53)
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где

£ & - 2 Σ Α Σ Β / ν ν β ° Α Β (54)

ι Α ν Β
V V & ν._ (55)

£(ΑΒ = ΡΑΑΡΒΒΤΑΒ — ΡΑΑΖΒΤΑΒ — ΡΒΒΖΑΪΑΒ + ZAZB/RAB (56)

причем в (45), в соответствии с приближением CNDO/2, подставлено
выражение (47) для VAB.

Компонента £ (1 )
AB характеризует основной вклад, вносимый в энер-

гию связывания атомными орбиталями φμ, относящимися к атому А, и
φν, относящимися к атому В. Поскольку βο

Α Β<Ο, неравенство £ ( 1 )
А В <0

означает, что этот тип взаимодействия между атомами А и В приводит
к упрочнению связывания; неравенство £ ( 1 )

А В>0 соответствует ослабле-
нию связывания.

Компонента £(2>
АВ представляет собой стабилизацию за счет обмен-

ных взаимодействий.
Наконец, £(3>

дв — это электростатическое взаимодействие атомов А

и В, так как Р А А = 2 ^w представляет собой полную электронную
μ

плотность на атоме А. Действительно, если на больших расстояниях ап-
проксимировать γΑΒ величиной \/RAB, то

(РАА — ΖΑ)(ΡΒΒ —ΖΒ)//?ΑΒ = <7Α?Β//?ΑΒ (57)

где qA и qB-—чистые заряды атомов А и В, т. е. (57) соответствует
чистому кулоновскому взаимодействию.

Что же касается ЕА— энергии, вносимой орбиталями атома А (44),
то вклад ее в относительную конформационную энергию очень мал.
Так, для этана, метиламина и метилового спирта ΣΑΔ£Ά составляет соот-
ьетственно 0,08, 0,12 и 0,16 ккал\моль, стабилизируя заслоненные кон-
формации".

В большинстве случаев, как показывает анализ, проведенный в ра-
боте", подавляющую роль в определении величины барьера внутреннего
вращения играет член АЕ{и

АВ. В этане и его фторзамещенных, метилами-
не и метиловом спирте за возникновение барьера ответственно взаимо-
действие Н...Н в заслоненных конформациях, характеризуемое величи-
ной £(1)нн- В пространстве между атомами водорода электронная плот-
ность мала, что приводит к отталкиванию этих атомов. В молекуле гид-
разина, Ν2Η4, взаимодействие неподелепных пар атомов азота, преоб-
ладает над отталкиванием Н...Н. В молекулах с большими избытками
зарядов, таких как гидроксиламин, ΝΗ2ΟΗ, наряду с Δ£ ( 1 )

Λ Β, большую
роль играет и электростатический вклад AE<3)

A!i.
Интересна природа барьеров в молекуле перекиси водорода.

Неудивительно, что за цнс-барьер ответственно Н...Н, взаимодействие,
характеризуемое величиной Δ£ΊΙΠ

(1)· Что же касается гранс-барьера, то
он обусловлен, в основном, взаимодействием л-электронов в неплоских
конформациях перекиси водорода и определяется величиной Δ£Όο атомов
кислорода. Эти характеристики межатомного взаимодействия проявля-
ются только в расчете с оптимизацией геометрии; если же использовать
экспериментальные длины связей и валентный угол НОО, то минимум
полной энергии будет соответствовать траке-форме.

Следует, однако, оговориться, что более надежное отнесение
«природы» барьеров внутреннего вращения в молекулах можно



Полуэмпирические квантовомеханические методы расчета геометрии молекул 2117

получить лишь на основе неэмпирических расчетов. В самом деле, пре-
небрежение многочисленными интегралами и замена еще ряда инте-
гралов эмпирическими параметрами приводят, во-первых, к значи-
тельным погрешностям в вычисленных значениях барьеров и, во-вторых,
к неточной оценке влияния тех или иных факторов. В то же время даже
ьесьма грубый неэмпирический расчет (с малым базисом) в боль-
шинстве случаев позволяет правильно передать относительную роль
различных вкладов в барьер. И все же, независимо от того, какой метод
расчета используется, при интерпретации «природы» барьеров воз-
никает принципиальная трудность, связанная с тем, что существует
немало способов объединения квантовомеханических интегралов з раз-
личные группы, и потому интерпретация будет зависеть от принятого
Б конкретном расчете способа.

Разбиение ЕАВ на компоненты ^'''дв, £<2)АВ и Е{3>

АВ позволяет понять,
почему расширенный метод Хюккеля часто дает разумные конформаци-
онные энергии и барьеры внутреннего вращения и совершенно неприго-
ден для расчетов геометрии и силовых постоянных многоатомных моле-
кул. Поскольку в эффективный гамильтониан ЕНМ входят только чле-
ны, пропорциональные 5μν, а в качестве диагональных элементов исполь-
зуются потенциалы ионизации, то тем самым принимаются во внимание
только компоненты Ех и Е"'АВ, тогда как остальные компоненты погло-
щены в эмпирических параметрах. Но равновесная геометрия молекулы
определяется из условия равенства нулю производных дЕ/дх>, где х* — не-
зависимые геометрические параметры, а силовые постоянные Кц пред-
ставляют собой вторые производные (/С!;- = <32£ДЗхДх:_,-). Вклад же электро-
статического взаимодействия, £<3>

ЛВ, в эти производные, как показали
оценки Фишера и Кольмара 105, достаточно велик. Поэтому расчет геомет-
рии и силовых констант с помощью ЕНМ во многих случаях не приводит
к желаемой цели.

Метод CNDO, благодаря наличию большого числа эмпирических
параметров, весьма гибок и при соответствующем подборе параметров
может давать хорошее согласие с опытом. Действительно, попытки
изменения параметризации 106~117 в ряде случаев привели к успеху,
L особенности при расчете геометрии и энергий атомизации угле-
ьодородов.

Конечно, расчетам энергий атомизации нельзя придавать слишком
глубокий смысл, поскольку корреляционные поправки по абсолютной
величине составляют в среднем 20% от полной энергии. Метод
МО ЛКАО в приближении Рутана, вопреки экспериментальным дан-
ным, вообще не предсказывает существования молекулы /V18; в боль-
шинстве же случаев существование равновесной конформации пред-
сказывается верно, но вычисленные значения энергий связи далеки от
истинных. Того же следует ожидать и для метода CNDO, поскольку он
является упрощением хартри-фоковской модели. Однако для неко-
торых гомологических рядов, и в частности для углеводородов, удается
так подобрать эффективные параметры метода, что рассчитанные
энергии атомизации неплохо согласуются с опытными.

Исследование Виберга m показало, что результаты расчетов мето-
дом CNDO очень чувствительны к константам пропорциональности β"
и средним потенциалам ионизации орбиталей. В табл. 5 сопоставлены
параметры Попла и Сегала и параметры Виберга. Небольшое отличие
в константах β° для атомов углерода (17,5 вместо 21) позволяет до-·
биться значительного улучшения в предсказании геометрии молекул.
Действительно, как показывает табл. 6, расчеты дают длины связей с
точностью порядка 0,02—0,03 А и валентные углы — с точностью до
1—2°.
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ТАБЛИЦА 5

Параметры метода CNDO по Поллу и Сагалу и по Вибергу

Орби-
таль

Is Η

2s С

2рС

Заряд
остова

1

4

Слетеров-
ская экспо-

нента

1,2

1,625

1,625

Потенциал ионизации, ЭЙ

по Поплу и
Сегалу

7,1761

14,051

5,572

по Вибергу

7,176

10,3

6,3

β°

по Поплу
и Сегалу

9

21

по Ви-
бергу

10,0

17,5

ТАБЛИЦА в

Геометрия молекул углгводородов, рассчитанная методом CNDO/2 с
параметрами Виберга

Μ олекула

/Метан

Этан

Пропан

Этилен

Бензол

Ацетилен

Аллеи

Связь

С-Н

с-н
с—с
с-с

с-н
с=с
с—с
с-н
с=с
с-н
с=с

Длина связи, А

расчет

1,124

1,128
1,506

1,513

1,120
1,356

1,423

1,103
1,239

1,120
1,342

опыт

1,085

1,096
1,531

1,526

1,076
1,330

1,397

1,061
1,203

1,082
1,312

Угол

нес

ссс
нсн

сен

сен

Значение угла, град.

расчет

111,5

113,3
105,6

123,3

122,8

опыт

110,5

112,4
106,1

122,2

120,2
121,5

Изменение средних потенциалов ионизации орбиталей (табл. 5)
позволяет добиться вполне удовлетворительного соответствия рас-
считанных и опытных энергий атомизации. Заметим, что сравнение с
опытом проведено не для энтальпий (как это чаще всего делают), а для
энергий атомизации, т. е. к опытным энтальпиям, взятым с обратным
знаком, добавлены энергии нулевых колебаний атомов (3-й столбец
табл. 7). Для получения же соответствия с опытом (5-й столбец табл. 7)

ТАБЛИЦА 7

Сравн;ни; эн;ргий атсмишцш, рассчитанных методом CNDO, с
опытом

Молекула

Метан
Этан
Пропан
Бутан
Этилен
Бензол
Аллен
Ацетилен

- А £ а т ·
ккал/моль, рас-

чет

419,61
713,60

1006,91
1298,62

563,14
1373,14

710,44
416,33

Энергия нуле-
вых колебаний.

ккал/моль

27, И
45,18
62,46
79,77
30,70
62,84
33,23
16,18

- д я а т ,
скал/моль, опыт

392,86
667,02
943,61

1221,43
532,74

1308,06
672,95
389,69

- Д £ а т ,
ккал/моль, опыт (с
учетом нулевых ко-

лебаний)

419,97
712,20

1006,07
1301,20
563,44

1370,90
706,18
406,50
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рассчитанные энергии атомизации A£aT были обработаны методом наи-
меньших квадратов, в результате чего получено соотношение

— \Еат. (ккал/моль) = 218,01 · [— AEaT. (a.e.)\ + 35,28 (58)

Здесь в правой части равенства стоят энергии атомизации, найден-
ные методом CNDO в атомных единицах, в левой части — энергии ато-
мизации, которые следует сравнивать с опытными значениями. Понятно,
что (58) представляет собой не просто перевод одних единиц в другие.
Это чисто эмпирическое соотношение, которое и обусловливает пред-
сказательную ценность метода CNDO с соответствующей параметри-
зацией.

В методе CNDO, как и в любом полуэмпирическом методе, удачный
выбор параметров позволяет предсказывать многие, но далеко не все
свойства молекул. Так, параметризация Виберга дает сильно занижен-
ные барьеры внутреннего вращения: рассчитанное значение барьера в
этане составляет всего лишь 0,7 ккал/моль. Приводя к хорошему со-
гласию с опытом для энергий атомизации, эта параметризация не дает
надежных значений энергий индивидуальных связей, поэтому она была
недавно пересмотрена Эренсоном и Зельтцером 11Э.

Первоначальная параметризация Попла и Сегала, как мы уже от-
мечали, не приводя к согласию с опытом для геометрии и энергий
атомизации, все же позволяет проследить за изменениями барьеров
внутреннего вращения при переходе от молекулы к молекуле, хотя
вычисленные абсолютные значения, как правило, оказываются значи-
тельно ниже экспериментальных. Однако в тех случаях, когда барьеры
р. π-электронных системах обусловлены, главным образом, отталкива-
нием валентно не связанных атомов, метод CNDO не дает согласую-
щихся с опытом результатов. Так, расчет дифенила120 показал, что
полная энергия как функция двугранного угла φ между фенильными
кольцами не имеет минимума, тогда как хорошо известно, что подоб-
ная кривая должна иметь минимум при φ»40°. Для цис- и транс-стялъ-
бенов, Н5С6—СН = С Н — С6Н5, найденные методом CNDO зависимости
полной энергии от угла поворота фенильных колец121 также не верны:
они не согласуются с кривыми, которые получаются из эмпирических
потенциальных функций, и не приводят к равновесным структурам,
сопоставимым с результатами рентгенографических исследований; рас-
считанный барьер ц«с-г/?анс-изомеризации стильбена слишком велик:
129 ккал/моль против экспериментального значения 43 ккал/моль.

Рассмотренные выше примеры применения метода CNDO застав-
ляют с осторожностью относиться к результатам расчетов, в особен-
ности, если речь идет о разностях энергий. В связи с этим интересна
попытка предсказать механизм чис-т/7анс-изомеризации молекулы диф-
тордиазина 12Z. Как известно, обе формы дифтордиазина (рис. 2) устой-
чивы при комнатной температуре; их структуры были установлены в
результате детальных исследований123· т . Расчеты по методу CNDO
показали, что эти формы действительно отвечают минимумам энергии,
причем цис-форма стабильнее, чем транс- на 4,5 ккал/моль (экспери-
ментальная разность энергий 3,0 ккал/моль). Геометрия, отвечающая
минимумам энергии, не вполне согласуется с опытом: длина связи
N = N совпадает с экспериментальной, но связь N — F на 0,15 А короче
(вычисленное значение 1,26 А, экспериментальное—1,41 А); вычислен-
ные валентные углы отличаются от опытных на 2—3°.

Как происходит г^ис-г/шнс-изомеризация в дифтордиазине? Оче-
2идно, имеются два пути: 1) «отгибание» связи N — F; тогда пере-
ходному состоянию будет соответствовать конфигурация, в которой два
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гтома азота и один атом фтора находятся на одной прямой (рис. 2);
2) вращение вокруг связи N = N; в этом случае переходное состояние
характеризуется взаимно перпендикулярным расположением двух плос-
костей F — N = N. Расчет дает энергию седловой .точки на пути 1).
равную 75 ккал/моль и на пути 2) — около 80 ккал/моль. Известное же
из опыта125 кинетическое уравнение имеет следующий вид k =
= 10u exp(—32,2 ккал/RT) сек~'. Таким образом, метод CNDO не дает

согласующейся с опытом энергии активации. Поскольку же вычисленные
энергии переходных состояний оказались почти одинаковыми, в этом

,N=N,

F
транс

А
Рис. 2. Устойчивые и переход-
ные формы молекулы дифтсто-

диазина

примере не удалось сделать заключение о предпочтительности того или
иного механизма.

Метод CNDO породил целое семейство идейно близких к нему полу-
эмпирических методов. Отметим среди них метод пренебрежения двух-
атомным дифференциальным перекрыванием (NDDO = Neglect of Dia-
tomic Differential Overlap) и метод частичного пренебрежения диф-
ференциальным перекрыванием (INDO = Intermediate Neglect of Dif-
ferential Overlap). В методе NDDO, предложенном еще в статье Попла,
Сантри и Сегала31, пренебрегают двухатомным дифференциальным
перекрыванием, сохраняя интегралы с произведениями φμφν для раз-
личных орбиталей на одном атоме. В методе INDO 33 удерживают все
одноцентровые обменные интегралы, пренебрегая остальными двух-
?лектронными интегралами. Наконец, следует упомянуть несколько
методов, «оканчивающихся на DO» и занимающих промежуточное f

положение между CNDO, NDDO и INDO "· 98> 126-136. '
Из всех методов нулевого дифференциального перекрывания наи-

более близким приближением к уравнениям Рутана является метод
NDDO3 1· ' " . К серьезным недостаткам NDDO следует отнести труд-
ность параметризации и большое машинное время, необходимое для
расчета. Детальное исследование возможностей этого метода проведено
в работе101. Параметры β° были подобраны таким образом, чтобы
дсбиться согласия рассчитанных и опытных длин связей и валентных
углов молекул углеводородов. В результате была получена геометрия,
удовлетворительно согласующаяся с опытом: отклонения в длинах
связей С — С составляют в среднем 0,01 А й в длинах связей С — Η —
0,04 А. Но рассчитанные с этими же параметрами барьеры внутреннего
вращения оказались неудовлетворительными: если в методе CNDO все
карьеры занижены, но тенденции их изменения от молекулы к молекуле
передаются правильно, то в методе NDDO даже тенденции становятся
«смазанными». Энергии изомеризации (изобутилен->-77?анс-2-<бутен—>-цмо
2-бутен; изобутан->-п-бутан) не согласуются с опытом даже в знаке.
Таким образом, введение в метод CNDO дополнительных интегралов не



Полуэмпирические квантовомеханические методы расчета геометрии молекул 2121

ТАБЛИЦА

Молекула

NH3

NF,

СН4

CF4

Н3СОН

Н3С—СН3

F3C-CF3

НО—ОН

FO—OF

Геометрия молекул,

Связь

N - H

N - F

С—Η

C - F

С-0
С-Н
0-Н

с-с
с-н
С—F
С-С

0-0

о~н
0-0
0—F

Длина связи

расчет

1,07

1,25

1,12

1,34

1,37
1,12
1,04

1,46
1,12

1,35
1,45

1,22
1*04

1,23
1,19

рассчитанная

, А

опыт

1,02

1,37

1,09

1,32

1,43
1,09
0,94

1,53
1,10

1,33
1,51

1.47
0,95

1,22
1,57

методом

Угол

ΗΝΗ

FNF

СОН
НСН

НСН

FCF

НОО
/If
FOO

/л

INDO

Значение угла, град.

расчет

106,4

104,4

107,3
108,2

106,6

106,1

108,8
83,5

108,4
85,8

ОПЫТ

109.1

102,2

105,9
109,5

107,8

108,0

94,8
111,5

109,5
87,5

только не улучшает, но, скорее, портит согласие с опытом. Впрочем,
подобная ситуация характерна для многих полуэмпирических методов
и неоднократно встречалась в период расцвета π-электроиных при-
ближений.

Не улучшает (но и не ухудшает) согласия с опытом и метод INDO.
3 табл. 8, основанной на данных работы138, приведены рассчитанный
этим методом длины связей и валентные углы нескольких молекул.
Сравнение с данными табл. 3 для молекул Н3С—СН3, Н3СОН, Н2О2

и F2O2 показывает, что применение более строгого приближения прак-
тически не повлияло на геометрию молекул. Создается впечатление, что
оптимизация параметров метода более эффективна для предсказания
геометрии молекул, чем дальнейшие усложнения теории.

Особо следует остановиться на предложенном Дьюаром и сотр. 129~131

методе MINDO (Modified INDO). Основная идея MINDO/1 заклю-
чалась в подборе эмпирических параметров с таким расчетом, чтобы
они воспроизводили экспериментальные данные по теплотам образо-
вания органических молекул из атомов. При этом многие интегралы
были параметризованы. Поскольку же основное машинное время уходит
па вычисление квантовомеханических интегралов, метод MINDO по-
зволил добиться сокращения времени счета, по сравнению с CNDO,
более чем на порядок. В варианте MINDO/2"1 параметры подобраны
таким образом, чтобы получить согласие с опытом не только для энер-
гий образования, но, и для геометрии молекул. В результате для боль-
шинства органических молекул точность предсказания теплот образо-
вания стала равной примерно ± 2 — 3 икал/моль, а точность вычисления
длин связей и валентных углов —±0,01 А и ±2—3° соответственно.
Благодаря высокой точности, метод MINDO широко применяется 139-144

для расчетов геометрии, барьеров вращения вокруг связей, термохими-
ческих свойств органических молекул, а тгкже для исследования путей
органических реакций.

В табл. 9 приведены результаты расчета теплот образования неко-
торых циклических и полициклических углеводородов (вариант
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ТАБЛИЦА 9

Сравнение энергий образования (А//у>298° К) циклических углеводородов,

рассчитанных методом MINDO/1129, с опытом

Молекула

Циклопропан
Циклобутан
Циклопентан
Кубан

Теплота

MINDO/1

16,36
11,34

-19,23
116,88

образования

опыт

12,72
6,35

—18,46
148,70

Молекула

Бициклобу-
тан

Циклопентен
Циклопентг-

диен

Теплота

MINDO/1

52,29
8,11

30,16

образования

опыт

51,9
7,73

32,44

MINDO/1, дающий для термохимических свойств лучшее согласие с
•опытом, чем MINDO/2). Степень соответствия этих результатов опыт-
ным данным примерно такая же, как и при расчетах с использованием
модели атом •— атом потенциалом 13· иъ· 14Θ. Впрочем, это неудивительно,
ибо в методе MINDO квантовая механика уже практически низведена
до уровня эмпирических моделей: параметры метода очень далеки от
того, чтобы воспроизвести неэмпирические расчеты (а именно такова
была идея параметризации в методе CNDO); зато они очень ценны для
химика, желающего получить высокую точность предсказания струк-
туры и свойств сложных органических систем.

VI. ПРИМЕНЕНИЕ ЛОКАЛИЗОВАННЫХ ОРБИТАЛЕЙ В ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИХ
РАСЧЕТАХ

До сих пор мы рассматривали методы, основанные на делокализо-
Банных МО, каждая из которых является линейной комбинацией АО.
Из них-то и строился слетеровский детерминант (6). Однако такой
детерминант можно строить и на основе локализованных МО, в част-
ности, МО валентных связей, отражающих стереохимическую природу
молекулы. При этом, если выбрать в качестве этих локализованных МО
функции, составленные из гибридных атомных орбиталей (типа sp3, spz

и sp) и фиксировать коэффициенты, отражающие гибридное состояние,
то отпадает необходимость в использовании уравнений Хартри—Фока,
а следовательно, и в процедуре самосогласования. Конечно, такой спо-
соб действий не очень хорош при неэмпирическом подходе, ибо он дает
слишком низкую точность. Поэтому в расчетах ab initio коэффициенты
при гибридных орбиталях оптимизируют, применяя вариационный
метод. Например, МО метана можно искать в виде147:

= A (ix -{- λί2) (59)

где ii—гибридная тетраэдрическая орбиталь углерода, направленная
к одному из атомов водорода, iz—ls-орбиталь, центрированная на этом
же атоме водорода, А — нормирующий множитель. Параметр λ можно
оптимизировать либо по длине связи С — Η (чтобы расчет совпал с
экспериментом), либо по какому-нибудь другому свойству.

В полуэмпирических же методах, точность которых существенно
зависит от параметризации, вряд ли имеет смысл поступать так же,
более перспективным представляется использование чистых гибридных
орбиталей, и тогда вычисление полной энергии обходится без вари-
ационных процедур, в результате чего достигается значительный вы-
игрыш во времени по сравнению с самосогласованными методами
типа ZDO.
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Основной недостаток локализованных орбиталей заключается в том,
построенная на их основе волновая функция существенно отли-

чается от волновой функции самосогласованного поля, а полная энергия
далека от хартри-фоковского предела. Однако пользуясь локализован-
ными орбиталями и применяя метод «взаимодействия» конфигураций,
можно выйти далеко за рамки приближения Хартри — Фока и получить
значительную долю энергии корреляции, обусловленной «мгновен-
ными» взаимодействиями электронов 148· ш . В этом и заключается суще-
ственное преимущество локализованных МО по сравнению с делокали-
зованными орбиталями МО ЛКАО.

Французские исследователи 15°, используя теорию возмущений, раз-
вили технику расчета полной энергии молекулы, заключающуюся в сле-
дующем: слетеровский детерминант, построенный из полиостью локали-
зованных на связях связывающих орбиталей, рассматривают как волно-
вую функцию нулевого порядка. Антисвязывающие орбитали применяют
для конструирования волновых функций возбужденных состояний и на
основе таких функций (конфигураций) строят матрицу конфигура-
ционных «взаимодействий». Затем по теории возмущений находят
энергию и собственную функцию основного состояния.

Остановимся подробнее на указанной процедуре для систем с зам-
кнутыми электронными оболочками (число электронов N — четно).
Пусть ι и Г — связывающая и антисвязывающая орбитали, соответствую-
щие г-й связи, которые можно представить в виде линейной комбинации
гибридных орбиталей г\ и г2:

i = at! -f- βί2, (60)

t*-= β'ί"χ — a'ta. (61)

Предположим, что локализованные МО (60) и (61) известны (их на-
ходят, например, из хартри-фоковских расчетов малых молекул). Тогда
волновую функцию нулевого порядка можно записать в виде слете-
ровского детерминанта:

Ψο-= (l/2n!)V f | IT . . . U ... nn\, (62)

совпадающего с (6), если учесть, что n = N/2. Энергия этой волновой
функции вычисляется как среднее значение гамильтониана Я.

Рассмотрим теперь однократно _возбужденные конфигурации, про-
мотируя один электрон с орбитали ί на антисвязывающую орбиталь /'*,
э также двукратно возбужденные конфигурации, промотируя элек-
троны с орбиталей i и /г па антисвязывающие орбитали /* и /*

Ψ (/*) - ( 1 / \ f ¥ n \ ) l h | 1 1 . . . i f · . . « « I , ( 6 3 )

ψ (jyjpj = (1/У~Ы)'и I Π ... if ... kt" ..: m |, (64)

Используя методы теории возмущений, авторы работы 15° показали,
что для приближенной волновой функции Ψ и энергии Ε имеют место
следующие выражения

Ф ^ Σ
ik
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'·>* ΕΟ-Ε(^Γ
\ ι

ι •* \ ι -*ι*\ Ι
где величины Ε 1 — 1 и Ε -—) несложно вычисляются. j

\ i I \tk) I
Теперь, если применить приближение нулевого дифференциального j

перекрывания, т. е. ni интегралов типа (ij\j*i*), появляющихся в выра- !
жениях (65) и (66), положить равными гулю, то останется вычислить I
всего лишь п2 интегралов типа {ij\i*j*). Но основной выигрыш во j
времени счета достигается благодаря отсутствию процедуры само- !
согласования. j

Описанный метод получил название PCILO (Perturbative Configura- }
lion Interaction using Localized Orbitals). Применяя этот метод на
практике, обычно ограничиваются минимальным базисом локализо-
ванных орбиталей связей. Так, для этилена рассматривают 4 связы-
вающих и 4 антисвязывающих (разрыхляющих) орбитали С — Η, ^
э также σ- и π-орбитали связи С = С. Помимо валентных орбиталей,
включают и ls-орбитали внутренних оболочек. Поскольку число инте-
гралов велико, хотя и значительно меньше, чем в методах конфигура-
ционных взаимодействий, построенных на основе хартри-фоковских
МО ЛКАО, обычно ограничиваются нулевым дифференциальным пере-
крыванием, применяя параметризацию метода CNDO/2.

Большое достоинство метода PCILO с параметризацией CNDO
заключается в сравнительно малом времени счета: полная энергия
молекулы, с учетом значительной доли корреляционной энергии, вычис-
ляется на ЭВМ за время, примерно равное, по порядку величины
времени, требуемому для вычисления эмпирических потенциальных
функций или полной энергии в расширенном методе Хюккеля. Это
обстоятельство делает метод PCILO пригодным для решения относи-
тельно сложных конформационных задач. Пюлльман и сотр. применяли j
метод PCILO для построения конформационных карт дипептидов 151-156

( j
для исследования конформаций сопряженных систем, играющих боль- **
шую роль в механизме зрительного возбуждения157· 158, для расчетов
относительных энергий стероидных систем 159 и для конформационного j
анализа дисахаридов 160. — ·

Несмотря на то, что метод PCILO з принципе более точен, чем ]
хартри-фоковский метод МО ЛКАО, пока еще трудно сказать, дости- i
гаются ли в расчетах по методу PCILO более надежные значения гео-
метрических параметров и конформационных энергий. Ведь, как из-
вестно, хартри-фоковские расчеты ab initio даже с ограниченными ;
базисами приводят к вполне разумной геометрии и разумным значе- -
ниям барьеров внутреннего вращения161· 162. Следовательно, учет кор- ;
реляции, вообще говоря, не необходим. Но не исключено, что внесение ;
корреляционных поправок в метод CNDO/2 может привести к улуч- !
шению этого полуэмиирического метода. ί

О возможностях метода PCILO могут дать представление некоторые i
результаты расчетов простых молекул. В работе151 рассчитаны барьеры j
внутреннего вращения молекул формамида, ацетамида, N-метилформа- ;
мида и N-метилацетамида. Вычисленные значения оказались равными )
20,8; 14,3; 13,1 и 12,8 ккал/моль соответственно. Эти величины близки к ·
опытным; в частности, для формамида опытные значения лежат в ·
интервале 16,8—21,9 ккал/моль 163-1в5

> а рассчитанные ab initio — в ин- \
тервале 19,4—24,7 ккал/моль166· 167. В данном случае метод PCILO,
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построенный на параметризации CNDO/2, дает правильную величину
барьера —20,8 ккал/моль, тогда как применение метода CNDO/2 в его
первоначальном варианте, обычно приводит к заниженным значениям
барьеров.

Интересны результаты расчетов конформационных энергий таких
классических систем как циклогексан, циклопентан и декалин159:
в циклогексане ванна менее стабильна, чем кресло, на 5,8 ккал/моль
(экспериментальное значение разности энергий составляет ~ 6 ккал/
/моль); в циклопентане полукресло стабильнее конверта на 0,7 ккал/
/ноль (этот результат не вполне удовлетворителен, поскольку псевдо-
F-ращение в циклопентане происходит практически без торможения81);
7/занс-декалин стабильнее цыс-декалина на 2,0 ккал/моль (эксперимен-
тальная энергия изомеризации—2,7 ккал/моль 1 6 8 ) . Далее, по данным
работы 169, вычисленные значения барьера внутреннего вращения в про-
пилене составляют 1,31 ккал/моль во втором порядке теории возму-
щений и 1,22 ккал/моль — в третьем порядке (против эксперименталь-
ного значения 1,98 ккал/моль1'"'). В метилкетене, СН3НС = С = О, вы-
численный барьер вращения метальной группы равен 1,54 и 1,31 ккал/
/моль во втором и третьем порядках соответственно (опыт дает
1,18 ккал/моль'00).

Лангле и Ван-дер-Меер сопоставили результаты расчета геометрии,
получаемые методами ЕНМ 1 7 0 и PCILO " 9, для этилена, пропилена,
кетена и метилкетена. Все расчеты были проведены с фиксированными
длинами связей, значения которых заимствованы из эксперимента;
конечной целью было нахождение значений валентных углов, удовле-
творяющих минимуму полной энергии (разумеется, такой способ дей-
ствий не вполне последователен; в принципе правильно искать минимум
по всем параметрам). Как выяснилось, оба метода не дают удовле-
творительных результатов. В частности, для утла Η—С = С в метил-
кетене ЕНМ .приводит к значению 121,4°, PCILO во втором порядке —
к 119,2°, а в третьем — к 117,3°. Эти три цифры значительно превышают
экспериментальное значение угла Η—С = С, равное 113,7°171.

Несмотря на то, что метод PC1LO испытан лишь на небольшом
числе простых молекул, становится ясным, что он, как и любой полу-
эмпирический метод, может страдать от несовершенства параметри-
зации. Роль корреляционных поправок применительно к схеме
PCILO — CNDO/2 пока еще окончательно не выяснена, и потому сейчас
трудно сказать, имеет ли метод PCILO преимущество по сравнению с
классическим вариантом CNDO/2. И все же, в отличие от CNDO/2,
метод PCILO дает возможность за сравнительно короткое время рас-
считать относительные энергии множества копформаций весьма слож-
ных молекул, таких как дипептиды и дисахариды. Именно в этом и
заключается основное достоинство нового метода.

Подведем некоторые итоги. Рассмотренные в этом обзоре полу-
эмпирические методы — ЕНМ, CNDO, MINDO, PCILO и некоторые
другие — несомненно полезны для сравнительных оценок свойств
многоатомных молекул. Однако результаты, получаемые с помощью
полуэмпирических методов, зависят от принятой параметризации и
потому не всегда надежны. В этом смысле расчеты аЪ initio имеют не-
оспоримое преимущество.

Но не следует думать, что неэмпирическне расчеты смогут в обо-
зримом будущем полностью заменить полуэмпирические методы кван-
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товой химии. Интересующие химиков органические молекулы, как пра-
вило, слишком велики для того, чтобы их геометрию и конформациоп-
ные энергии можно было бы оценить, вычисляя все квантовомехани-
ческие интегралы. Трудно представить и возможность минимизации
хартри-фоковского функционала по независимым геометрическим пара-
метрам: для молекул средних размеров такая процедура потребовала
бы неразумно много машинного времени. В то же время задачи поиска
равновесной геометрии и расчета конформационных энергий легко-
решить в рамках эмпирических и полуэмпирических методов. Вот по-
чему эти методы, надо полагать, приобретут еще большую популяр-
ность среди широких кругов химиков.
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