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Обсуждены неэмпирические методы расчета геометрии, барьеров внут-
реннего вращения и конформационных энергий многоатомных молекул. По-
казано, что геометрия может быть с достаточно хорошей точностью пред-
сказана расчетами с «умеренными» базисами. Для надежных оценок барье-
ров внутреннего вращения и конформационных энергий требуются, вообще
говоря, значительно большие базисы. Рассмотрено несколько способов
объединения квантовомеханических интегралов, и с этой точки зрения про-
анализирована «природа» барьеров.
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I. БАЗИСЫ, ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ В РАСЧЕТАХ

В предыдущем обзоре ' было рассмотрено приближение самосогла-
сованного поля и обсуждены уравнения Рутана метода МО ЛКАО, на
которых основываются современные расчеты электронной структуры мо-
лекул. Эти уравнения и будут нашей отправной точкой. Однако, пере-
ходя к анализу неэмпирических {ab initio) расчетов, имеет смысл отме-
тить некоторые обстоятельства, не столь существенные в полуэмпириче-
ских теориях.

В приближении Хартри — Фока для молекулы с замкнутой электрон-
ной оболочкой волновая функция Ψ представляется в виде антисиммет-
ризованного произведения спин-орбиталей SMO -фг или слетеровского де-
терминанта

ψ УШ' Ψ 1 * 1 ^ 2 • ·

где N — число электронов.
Разумеется, (1) ни при каких условиях не может быть точной волно-

вой функцией молекулы, как бы ни были точны индивидуальные SMO,
а определяемая этой функцией энергия отличается от истинной полной
энергии. Разность между хартри-фоковской энергией и энергией, соот-
ветствующей точной волновой функции, принято называть энергией кор-
реляции. Как правило, энергия корреляции молекулы больше суммы
энергий корреляции составляющих ее атомовг·3.
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Приблизиться к точной волновой функции можно лишь в том случае,
если выйти за рамки одноконфигурационного приближения (один слете-
ровский детерминант обычно называют конфигурацией). Так, в методе
конфигурационного взаимодействия волновую функцию молекулы пола-
гают равной

Ψ = C1W1 + (72Ψ2 + • · · . (2)

где Ψί — одна из конфигураций, являющаяся антисимметризованным
произведением спин-орбиталей. Коэффициенты С,- можно найти с помо-
щью вариационного метода 4 · 5 , однако процедура эта очень утомитель-
на, так как ряд (2) медленно сходится. По этой причине поиск точных
волновых функций обычно проводится лишь для атомов и двухатомных
молекул. Рассматривая же многоатомные молекулы, как правило, огра-
ничиваются приближением Хартри — Фока.

Второе допущение, которое обычно делают в квантовомеханических
расчетах молекул — это представление МО, т. е. пространственной части
спин-орбиталей Ψ,, в виде ЛКАО

m

ψί = 2 C«v<Pv (3)
ν=ι

где φ, — атомные орбитали (АО), совокупность которых называется ба-
зисом.

Приближение ЛКАО навязывает волновой функции молекулы опре-
деленный аналитический вид, между тем как задача Хартри — Фока
предполагает нахождение лучших МО слетеровского детерминанта. Од-
нако на ряде примеров было показано 5~7, что если базис достаточно ве-ι
лик (а также и гибок), то с помощью процедуры ЛКАО можно получить
хартри-фоковскую энергию с точностью ~0,5%. Минимальное значение
энергии, которого еще удается достичь за счет увеличения базиса, при-
нято называть хартри-фоковским пределом, хотя на самом деле это ско-
рее предел приближения МО ЛКАО, а вовсе не хартри-фоковская энер-
гия молекулы.

Все рассмотренные ниже расчеты основаны на указанных двух при-
ближениях. Что касается таких свойств молекул как геометрия и кон-
формационные энергии, то для них приближение МО ЛКАО, находящее
свое выражение в уравнениях Рутана, является вполне приемлемым.
Ниже будет показано, что при достаточно большом числе АО в (3) эти
свойства могут быть вычислены с «химической» точностью, т. е. с точно-
стью, характерной для эксперимента. Лишь в самом конце обзора будут
коротко обсуждены пути выхода за рамки указанных приближений и
указаны возможные пределы погрешностей.

Остановимся теперь на атомных орбиталях, входящих в выражение
(3). На протяжении более двух десятилетий (с конца двадцатых годов)
во всех квантовомеханических расчетах молекул использовались функ-
ции слетеровского типа (STO=Slater Type Orbitals)

φ = Ar^trW Um (θ, φ) (4)

где η* — эффективное главное квантовое число, А — нормирующий мно-
житель и Yi,m{Q, φ) —сферические гармоники. В радиальной части STO
г — расстояние от центра и ζ — орбитальная экспонента. Известно, что
STO близки по форме к истинным хартри-фоковским орбиталям атомов,
которые, в свою очередь, получаются в результате численных расчетов
и давно уже были табулированы для многих атомов: во всяком случае
на малых и больших расстояниях от ядер STO практически совпадают
с табличными данными.
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Поиски констант STO, наиболее эффективных в расчетах молекул,
ведутся с тридцатых годов, с тех пор, как Слетер 7 предложил форму-
лы для вычисления п* и постоянных экранирования γ, входящих в орби-

Ζ —γ
тальные экспоненты (ζ= — , где Ze — заряд ядра). Клементи и Рай-

п*
монди 8 табулировали константы STO, найденные минимизацией энергии
атомов, до криптона включительно. В более поздних работах '• 10 кон-
станты STO подбирались уже с учетом свойств атомов в молекулах.

Казалось бы, STO должны идеально подходить для расчетов много-
атомных молекул, поскольку использование слегка расширенного базиса
позволяет получить волновую функцию близкую к истинной хартри-фо-
ковской функции, а энергию — лишь незначительно отличающуюся от
хартри-фоковского предела. Однако применение STO связано с матема-
тическими трудностями вычисления многоцентровых интегралов. Дейст-
вительно, как было показано в \ матричные элементы оператора Хар-
три — Фока включают интегралы (μν/λό)

(μν/λσ) = J'j' φ* (1)φν (1) (г12)~
1

ФХ (2) φ σ (2) dx, • dx2 (5)

:в которые входят орбитали, центрированные на различных атомах. Вы-
числение одно- и двухцентровых интегралов не представляет особых
трудностей: как правило, их можно оценить быстро и точно "~13. Однако
трех- и четырехцентровые интегралы вычислить сложно. И хотя уже
было предложено несколько способов их оценки 1 4 · 1 5 , расчет каждого ин-
теграла занимал до недавнего времени, в среднем, ~ 1 сек, даже на са-
мых мощных современных ЭВМ. Между тем число двухэлектронных
интегралов, возникающих при решении хартри-фоковской задачи МО
ЛКАО, имеет порядок TV4, где N — число орбиталей; например, для ба-
зиса из 20 орбиталей число интегралов равно 22 155, для базиса из 50
орбиталей—814 725. Понятно, что общее время решения уравнений Ру-
тана с использованием STO для многоатомных молекул становится
очень большим. Поэтому в последнее десятилетие большое распростра-
нение получили гауссовы орбитали, в которых радиальная часть пропор-
циональна не ехр(—ζ/"), а ехр(—агг).
Именно:

φ = А (а) г"-1 ехр ( - аг2) Yl<m (θ, φ) (6)

где

А (а) = 2η+ι [(2η - 1)!!]"'/2 {2п)~'Ы^+^'*, (7)

причем функции Yh m(Q, φ) здесь точно такие же, как и в (4).
Хотя гауссовы орбитали (GTO = Gauss Type Orbitals) неправильно

описывают распределение электронной плотности вблизи ядер и на боль-
шом удалении от них, вычисление интегралов (μν/λδ) уже не представ-
ляет особых трудностей. По-видимому, именно благодаря GTO, введен-
ным в практику молекулярных расчетов Бойсом 16 и Меклером 17, кван-
товая химия смогла подойти к решению хартри-фоковских задач для
многоатомных, в том числе и органических молекул i8.

Неудивительно, что слетеровский базис, вообще говоря, более адек-
ватно описывает свойства молекул, чем гауссов, ибо STO близки по фор-
ме к хартри-фоковским орбиталям атомов. Применение минимального
гауссового базиса (по одной функции на каждый электрон) приводит
к тому, что для молекул сравнительно небольшого размера полная энер-
гия отличается от хартри-фоковского предела на 10—20 эв, тогда как
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для минимального базиса STO — только на 1—2 эв. Поэтому немало
усилий было затрачено на то, чтобы аппроксимировать слетеровские ор-
битали гауссовыми и тем самым получить лучшее приближение к хар-
три-фоковскому пределу. Эта идея лежит в основе метода STO-Λ/ G 1 9 · 2 0 ,
в котором каждая STO заменяется ./V GTO.

Разложение слетеровских функций <ps по гауссовым <pg можно пред-
ставить в виде

N

Ъ = 2 Ще,1, (8)
i—1

где С; — коэффициенты разложения, N — параметр метода STO-N G.
Хузинага21 показал, что для атома водорода 6—10 GTO Is и 2р-типов
дают практически такую же энергию, как одна STO, и нашел коэффи-
циенты d, В дальнейшем Стюарт 22 получил константы с{ и для других
атомов.

Выбор значения N в неэмпирических расчетах по методу STO-N G
представляет специальную проблему и зависит от того свойства, которое
требуется оценить. Опыт показывает, что среднее время вычисления
многоцентровых интегралов с GTO примерно в 1000 раз меньше, чем
время счета с STO. Таким образом, если заменить каждую STO N гаус-
совыми, то выигрыш во времени составит примерно 1000/iV4. Нетрудно
подсчитать, что метод STO-2G приводит к сокращению времени счета в
60 раз, метод STO-3G— в 12 раз и STO-4G — в 4 раза. Методы STO-
N G, где N = 5, 6... уже неэффективны, и для достижения желаемой точ-
ности необходимо перейти к STO, а еще лучше — к расширенному бази-
су, который может строиться как из STO, так и из GTO. В дальнейшем
будет показано, что для достаточно корректных оценок ряда свойств
многоатомных молекул, в том числе и геометрии, достаточно ввести по
3—4 GTO на каждую STO.

Но вовсе необязательно выбирать гауссовы базисы так, чтобы они
были близкими к соответствующим слетеровским базисам. Можно исхо-
дить и из того, что гауссовы базисы, при условии, что они достаточно
велики, дадут неплохое приближение к хартри-фоковскому пределу и по-
зволят с хорошей точностью предсказать свойства многоатомных моле-
кул. Ниже будет рассмотрено несколько способов задания таких бази-
сов.

Наконец, следует указать, что сравнительно недавно были достигну-
ты большие успехи в вычислении многоцентровых интегралов (μν/λδ), в
которых φμ, φν... являются STO 23~25. Поэтому в ближайшем будущем
можно ожидать возрождения неэмпирических расчетов электронной
структуры, геометрии, конформационных энергий и других свойств мно-
гоатомных молекул с использованием слетеровских базисов. Примеры
таких расчетов уже имеются 2 β · 2 7 .

Перечислим теперь несколько способов задания базиса, получивших
наибольшее распространение в расчетах геометрии и энергий многоатом-
ных молекул. Результаты их применения и сравнительные оценки их эф-
фективности даны в следующих разделах.

1. Слетеровский базис. Орбитальные экспоненты ζ оптимизированы
по энергиям атомов и предполагаются неизменными в молекулярных ра-
счетах; при решении уравнений Рутана варьируются только коэффици-
енты civ в (3). В расчетах конформаций используют как ограниченные
(минимальные) 2 8 · 2 9 , так и расширенные27 базисы.

2. Базис «double-zeta». Экспоненциальный множитель в STO.
ехр (—t,r), заменяется линейной комбинацией двух экспонент —
ехр (ζ,Γ) и ехр (ζζΟ- Оптимальные значения ζ4 и ζ2 найдены в 3 0 · 3 1 для
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атомов с Ζ=ς;36, и их полагают фиксированными в молекулярных расче-
тах, варьируя лишь коэффициенты ЛКАО.

Рассмотренные ниже базисы построены из гауссовых функций.
3. Базисы типа STO-N G. Вопрос о том, на каких N следует остано-

виться, чтобы получить удовлетворительные оценки свойств молекул,.
был исследован Поплом и сотр.32-35 на таких свойствах, как геометрия,
барьеры внутреннего вращения, дипольные моменты и заселенности по
Малликену. Как выяснилось, метод STO-3G дает хорошее приближение
K S T O .

4. Базис LEMAO-iV G (LEMAO Ξ= Least Energy Minimal Atomic Orbi-
tals) 3 6 · 3 7 . Для каждой атомной орбитали вводится по N GTO, парамет-
ры которых отвечают минимуму энергии атома. При N-^-oo энергия мо-
лекулы, вычисленная с таким базисом, с необходимостью должна стре-
миться к хартри-фоковскому пределу, в то время как в методах STO—
N G при N-+oo хартри-фоковский предел в принципе не может быть до-
стигнут, если слетеровский базис ограничен. Но, как показывают кон-
кретные расчеты37, сходимость метода LEM.AO-N Q с ростом N весьма
медленна: при малых А̂  (3, 4, 5) метод STO-N G эффективнее; с другой
стороны, дальнейшее увеличение N не имеет смысла, поскольку время
вычисления полной энергии быстро растет, и тогда уже лучше перейти
на расширенный слетеровский базис.

5. Базис 4-31 G 3S| 39. Он строится следующим образом: каждая ор-
биталь внутренней оболочки представляется суммой четырех гауссовых
функций, а орбитали валентной оболочки разбиваются на две группы.
Орбитали первой группы описываются тремя GTO, а второй группы —
одной GTO (в частности, для атома Η требуется 4 GTO, а для атома С—
20 GTO). Коэффициенты разложения по GTO находятся из условия ми-
нимума энергии атома в основном состоянии. Базис 4-31 G является
более гибким, чем STO-3G, но в то же время он значительно «дороже».
Этот базис дает более низкую энергию, а главное — удовлетворительные
разности энергии различных ядерных конфигураций. Поэтому, как пока-
зано в разд. II и III, он вполне пригоден для весьма точных расчетов гео-
метрии молекул к конформационных энергий, в частности, барьеров
внутреннего вращения.

6. Сжатый гауссов базис. Разумеется, кроме, 4-31 G, можно исполь-
зовать и другие расширенные гауссовы базисы, и чем больше гЬункций
введено на каждую орбиталь, тем точнее предсказываются различные
свойства молекул. Однако увеличение базиса сопряжено с резким воз-
растанием машинного времени. Поэтому было предложено группировать
гауссовы функции и варьировать не все коэффициенты civ, входящие в
выражение (3), а только те из них, которые относятся к данной группе
функций 40~43. Тогда число уравнений Хартри — Фока существенно умень-
шается.

Применение сжатых базисов позволяет рассчитывать стоуктуру и
свойства больших органических молекул. Например, в работе44 были вы-
числены энергии различных конформаций циклооктатетраена— молеку-
лы, содержащей 8 атомов углерода и 8 атомов водорода. Пви этом для
каждого атома С было использовано по 5 s и 2 ρ гауссовых функций, а
для каждого атома Η — по 25-функций. Такой базис естественно обо-
значить (5-2/2). В результате процедуры «сжатия» этот базис был сведен
к (2· 1/1), и число уравнений Хартри — Фока понизилось от 72 до 32. Ко-
эффициенты внутри каждой группы и орбитальные экспоненты обычно
переносятся из расчетов более простых молекул и считаются фиксирован-
ными. Так, для циклооктатетраена были использованы те же групповые
функции, что и для этилена.
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7. Базис О.1О-«долек». Уиттен40 предложил гауссовы базисы, орбита-
ли которых центрированы не на атомах, а в некоторых других точках
пространства. Возможность использования таких базисов основана на
том, что сферически асимметричные орбитали могут быть с некоторой
точностью имитированы линейной комбинацией сферически симметрич-
ных гауссовых функций. При этом сферические гармоники У,,т(0, φ) в
квантовомеханических интегралах исчезают, и вычисление их существен-
но упрощается. Так, вместо /?-орбиталей можно ввести две s-едольки»
(или два «лепестка»), центры которых лежат на прямой, проходящей
через ядро, на одинаковом расстоянии от ядра; вместо d-орбиталей по-
требуется ввести уже как минимум четыре «дольки». Расчеты с подобны-
ми базисами могут давать довольно низкую полную энергию, при усло-
вии, что число «долек» достаточно велико. В работах45-50 приведены при-
меры расчета геометрии многоатомных молекул с использованием бази-
са СТО-«долек».

8. Базис «плавающих орбиталей». До сих пор мы рассматривали АО
с фиксированными экспонентами и центрами, и оптимизация МО прово-
дилась только по коэффициентам ЛКАО. Между тем ясно, что, если, кро-
ме того, оптимизировать МО по орбитальным экспонентам и положени-
ям центров АО, то тем самым можно получить лучшее приближение к
хартри-фоковской волновой функции. Правда, при этом усложняется
процедура самосогласования: необходимо либо каждый раз решать
уравнение Рутана для различных экспонент, либо провести прямую ми-
нимизацию хартри-фоковского функционала численными методами.

Фрост51-53 предложил модель, построенную по принципу одна орби-
таль — одна гауссова функция. Ограниченность базиса этой модели в
какой-то степени компенсируется его гибкостью, поскольку наряду с ко-
эффициентами ЛКАО, варьируются параметры а{ в (6) и положения
центров АО. Геометрия молекулы определяется в результате прямой
минимизации полной энергии по независимым геометрическим парамет-
рам, описывающим положения ядер, и по орбитальным экспонентам ос<.
Как показано в разд. II, модель «плавающих гауссовых орбиталей»,
благодаря «раскрепощению» параметров а{, приводит к удивительно хо-
рошим результатам, несмотря на то, что, вследствие сильной ограничен-
ности базиса, до хартри-фоковского предела остается еще далеко.

9. Эллипсоидальные гауссовы базисы. Если вместо традиционных га-
уссовых функций (6) использовать эллипсоидальные гауссовы функ-
ции 5 4 · 5 5 , то можно ожидать, что учет сравнительно небольшого числа
орбиталей даст еще более удовлетворительную геометрию и энергию, не
столь сильно отличающуюся от хартри-фоковской. Такие функции имеют
вид

φ, = х\1 ехр [α/χ? + β#? + γ;2?], (9)

где χ, у я ζ — локальные декартовы координаты t-ой функции, а α, β, ν и
λ — варьируемые параметры. Эллипсоидальный базис является более
гибким, чем базис плавающих орбиталей, и потому, вероятно, может най-
ти применение в конформационных задачах.

II. РАСЧЕТЫ РАВНОВЕСНОЙ ГЕОМЕТРИИ МНОГОАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ

Из всех свойств молекул геометрия является наиболее «предсказуе-
мым». «Предсказуемость» следует понимать в том смысле, что даже для
очень бедного базиса и для весьма плохих орбиталей решение хартри-
фоковской задачи дает разумное совпадение с опытом: отклонение в дли-
нах связей редко превышает 0,1 А, а в валентных углах — несколько
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градусов. Единственная трудность заключается в том, что для расчета
геометрии полная энергия должна быть вычислена не один раз. Если
имеется несколько геометрических параметров, то требуется либо
строить сетку значений очень сложного функционала (полной энергии),
либо применять прямые методы минимизации. Последняя задача для
сколько-нибудь сложных молекул пока еще нереалистична, и потому в
неэмпирических расчетах приходится ограничиваться лишь самыми про-
стыми системами. Кроме многомерности задач, приходится считаться
и с тем, что время вычисления энергии очень быстро растет с увеличе-
нием размеров молекулы — много быстрее, чем в эмпирических и полу-
эмпирических методах.

И все же геометрию вычислить легче, чем какое-либо другое свойство
молекул: к полной энергии можно приблизиться, лишь проведя очень
трудоемкие расчеты методом взаимодействия конфигураций; даже для
того, чтобы подойти к хартри-фоковскому пределу, приходится произво-
дить расчеты с очень большими и весьма тщательно подобранными бази-
сами; нелегко также с хорошей точностью предсказать распределение
электронной плотности и дипольные моменты; наконец, для получения
удовлетворительных значений разностей энергий — энергий связей, барь-
еров внутреннего вращения и конформационных энергий — требуются
большие и достаточно надежные базисы (а при оценках энергий связей
приходится считаться и с корреляционными эффектами).

Точность предсказания геометрии молекул зависит от типа и размера
базиса, используемого в уравнениях Рутана. Использование слетеров-
ских орбиталей позволяет с большей точностью рассчитать длины связей
и валентные углы, соответствующие минимуму полной энергии. Еще луч-
ше, если используется расширенный слетеровский базис, учитывающий
поляризацию электронов, т. е. в дополнение к s-функциям Η включаются
2/7-функции, а в дополнение к 2s 2р-функциям С — еще и d-функции. Но
как учет поляризации, так и расчеты с STO слишком «дороги». Поэтому
большинство квантовомеханических расчетов многоатомных молекул бы-
ло проведено с гауссовыми базисами.

При поиске равновесной геометрии многоатомных молекул естествен-
но стремление ограничиться сравнительно бедными базисами, поскольку
полную энергию приходится вычислять много раз. Так, Попл и сотр.3 6·5 6

строят сетку значений полной энергии с интервалами 0,05 А для длин
связей и 5° — для валентных углов; затем они дробят сетку до интерва-
лов 0,01 А и 0,1°, после чего проводят квадратичную интерполяцию, по-
лучая среднюю погрешность ~0,001 А в длинах связей и ~0,1° в валент-
ных углах. Фрост5 2·5 3 ищет минимум хартри-фоковского функционала
по естественным координатам молекулы (длинам связей, валентным
углам и углам вращения) и орбитальным экспонентам, используя весьма
эффективный метод Пауэлла ". В работах5 8·5 9 были предложены методы
минимизации, предназначенные специально для квантовомеханических
расчетов молекул. Применение этих методов позволяет существенно
уменьшить число обращений к процедуре-функции (полной энергии) и
тем самым сократить машинное время по сравнению с построением сет-
ки. Преимущество прямой минимизации заключается еще и в том, что
производные хартри-фоковской функции, необходимые для выбора на-
правления спуска, содержат те же интегралы, что и сама функция, и по-
тому значительная часть дорогостоящего процесса минимизации выпол-
няется «даром».

Остановимся на результатах расчета геометрии некоторых простых
многоатомных молекул и попытаемся выяснить, какие базисы являются
достаточными для удовлетворительных оценок длин связей и валентных

7 Успехи химии, JV» 3
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углов. В табл. 1, основанной на данных работ3 2·3 6·5 е·6 0, проведено срав-
нение геометрических параметров, полученных с различными гауссовы-
ми базисами — LEMAO-3G, LEMAO-5G, STO-2G, STO-3G, STO-4G и
4-31G. Как видно из табл. 1, метод LEMAO-5G, не говоря уже о LEMAO-
3G, несколько уступает методам STO-3G и 4-31G по степени соответст-
вия с опытом: слишком велик валентный угол HNH в молекуле аммиака,
велики длины связей С—С в молекуле этана и С = О — в молекуле форм-
альдегида. Следовательно, независимым гауссовым орбиталям, даже
оптимизированным по атомам, следует предпочесть разложения STO.
Что же касается методов STO-A/G, то сходимость их с ростом N очень
быстрая: даже в рамках метода STO-2G, судя по немногочисленным дан-
ным, полученным Бэйрдом60, удается достичь хорошего согласия с опы-
том и с дальнейшими приближениями метода STO-iVG. Поэтому можно
ставить задачу вычисления равновесной .геометрии относительно грубым
методом STO-2G с тем, чтобы для этой геометрии исследовать «менее
предсказуемые» свойства — энергию, электронную плотность и т. д.—
методами STO-./VG с N>2 и весьма «дорогим» методом 4-31 G.

ТАБЛИЦА ;Ц

Сравнение длин связей и валентных углов, рассчитанных с разными гауссовыми базисами

Молекула

н2

HF

Na

NH3

Н2О

НССН

Н 2ССН 2

н3с-сн :

Н 2СО

Связь
или

угол

Н - Н

H - F

N - N

Ν—Η
HNH

О—Η
НОН

C s C
С—Η

с=с
с-н
нсн

с-с
С-Н
нсн

с=о
С-Н
нсн

Длина связей (А) или валентный угол

LEMAO-

—

0,952

—

1,009
112,8°

0,980
107,3°

1,191
1,055

1,332
1,063
116,2°

1,566
1,065
108,6°

1,281
1,086

118,7°

LEMAO-
5G3·

—

0,966

—

1,010
115,0°

0,987
109,1°

1,197
1,060

1,339
1,066
116,3°

1,581
1,068
108,5°

1,293
1,087

119,9°

STO-2Ge°

0,74

0,93

1,10

—

—

—

1,33

—

1,21

STO-3G56

0,712

0,956

1,134

1,033
104,2°

0,990
100,0°

1,168
1,065

1,305
1,079
115,4°

1,538
1,085
108,2°

1,217
1,101
114,5°

STO-4G3'

—

0,955

—

1,029
104,4°

0,987
100,0°

1,168
1,063

1,307
1,079
115,7°

1,535
1,083
108,2°

1,217
1,099
114,8°

4-31G3»

0,730

—

—

0,991
115,9°

0,951
111,2°

1,316
1,073

1,316
1,073
116,0°

1,529
1,083
107,7°

1,206
1,081
116,4°

Экспери-
мент

0,742

0,917

1,094

1,012
106,7°

0,957
104,5°

1,203
1,061

1,330
1,076
116,6°

1,531
1,096
107,8°

1,203
1,101
116,5°

Рассмотрим подробнее результаты, получаемые с помощью метода
STO-3G. Они представлены в табл. 1 и 2, последняя из которых основа-
на на данных работы56. Прежде всего следует отметить хорошее согла-
сие рассчитанных и экспериментальных длин связей и валентных углов-
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ТАБЛИЦА 2

Длины связей и валентные углы, рассчитанные методом STO-3G56

Молекула

сн4

CH 3 F

CH 2 F 2

CHF 3

NF3

Связь или
угол

с-н

с-н
C-F

с-н
C-F
НСН
FCF

С-Н
С—F
FCF

N-F
FNF

Длина связи (А) или
валентный угол

расчет

1,083

1,097
1,384

1,109
1,378

108,8°
108,7°

1,119
1,371

108,6°

1,386
102,1°

опыт

1,085

1,105
1,385

1,091
1,358

112,Г
108,2°

1,098
1,332

108,8°

1,365
102,3°

Молекула

F 2 N 2

H 20 2f

F 2 O 2

Связь или
угол

N-F
N=N
FNN

<F

О - Η
О-О
НОО

φ

О—F
О-О
FOO

<ί

Длина связи А или
валентный угол

расчет

1,277
1,373

111,5°
0° (цис)

1,001
1,396

101,1°
125°

1,358
1,392

109,5°
88,1°

опыт

1,384
1,214

114,5°
0° (цис)

0,950
1,475

94,8°
111,5°

1,575
1,217

109,5°
87,5°

молекул углеводородов. Следовательно, для предсказания структуры
этих молекул минимальный слетеровский базис (или слегка «подпорчен-
ный» базис STO-3G) оказывается вполне достаточным. Хуже обстоит де-
ло с молекулами, в которых имеются электроотрицательные атомы или
атомы с неподеленными электронными парами. Так, не вполне точно пе-
редаются изменения длин связей С—F во фторзамещенных этана; слиш-
ком велика длина связи и в молекуле HF. Расчет не предсказывает рез-
кое укорочение связи О—О при переходе от молекулы Н2О2 и к O2F2; в
молекуле O2F2 теоретическое значение длины связи О—F много меньше
экспериментального. Рассчитанные валентные углы даже в самых небла-
гоприятных случаях все же не так далеки от опытных. Но наибольшие
несоответствия по-прежнему характерны для фтор- и кислородсодержа-
щих молекул; в частности, в молекуле перекиси водорода рассчитанный
угол НОО на 6° больше экспериментального.

В чем причина не вполне удовлетворительного согласия с опытом для
фтор- и кислородсодержащих молекул? Расчеты, проведенные группой
Аллена для простых молекул45"50, показывают, что основной причиной
является ограниченность базисного ряда: если ввести орбитали для ва-
кантных оболочек, то согласие с опытом может быть значительно улуч-
шено. Другой причиной, конечно, могут являться корреляционные эффек-
ты, но, по-видимому, они невелики. Можно ожидать, что при достижении
хартри-фоковского предела рассчитанная геометрия молекул, в том чис-
ле фтор- и кислородсодержащих, должна практически совпасть с
опытной.

Еще одним подтверждением высказанного предположения может
служить работа ", в которой были проведены хартри-фоковские расчеты
такой сложной молекулы, как формамид, HCONH2. Базисный ояд в этих
расчетах включал 11 s и 7 ρ гауссовых функций атомов С, Ν, О (для трех
ядерных конфигураций были учтены также по одной d-ообитали): для
атомов водорода рассматривалось 5 s-функций и 3 р-функции. Проведя
расчеты для 44 конфигураций ядер, авторы показали, что МИНИМУМ ПОЛ-
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ной энергии действительно соответствует найденной экспериментально
геометрии молекулы формамида.

Возвращаясь к оценке результатов, полученных методом STO-3G, за-
метим, что, несмотря на отмеченные отклонения для нескольких молекул,
качество соответствия расчета и опыта очень высоко. Для 30 молекул,
включающих 75 индивидуальных связей и углов, Попл и сотр.56 получи-
ли средние отклонения в длинах связей 0,035 А й в валентных углах —
1,7°. Это, конечно, значительно лучше, чем дают различные варианты
метода ZDO ', в частности, CNDO. Еще одним очевидным преимущест-
вом метода STO-3G по сравнению с ZDO является отсутствие произвола
в выборе параметров: расчеты ab initio используют лишь фундаменталь-
ные постоянные е, т и h.

Итак, метод STO-3G вполне удовлетворителен для предсказания гео-
метрии молекул, по крайней мере, углеводородов, По-видимому, не столь
плох и метод STO-2G. Но нельзя ли обойтись всего лишь одной гауссовой
функцией? Фрост51""53·62·63, исследовавший эту интересную проблему, су-
мел показать, что базис, построенный из «плавающих орбиталей», при-
водит к вполне приемлемой точности расчета геометрии простых углево-
дородов, несмотря на то, что вычисленная в этом приближении полная
энергия составляет лишь 85% хартри-фоковской энергии. В табл. 3 при-

ТАБЛИЦА 3

Геометрические параметры углеводородов, рассчитанные
методом «плавающих гауссовых орбиталей»53

Молекула

Метан

Этан

Этилен

Ацетилен

Циклопропан

Связь или угол

С - Н

С-С
с-н
нсн

С=С
С-Н
НСН

С=С
С-Н

С-С

нсн

Длина связи

расчет

1,115

1,501
1,120

108,2°

1,351
1,101

118,7°

1,214
1,079

1,533
114,4°

(А) или величина угла

опыт

1,085

1,531
1,096

107,8°

1,330
1,076

116,6°

1,203
1,061

1,51
114,4-115,Г

ведены геометрические параметры пяти молекул, найденные в работе53

прямой минимизацией хартри-фоковского функционала. Нетрудно ви-
деть, что расчеты с очень бедным, но зато гибким базисом, дают вполне
разумное согласие с опытом — лишь немногим хуже, чем метод STO-3G.
Таким образом, увеличение гибкости базиса, обусловленное варьирова-
нием экспоненты, может привести к не менее эффективному улучшению
расчета, чем увеличение размера базиса. Для STO такая процедура, по-

видимому, будет уже не столь эффективной, поскольку атомные экспо-
ненты STO не очень далеки от оптимальных экспонент орбиталей атомов
в молекулах.

Использование плавающих орбиталей особенно перспективно в ис-
следованиях геометрии больших молекул углеводородов. Нельсон и
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Фрост6\ найдя оптимальные параметры волновой функции пропана и
перенеся их в η-бутан и изобутап, получили вполне удовлетворительную
геометрию этих молекул: в «-бутане вычисленное значение угла ССС со-
ставило 112,5° против экспериментального 112,2° G3, в изобутане—111°
против 111,5°66. При этом полная энергия минимизировалась только по
естественным координатам молекулы, а орбитальные экспоненты и даже
коэффициенты разложения МО по АО предполагались фиксированными.

Очень интересен расчет циклобутана — молекулы, геометрия которой
долгое время была предметом дискуссии, и лишь сравнительно недавние
исследования67"69 дали ясное доказательство неплоского строения четы-

Рис. 1. Рассчитанная равновесная геометрия молеку-
лы циклобутана

рехчленного кольца (двугранный угол, согласно экспериментальным дан-
ным, составляет 27—35°). Расчет64 методом плавающих орбиталей пока-
зал, что при бессекториальном расположении валентного угла НСН (см.
рис. 1) плоская форма оказывается выгоднее неплоской, и только если
ввести в качестве независимого параметра «отгибание» этого угла, то
минимуму полной энергии будет соответствовать неплоская форма с дву-
гранным углом 32°. Расчет предсказывает величину «отгибания» 7° (что
легко найти из значений углов, указанных на рис. 1), тогда как экспери-
ментальное значение70 этого угла составляет 4й.

Итак, расчеты с очень бедными базисами в ряде случаев дают при-
близительно правильную геометрию. Но нельзя, конечно, переоценивать
возможности метода плавающих орбиталей. Этот метод практически не-
пригоден для расчетов молекул, содержащих неподеленные электронные
пары, и молекул с сопряженными связями. Что же касается барьеров и
конформационных энергий, то они, как правило, получаются вдвое завы-
шенными. Так, плоская форма циклобутана менее стабильна, чем непло-
ская, на 3,5 ккал/моль, тогда как экспериментальное значение барьера
инверсии кольца составляет 1,48 ккал/моль 68.

Следует сказать, что за последние 2—3 года было проведено немало
неэмпирических расчетов геометрии молекул средних размеров. Укажем
в качестве примеров 1,4-диоксан7i, плоская структура которого была
предсказана методом плавающих гауссовых орбиталей, а также упомя-
нутый уже циклооктатетраен 4\ Найденная теоретически равновесная
геометрия циклооктатетраена в конформаций ванна (D2h) : r(C = C) =
= 1,340 А, г (С—С) =1,507 А и ZCCC= 127,37°, превосходно согласуется с
опытной72: 1,340 А, 1,476 Аи 126,1° соответственно. Плоская форма этой
молекулы имеет энергию на 17,8 ккал/моль большую, чем ванна, что не-
плохо согласуется с опытной энергией активации для интерконверсии
кольца 12—15 ккал/моль13"16. Наконец, следует отметить расчеты геоме-
трии углеводородных би- и трициклических систем77—бициклобутана,
трицикло [1, 1, 1, О1·3] пентана и бицикло [1, 1, 1] пентана. Эти систе-
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мы интересны тем, что в них велики деформации валентных углов и не-
связанные атомы расположены на весьма близких расстояниях друг от
друга. В рамках модели молекулярного силового поля для этих систем
не удается добиться достаточно хорошего соответствия расчета и опы-
та 78. Между тем использование сжатого гауссова базиса позволяет оце-
нить равновесную геометрию с довольно большой точностью.

III. БАРЬЕРЫ ВНУТРЕННЕГО ВРАЩЕНИЯ И КОНФОРМАЦИОННЫЕ ЭНЕРГИИ

Энергия, связанная с геометрией молекулы, как показывает опыт
квантовомеханических расчетов, является более чувствительным свойст-
вом по отношению к выбору базиса, чем сама равновесная геометрия.
Поэтому, вообще говоря, для удовлетворительного предсказания кон-
формационных энергий и, в частности, барьеров внутреннего вращения,
требуются довольно большие по размеру базисы. Во всяком случае
метод плавающих орбиталей, построенный по принципу одна орбиталь —
одна функция, здесь уже явно недостаточен. В этом разделе будет по-
казано, что конформационные энергии любых молекул могут быть
предсказаны в очень хорошем согласии с опытом при условии, что вы-
бранный базис достаточно велик. То есть, если волновая функция такова,
что полная энергия очень близка к хартри-фоковскому пределу, то раз-
ности полных энергий соответствуют экспериментальным конформаци-
онным энергиям и, следовательно, корреляционные эффекты не играют
практически никакой роли.

Остановимся сначала на этане — «классической» молекуле, для кото-
рой неэмпирические расчеты проводились чаще, чем для какой-либо
другой. Впервые полный расчет хартри-фоковских энергий заслоненной и
скрещенной форм этана провели Питцер и Липскомб28, использовав-
шие 16 STO: ls-функции Н, Is, 2s и 2/?-функции С. Для этого базиса, с
учетом собственной симметрии молекулы, требовалось вычислить более
1200 интегралов в каждой из форм — задача, казавшаяся в то время ис-
ключительно сложной. Это был первый неэмпирический расчет барьера
внутреннего вращения, и полученное в результате хорошее согласие с
опытом (3,3 против 2,93 икал/моль) выглядело обнадеживающим.

Клементи и Дэвис7 9 первыми использовали гауссовы орбитали. Про-
ведя расчеты с различными базисами, они пришли к заключению, что ве-
личина барьера почти нечувствительна к изменению базиса. После этого
стало ясно, что совпадение с опытом, полученное Питцером и Липском-
бом, далеко не случайно: базисы Клементи и Дэвиса приводили к бо-
лее высокой полной энергии (чего естественно было ожидать от GTO),
по величина барьера во всех случаях отличалась от опытной не более
чем на 20%.

В табл. 4 суммированы результаты семи расчетов полных энергий
скрещенной и заслоненной форм этана. Наименьшую энергию получил
Вейард84, использовавший очень большой гауссов базис: 11 s- и 7р-орби-
талеп на атомах углерода и 6 s-функций па атомах Н; кроме того, введе-
ны были поляризационные функции: 3dxz и Ыу1 С с экспонентом 1,5 и 2рх,
2ру, 2pzH с экспонентой 1,0. Полученный таким путем базис, состоящий
из 122 функций, был сжат до 68 независимых функций.

Заметим, что во всех расчетах, кроме8 3·8 4, длины связей и валентные
углы заимствовались из эксперимента и предполагались неизменными
при вращении. Между тем эмпирические теории предсказывают неболь-
шое растяжение связи С—С и уменьшение угла НСН в заслоненной кон-
формации. Так, Соверс и Карплюс86 вычислили с атом-атом потенци-
алами и спектроскопическими деформационными постоянными равно-
весную геометрию каждой из форм, минимизируя энергию напряжения.
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ТАБЛИЦА 4

Полные энергии заслоненной и скрещенной форм молекулы этана

Базис

16 STO; слетеровские экспоненты

16 STO; экспоненты, оптимизирован-
ные для СН4

34 GTO

32 GTO на основе 86 GTO

18 GTO на основе 110 GTO

16 GTO с оптимизацией экспонент и
геометрии

68 GTO на основе 122 GTO с опти-
мизацией геометрии

Эксперимент

Полная энергия, а. е.

скрещенная
форма

—78,9912

— 79,0980

—78,5090

—79,1082

—79,1478

—79,0999

—79,2377

заслоненная
форма

—79,9859

—79,0923

—78,5044

—79,1025

—79,1438

—79,0946

—79,2327

Барьер,
ккал/моль

3,3

3,5

2,9

3,6

2,5

3,3

3,1

2,93

Ссылки на
литературу

28

80

81

79

82

83

84

85

При этом использовались два типа потенциалов: 1) обычные потенциа-
лы Н...Н и С...Н, получаемые из данных по рассеянию молекулярных
пучков или каких-либо других физико-химических свойств и 2) «эффек-
тивные» потенциалы, дающие барьер в этане без учета торсионного чле-
на. Расчеты показали, что длина связи С—С увеличивается в заслонен-
ной конформаций на 0,01 А при использовании потенциалов первого типа
и до 0,1 А — для потенциалов второго типа; валентный угол НСН в за-
слоненной конформаций должен быть примерно на 0,5° меньше, чем в
скрещенной.

В расчетах Вейарда 84 и Стивенса 83 изменение геометрии было учте-
но, т. е. для каждой конформаций был найден минимум полной энергии.
Оценки Соверса и Карплюса получили подтверждение в неэмпирических
расчетах: по Вейарду, связь С—С в заслоненной конформаций удлиня-
ется на 0,019 А (от 1,551 А в скрещенной форме до 1,570 А — в заслонен-
ной), по Стивенсу — на 0,011 А (от 1,518 А до 1,529 А); угол НСН в обо-
их расчетах близок к экспериментальному (107,8°) и в заслоненной кон-
формаций уменьшается па 0,3—0,4°.

Вейард ближе всех подошел к хартри-фоковскому пределу — по его
оценке до «предела» остается всего лишь 0,09 а. е. Правда, Леви и Муа-
ро 8 7 считают, что бесконечный базис мог бы дать еще 0,3—0,4 а. е. Не-
смотря на то, что хартри-фоковский предел практически достигнут, пока
еще не видно, какова же должна быть «предельная» длина связи С—С.
Действительно, метод Фроста дает для связи С—С 1,501 A, LEMAO-5G—
1,581 A, STO-3G—1,538 A, 4-31G—1,529 А, 16 оптимизированных STO
(Стивене) — 1,518 А и, наконец, 68 GTO на основе 122 GTO (Вейард) —
1,551 А. Если требовать точности в длинах связей порядка 0,02—0,03 А,
то метод Хартри—Фока с достаточно большими базисами такую точность
дает. Но не могут ли корреляционные эффекты изменить «предельные»
хартри-фоковские связи на сотые или тысячные доли ангстрема? Пока
еще ответ на этот вопрос не получен.
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Для других молекул углеводородов «умеренные» базисы приводят к
вполне удовлетворительному согласию с опытом. Хойланд88"90, исполь-
зуя базисы гауссовых функций, детально исследовал внутреннее враще-
ние в алканах. Для пропана и «-бутана расчеты были проведены с дву-
мя базисами: (5, 2, 2) и (7, 3, 3). В базисе (5, 2, 2) используются 5 s- и
6 р-орбиталей (2рх, 2ρυ, 2ρζ) С и 2 s-орбитали Н. [Базис (7, 3, 3) дает та-
кую же полную энергию, как и базисы, построенные на основе STO с оп-
тимизированными экспонентами.] Как показывают хартри-фоковские
расчеты алканов, оба базиса— (5, 2, 2) и (7, 3, 3) —приводят к практи-
чески не отличающимся результатам. Следовательно, для оценок кон-
формационных энергий и барьеров внутреннего вращения углеводородов
имеет смысл ограничиваться сравнительно «бедными» базисами.

ТАБЛИЦАМ

Результаты неэмпирических расчетов конформационных энергий молекулы и-бутана

Свойство

Барьер вращения метальной группы,
ккал/мояь

Барьер транс-гош, ккал/моль
Барьер интерконверсии для двух гош-

форм, ккал/моль
ΔΕ гош-транс, ккал/моль
Равновесный угол гош-формы

Расчет

базис (5,2,2)

2,92

3,536
6,824

0,822
70,9°

базис (7,3,3)

2,94

3,619
6,834

0,761
71,3°

Опыт

3,2—3,4

3,6
5,3

6,5—6,7
0,770±0,09

72,5±1,1°

Ссылки на
эксперим,
работы

91

91
92
93

94

95

В табл. 5, основанной на данных работы Хойланда89, приведены ре-
зультаты расчета конформационных энергий молекулы n-бутана с двумя
гауссовыми базисами— (5, 2, 2) и (7, 3, 3). Прежде всего обращает на
себя внимание идентичность результатов, полученных с разными базиса-
ми. Что же касается согласия с опытом, то оно настолько хорошо, что
невозможно сказать, который же из двух базисов в этом смысле лучше.
По-видимому, для некоторых свойств расчетные данные можно считать
даже более точными, чем экспериментальные. Полученные Хойландом
результаты являются несомненным успехом фундаментальных методов,
особенно, если учесть, что молекула η-бутана — далеко не тривиальный
объект для эмпирических схем (расчетами конформаций η-бутана зани-
мались, в частности, Борисова и Волькенштейн96 и Скотт и Шерага9 7).

Большой интерес представляют и расчеты конформационных энер-
гий циклоалканов, проведенные Хойландом в другой работе90. Исполь-
зовав экспериментальные длины связей и валентные углы и проведя
вычисления полной энергии с базисом (5, 2, 2), Хойланд получил для
конформаций конверта и полукресла циклопентана примерно одина-
ковые энергии, что согласуется как с экспериментальными данными98,
так и с результатами эмпирических расчетов99. В циклогексане конфор-
мация твист, согласно расчету, менее стабильна, чем кресло, на
6,05 ккал/моль, а ванна — на 7,19 ккал/моль; переходное состояние про-
игрывает креслу 11,22 ккал/моль. Эти цифры также близки к различным
экспериментальным оценкам (~5,6, ~ 6 , 6 и ~11 ккал/моль соответст-
венно1 0 0).

Перейдем теперь к молекулам, содержащим гетероатомы или непо-
деленные электронные пары. Расчеты конформационных энергий и барь-
еров внутреннего вращения таких молекул, вообще говоря, требуют ба-
зисов большего размера, чем углеводороды101. В табл. 6 приведены
результаты расчетов барьеров внутреннего вращения для нескольких
молекул такого типа. Полные энергии пропилена и его фторзамещен-
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ТАБЛИЦА 6

Барьеры внутреннего вращения в молекулах с выгодной
заслоненной конфирмацией

Молекула

Пропилен
Дис-фторпропилен
Граяс-фторпропилен
2-Фторпропилен
Ацетальдегид

Величина барьера, ккал/моль

базис А

1,48
1,58
1,53
1,20

базис В

1,25
1,07
1,34

—
1,09s2·103

Опыт

1,98
1,06
2,20
2,45
1,16

ных 102 рассчитаны с двумя базисами—А и В, — причем базис В был
построен на основе линейной комбинации орбиталей базиса А, т. е., он
является менее гибким. Согласие с опытом, как видно из табл. 6, остав-
ляет желать лучшего. Даже тенденция изменения барьеров во фторза-
мещенных не передается расчетом: вычисленное значение барьера в
2-фторпропилене слишком мало, а в г^мс-фторпропилене (с базисом А) —
слишком велико.

Причиной не вполне удовлетворительного согласия с опытом, по-ви-
димому, является неадекватность базиса. Как мы уже видели на приме-
ре фтор- и кислородсодержащих молекул, ограниченность базиса приво-
дит и к неточным оценкам геометрии молекул. Но на барьерах она
сказывается еще сильнее. Поэтому для надежных расчетов барьеров
внутреннего вращения (с точностью -~20%, ибо за остальное могут быть
ответственны корреляционные эффекты) необходимы более широкие ба-
зисы, чем для расчетов геометрии.

ТАБЛИЦА 7

Неэмпирические расчеты барьеров внутреннего^[вращения^в~молекуле^перекиси

Базис

12 STO со слетеровскими экспонента-
ми

12 STO с экспонентами, оптимизиро-
ванными по Н2О

12 STO с полной оптимизацией
26 GTO
14 GTO-вдолек»
Расширенный базис GTO
Расширенный базис GTO с оптимиза-

цией геометрии
22 GTO на основе 40 GTO с оптими-

зацией геометрии
32 STO
Эксперимент

Полная энергия
в транс-форме,

а. е.

—150,1457

—150,2232

—150,2353
-149,2641
—150,7078
-150,7224
—150,7992

—150,8202

—150,8319

Барьер, ккал/моль

цис

9,4

13,1

9,4
15,9
13,7
13,2
10,9

8,34

10,9
7,0

транс

0

0

0
0
0
0,3
0,6

1,09

0,72
1,1

водорода

Ссылки на
литературу

104

104

83
81
82
82

105

106

27
108

В связи с вопросом о роли базиса и необходимости повышения точ-
ности интересно рассмотреть неэмпирические расчеты энергии внутрен-
него вращения для молекулы перекиси водорода. Из табл. 7, в которой
приведены результаты расчетов разных авторов, видно, что согласие с
опытом весьма своеобразно зависит от степени полноты базиса: малые
базисы предсказывают резумное значение г^ыс-барьера; затем, по мере
улучшения базиса, вычисленный барьер становится слишком большим,
и только в очень точном расчете Вейарда 105 он снижается до приемлемой
величины. Что же касается т/?анс-барьера, то его предсказывают лишь
самые точные расчеты; в других случаях минимум энергии соответствую
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ет гране-форме [правда, кривая Ε (φ), где φ — угол поворота, отсчиты-
ваемый, от цис-формы, при φ>100° становится очень пологой].

Оптимизация геометрии для перекиси водорода важнее, чем для эта-
на. Расчет Вейарда показал, что при переходе от трамс-формы Н2О2 к
цис-форые длина связи О—О увеличивается на 0,025 А, а валентный
угол НОО — на 5,35°. Равновесной конформации соответствует угол φ =
= 123°, что совсем уже недалеко от опытного значения этого угла107

(111,5°). Подобные результаты получили Даннинг и Уинтер,106 использо-
вавшие еще больший гауссов базис и получившие равновесное значение
φ = 113,7°. Любопытно, что расчет, выполненный с 52 STO 27 и приведший
к самой низкой полной энергии, дал не вполне удовлетворительные ве-
личины барьеров. Причина этого — отказ от оптимизации геометрии.

Интересна и проблема внутреннего вращения в еще одной простой
молекуле — дисульфане, H,S2. Как показало исследование микроволно-
вых спектров 108, в этой молекуле должны быть два барьера примерно
одинаковой высоты — цис- и транс-, причем равновесное значение угла
вращения φ составляет 90°36'. Расчет109, проведенный с расширенным,
но сжатым гауссовым базисом (58 GTO на основе 106 GTO), дал для
цме-барьера значение 9,33 ккал/моль, для гранс-барьера—5,99 ккал/моль
и равновесный угол 91°16'.

Нсэмпирические расчеты проводились не только для молекул с «ма-
лыми» барьерами. Для формамида61 различные гауссовы базисы (вклю-
чающие и не включающие d-функции) приводят к величине барьера от
19,4 до 21,7 ккал/моль, тогда как опытные значения, полученные из ЯМР-
спсктров находятся в пределах от 16,8 до 21,3 ккал/моль (см. обзор1).

Лен и сотр. исследовали механизм инверсии в азиридине и оксазири-
динс110, а также в метиленимине и виниловом анионе111. Использовав до-
вольно большие гауссовы базисы, они оценили высоту барьера инверсии
азота в азиридине, СН,—СН,—ΝΗ, в 18,3 ккал/моль, а в оксазириди-

не, СН.,—О—ΝΗ,— в 32, 4 ккал/моль. Эти цифры превосходно согласуют-
ся с энтальпиями активации, полученными из анализа ЯМР-спектров за-
мещенных азиридина и оксазиридина: 16—19 ккал/моль И 2-1 1 4

 и 32 ккал/
/моль 115 соответственно.

Метиленимин, H2C = NH, рассмотренный в другой работе Лена111,
имеет возможность инвертировать двумя способами — путем вращения
вокруг связи C = N и путем «отгибания» связи N—Н. Расчет111, проведен-
ный с большим гауссовым базисом, показал, что седловая точка для ме-
ханизма «отгибания» соответствует энергии 26—28 ккал/моль, а седло-
вая точка для механизма вращения — 57 ккал/моль. Первые из этих
цифр практически совпадают с барьерами, найденными эксперименталь-
но для подобных соединений (25—27 ккал/моль116~119).

Наконец, несколько слов стоит сказать о простейшей молекуле, в ко-
торой возникает явление инверсии,— молекуле аммиака. Поскольку не-
эмпирические расчеты с ограниченными базисами давали заниженное
или слишком неправдоподобное значение барьера120"128, долгое время
господствовало мнение, что по крайней мере половина величины барье-
ра обязана корреляционным эффектам. Однако расчет, выполненный не-
давно Рауком, Алленом и Клементи129 с учетом d-орбиталей атома азо-
та, дал весьма близкую к опыту величину—5,08 ккал/моль (против экс-
периментального значения 5,8 ккал/моль ш). Это лишний раз показыва-
ет, что не только барьеры вращения, но и барьеры инверсии достаточно
хорошо предсказываются в рамках хартри-фоковского приближения, ес-
ли выбранный базис достаточно велик.
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Можно ли на основании анализа результатов квантовомеханических
расчетов дать какие-либо рекомендации относительно целесообразности
использования тех или иных базисов? Разумеется, чем больше базис, тем
лучше, и в этом смысле лучшими являются базисы типа (11.7/6), вклю-
чающие по 11 s- и 7 р-гауссовых функций для каждого атома С или О и
использовавшиеся в расчетах8 4·1 2 4. Еще лучше базис (13.8.2/8.1), вклю-
чающий 3d поляризационные функции атома N и 2р-функции атомов Н.
Именно с этим базисом и был проведен упомянутый выше расчет барье-
ра инверсии аммиака 129. Однако машинное время, которое имеется в
распоряжении исследователя, ограничено, и потому приходится прибе-
гать к компромиссным мерам — использовать «умеренные» базисы, сми-
ряясь с уменьшением точности расчета.

К таким «умеренным» базисам можно отнести 4-31G. Попл и сотр.13t,
используя этот базис, провели недавно расчеты конформационных энер-
гий 20 органических молекул, содержащих метальные, карбонильные и
карбоксильные группы, и показали, что в подавляющем большинстве
случаев этот базис дает близкие к опыту результаты. Вот несколько при-
меров сопоставления рассчитанных и опытных барьеров внутреннего
вращения (в скобках приведены экспериментальные данные в ккал/
/моль): этан 3,26 (2,93); метанол 1,12 (1,07); ацетальдегид 0,74 (1,16);
формамид 24,7 (19); диметилэфир 3,0 (2,7); ацетон 0,75 (0,78—0,83). Как
видим, согласие расчета и опыта умеренно хорошее, и потому базисы это-
го типа могут быть рекомендованы для массовых оценок конформацион-
ных энергий малых молекул и для органического конформационного ана-
лиза. Правда, как мы это видели на примере молекулы аммиака, не
всегда есть уверенность в том, что погрешность расчета достаточно ма-
ла. Что же касается молекул углеводородов, то «умеренные» базисы,
по всей видимости, для них вполне достаточны.

Разности энергий поворотных изомеров, вероятно, в такой же степе-
ни чувствительны к базису, как и барьеры внутреннего вращения; прав-
да, расчетов в этом направлении выполнено немного. Укажем, в частно-
сти, работу Попла и сотр.132, в которой энергии двух или нескольких кон-
формеров были вычислены с двумя базисами — STO-3G и 4-31G. Так, в
замещенных метиламина ХСН2—NH2 гош-форма была найдена выгод-
нее, чем транс-(в транс-форме связь С—X расположена в одной плоско-
сти с биссектрисой угла HNH) для Х = СН3, а транс-форма выгоднее
для Х = ОН и F. Спектроскопические данные, имеющиеся лишь для этил-
амина 13\ показывают равновесие этих двух форм. В замещенных гид-
разина NH2—NHX «внешняя» форма (связь N—X повернута по отноше-
нию к биссектрисе угла HNH на 180°) выгоднее, чем «внутренняя», для
Х = С Н 3 и менее выгодна для Х = ОН и F. Действительно, ИК-спектры 134

показывают преимущество «внешней» формы для метилгидразина — ее
в смеси более 90%. Расчет предсказывает, что в соединениях типа Y = N—
О—Η транс-форма стабильнее для всех Υ (Y = CH2, NH или О). Име-
ющиеся для азотной кислоты (Y = O) экспериментальные данные 1 3 5 · 1 3 в

указывают на выгодность транс-формы. Наконец, отметим замещ'енные
диимида X—Ν = Ν—Η, для которых транс-форма выгоднее, чем цис- при
всех X, кроме ОН. Экспериментальные данные, свидетельствующие о
выгодности транс-формы, имеются лишь для самого диимида 137.

Термохимические свойства веществ, как известно, определенным об-
разом связаны со строением молекул и с пространственными затрудне-
ниями. Но абсолютные значения не могут быть получены с удовлетвори-
тельной точностью в рамках модели Хартри — Фока: корреляционные
поправки к полным энергиям слишком велики. Однако, если нас интере-
суют сравнительные термохимические свойства ряда сходных по строе-
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нию молекул, то такие свойства можно оценить, надеясь на взаимное j
уничтожение корреляционных поправок. j

Попл и сотр.138 ввели понятие энергии «разделения связей»: это \ ]
тепловые эффекты реакций, проходящих с сохранением общего числа j
формальных связей. Энергии «разделения связей» являются мерой внут-
римолекулярных взаимодействий, в том числе и пространственных на-
пряжений (в предположении о точной аддитивности энергий связей
энергии «разделения связей» должны быть равны нулю).

ТАБЛИЦА 8

Энергии разделения связей

Молекула

Пропан
Пропилен
Пропил
Аллен
Циклопропан
Циклопропен

Реакция

СНзСг^СНз -^ СН^ —* 2C 2ng
сн3снсн2 + сн4 -̂  с,н6 + с2н4

СН3СН + СН4 ^ С2Н6 + С2Н2

СН2ССН2 -\~ CH4 —» 2С2Н4
с 3 н 6 + зсн 4 - зс 2н 6

С3Н4 + ЗСН4 -* 2С2Н6 + С2Н4

Энергия разделения связей, ккал/моль

расчет

1,0
4,1
8,0

-4,6
—30,4
-58,0

опыт

1,5
5,0
7,2

-4,0
—23,5
—45,2

В табл. 8 приведено несколько примеров реакций и результаты, полу-
ченные методами STO-3G и 4-31G, сопоставлены с экспериментальными
данными, приведенными к 0° К и исправленными на нулевые колебания.
Учитывая, что хартри-фоковский предел далеко еще не достигается с
гауссовыми базисами, согласие расчета и опыта следует признать
удовлетворительным (корреляционные поправки действительно могут
взаимно уничтожаться в системах с идентичными формальными связя-
ми). Особенно велики по абсолютной величине энергии «разделения
связей» в циклопропане и циклопропене, что является следствием боль-
ших угловых деформаций.

IV. О ПРИРОДЕ БАРЬЕРОВ ВНУТРЕННЕГО ВРАЩЕНИЯ

«Природа» барьеров внутреннего вращения долгое время была пред-
метом обсуждения на уровне эмпирических и полуэмпирических теорий.
Поскольку атом-атом потенциалы «не объясняют» барьер в такой про-
стой молекуле, как этан, давая слишком низкое значение, было предло-
жено немало теорий, выдвигающих на первый план тот или иной фактор.
Так, в работах 13!<ι 14° в качестве причины тормозящего потенциала рас-
сматривалось нарушение цилиндрической симметрии электронной плот-
ности при вращении вокруг связи С — С. Полинг 1 4 1 · 1 4 2 приписал возник-
новение барьера наличию d- и /-характера гибридных орбиталей,
предположив, что чистая 5/?3-гибридизация не дает барьера; но 4% d- и
2% /-состояний дают барьер около 3 ккал/моль. Не привели к однознач-
ным результатам и вычисления барьеров на базе классической электро-
статической модели 143-145 с учетом взаимодействий между дипольными
и более высокими моментами связей С—Н.

С точки зрения современных расчетных методов эти теории кажутся
наивными и легко могут быть подвергнуты критике. В самом деле, уже
тот факт, что правильное значение барьера внутреннего вращения в
этане получается с минимальными базисами STO или расширенными,
но не захватывающими вакантных оболочек базисами GTO, доказывает
несостоятельность теории Полинга.
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Однако, несмотря на большие успехи неэмпирических методов, воп-
рос о природе торможения внутреннего вращения в молекулах до сих
пор нельзя считать окончательно выясненным. Неоднозначность интер-
претации природы взаимодействий связана прежде всего с тем, что
имеется немало способов разумного объединения интегралов, возникаю-
щих в уравнениях Рутана, в некоторые группы. И все же, если говорить
о принципиально разных подходах, то их существует лишь два:

1. Рассматривают отдельно энергию отталкивания ядер Vnn, энергию
отталкивания электронов Vee, кинетическую энергию электронов Τ и
энергию притяжения электронов к ядрам Vne. Полную энергию отталки-
вания записывают в виде

V0^.^Vnn + Vee + T (10)
а энергию притяжения

Vnpm. ~Vne (11)

Подсчитывая таким способом энергии притяжения и отталкивания, мож-
но говорить об изменении νοττ. и Уприт. при переходе от одной конформа-
ции к другой, в частности, при переходе от скрещенной к заслоненной
форме: если АК0ТТ. велико, а Αναρατ. мало, то преобладает отталкивание;
напротив, если АКпрИт. велико, а АУ0ТТ. мало, то преобладает притяжение.
Не исключено, что оба члена будут играть и одинаково важную роль.

Помимо указанного разделения полной энергии, представляет инте-
рес и разделение на одно- и двухэлектронную компоненты. В качестве
одноэлектронной компоненты можно рассматривать Vnn + T+Vne, в ка-
честве двухэлектронной — V ее. Такое представление помогает понять,
во-первых, роль отталкивания электронов и, во-вторых, возможности и
недостатки полуэмпирических одноэлектронных приближений, в частно-
сти, расширенного метода Хюккеля.

2. Вместо исследования межэлектронного и электронно-ядерного'
взаимодействия проводят анализ отдельных вкладов, вносимых в пол-
ную энергию орбиталями локализованных связей. Так, обсуждая приро-
ду барьера в этане, говорят об отталкивании локализованных орбиталей
связей С — Η (при условии, что расчеты проводятся именно с такими
орбиталями) или об отталкивании р-орбиталей атомов углерода в засло-
ненной конформации i4e. Такой подход естественно называть «орбиталь-
ным». Он, конечно, менее объективен, чем «электронно-ядерный» подход,
поскольку доля участия тех или иных взаимодействий в значительной
степени определяется выбором базиса, но зато такой подход зачастую
дает оправдание различным полуэмпирическим и эмпирическим теориям.

Последовательным приверженцем первого подхода является Аллен,
который изучал как конкуренцию притяжения и отталкивания >οζ· 103· 147,
так и относительное влиние одно- и двухэлектронных компонент82.
В табл. 9 приведены отдельные компоненты полной энергии этана — Vnn,
Vee, T и Vne, откуда видно и их относительное изменение при переходе от

ТАБЛИЦА 9

Вклады отдельных компонент в полную хартри-фоковскую энергию этана (в а. е.)

Конформация

Заслоненная
Промежуточная (<г,=90°)
Скрещенная
Δ заслон. —промежуг.
Δ заслон. — скрещ.

41,93845
41,93469
41,93098

0,00376
0,00747

Vee

67,22699
67,21900
67,21208

0,00799
0,01491

Τ

79,00441
78,99798
78,99142
0,00643
0,01299

vne

—267,3136
—267,2972
—267,2823

—0,0164
—0,0313
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заслоненной конформации к скрещенной (указаны также значения со-
ставляющих полной энергии при φ = 90°, τ. е. в промежуточной конфор-
мации). На рис. 2, основанном на данных Финка и Аллена82, показаны
кривые ΔΚυττ. и ДУприт., причем за начало отсчета принята скрещенная
конформация, φ = 0 (α), а также кривые, характеризующие изменения
одно- и двухэлектронных компонент (б). Интересно, что в обоих пред-
ставлениях отдельные компоненты меняются в разных фазах, а истинный
барьер, показанный на рис. 2 пунктиром, является малой разностью до-
вольно больших величин. Такая ситуация характерна не только для эта-

-ооз - --/δ

Рис. 2. Изменение различных компонент полной энергии этана в зависимости
от угла внутреннего вращения φ

на, но и для подавляющего большинства молекул. Вот почему значения
барьеров вращения, измеряемые на опыте, часто оказываются неожи-
данными, и далеко не всегда их удается подчинить каким-либо эмпири-
ческим правилам.

Природу возникновения торможения в этане легче всего понять на ос-
нове рассмотрения отталкивания и притяжения (рис. 2, с). Оба слагае-
мых сильно возрастают по абсолютной величине в заслоненной конфор-
мации, но отталкивание все же несколько сильнее. Детальное исследо-
вание147 показывает, что в пространстве между атомами водорода элек-
тронная плотность существенно уменьшена. Это приводит, с одной сто-
роны, к увеличению отталкивания ядер, что является результатом их дез-
экранирования, а с другой стороны,— к усилению притяжения электро-
нов к ядрам. Чистым же эффектом является отталкивание атомов. Та-
ким образом, природа барьера в этане в конечном счете такова же, как
и природа отталкивания атомов гелия .на малых расстояниях148.

Очевидно, такова же природа торможения в пропане, n-бутане и цик-
лоалканах (действительно, в эмпирических конформанионных расчетах
для описания этих систем используют «этаноподобные» торсионные по-
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тенциалы). Однако в молекулах с выгодной заслоненной конформацией
за возникновение торможения ответственно скорее притяжение, чем от-
талкивание. В самом деле, как показало исследование 147, в заслоненной
конформаций молекулы ацетальдегида, СН3СООН, распределение элек-
тронной плотности между метильной группой и атомом кислорода напо-
минает распределение для слабой химической связи; при переходе же к
сращенной форме эта связь ослабляется.

Покомпонентный анализ позволяет отнести барьеры внутреннего вра-
щения и инверсии молекул к одной из двух групп — R (Repulsive domi-
nant) или A (Attractive dominant): если при переходе от состояния, от-
вечающего минимуму энергии, к состоянию, соответствующему седловой
точке энергетической поверхности | Δ Котт. | > |АУприт. |, то барьер относит-
ся к группе R; противоположный знак неравенства означает, что барьер'
относится к группе А. По этому признаку барьеры вращения в метаноле,
метиламине, этилфториде, гидразине, аммиаке и т. д. принадлежат к
группе R, а барьеры в гидроксиламине, азиридине, перекиси водорода,
диимиде и т. д.— к группе А101.

К сожалению, нельзя сказать, что покомпонентный анализ действи-
тельно раскрывает «природу» барьеров, по крайней мере в том ее пони-
мании, которое могло бы удовлетворить химика, не имеющего возможно-
сти проводить расчеты ah initio. В самом деле, взглянув на структурную
формулу соединения и даже зная ряд его свойств, химик вряд ли сможет
догадаться, относится ли барьер в данном соединении к группе R или к
группе А, не говоря уже о том, что он не предскажет величину барьера.
Покомпонентный анализ имеет смысл aposteriori, т. е. когда квантовоме-
ханический расчет уже сделан. Да и в этом случае он не всегда однозна-
чен, поскольку знак указанного выше неравенства, как это было показа-
но на примерах Н2О2, H2S2 и РН3, зависит от базиса и от того, проводи-
лась оптимизация геометрии или нет IOi.

Второй подход, «орбитальный», также вряд ли может быть рекомен-
дован, по крайней мере в настоящее время, поскольку интерпретация ре-
зультатов существенно зависит от выбора базиса. Отметим, в частности,
что авторы109, исследовавшие внутреннее вращение в дисульфане (58 не-
зависимых GTO на основе 106 GTO) нашли, что причиной транс-баръера
является взаимодействие электронов σ-связи S—Η с π-электроном друго-
го атома S, что можно классифицировать как сверхсопряжение. Может
быть, такого рода интерпретация в будущем найдет немало сторонников
и приобретет даже некоторое предсказательное значение, однако для
этого необходимо, чтобы расчеты барьеров и анализ заселенностей пере-
крывания большой совокупности молекул проводились с равноценными
базисами.

Итак, выяснение природы барьеров aposteriori пока еще вряд ли мо-
жет серьезно заинтересовать химика. Однако накопление нового мате-
риала по квантовомеханическим расчетам, равно как и новые экспери-
ментальные данные, позволяют уточнить, а в ряде случаев и переформу-
лировать устоявшиеся ранее представления. Попытка сформулировать
правила, помогающие предсказать наименее устойчивые конформаций,
была предпринята в работе149: (1) взаимодействия неподелепная элект-
ронная пара — неподеленная электронная пара, неподеленная электрон-
ная пара — полярная связь и полярная связь — полярная связь приводят
к значительному увеличению барьера и (2) если неподеленные электрон-
ные пары расположены на соседних пирамидальных атомах (или поляр-
ные связи примыкают к этим атомам), то син- и анти-перипланарные
ориентации энергетически невыгодны по сравнению со структурой, имею-
щей максимальное число гош-взаимодействий.
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t
Можно привести немало примеров, подтверждающих правило (1): это |

конформащш почти всех галоидзамещенных этана, б«с-1,3-диоксалана 15° }
и т. д. Однако 1,1,2-трихлор- и трибромэтаны, вопреки ожиданию, суще- iA •
ствуют не в транс-, а в гош-форме 1 5 1 · 1 5 2 . Правило (2), которое Вольф153

назвал гош-эффектом, подтверждается как экспериментальными данны-
ми, так и неэмпирическими расчетами Н2О2, H2S2, H 2 N 2

1 5 \ Н 2 Р 2

1 5 5 ' 1 5 δ .
Электронные пары в таких молекулах могут рассматриваться как лиган-
ды, столь же существенные, как и заместители.

Исключением из правила (2) является так называемый аномерный
эффект 157-1е0, известный в химии углеводов и заключающийся в том, что
электроотрицательные заместители при аномерном центре С(1) пираноз-
ного кольца предпочитают аксиальные ориентации. Однако если предпо-
ложить, что неподеленные электронные пары атома кислорода имеют
форму «кроличьих ушей» и «отстоят» одна от другой на угол 120°, то ано- j
мерный эффект непринужденно объясняется и становится уже не исклю- (
чением из правила (2), а его подтверждением. }

Как видим, положение дел в этой области далеко не блестяще: не- !
смотря на то, что неэмпирические расчеты дают возможность с неплохой |
точностью оценить конформационные энергии и барьеры внутреннего 1
вращения простых молекул, достаточно удобных способов интерпрета- s
ции полученных величин пока еще не найдено. Не создано и удовлетво- 1
рительных для химика теорий, позволяющих, не прибегая к трудоемким j
расчетам на ЭВМ, предсказывать стабильные и нестабильные конфор- \
меры. Вот почему так ценен каждый новый расчет « каждый новый экс- •
периментальный факт.

V. РАСЧЕТЫ С ЛОКАЛИЗОВАННЫМИ ОРБИТАЛЯМИ

Идеи теории локализованных орбиталей валентных связей (LVBOs
Localized Valence Bond Orbitals) покоятся на основных эмпирических
представлениях химии. Поскольку энергии связей в молекулах с непло-
хой точностью аддитивны, то можно ожидать, что тщательно подобран-
ные LVBO будут переносимы из одной молекулы в другую. Это означает,
что волновые функции для молекул гомологических рядов могли бы стро- >
иться на базе одних и тех же LVBO. Однако основная трудность такого !
подхода заключается в том, что переносимые орбитали, вообще говоря, 1
неортогональны, а при учете неортогональности математика метода '
Хартри—Фока резко усложняется161. j

Как известно 162-164

> унитарное преобразование МО, не меняющее сле-
теровского детерминанта позволяет получить из атомных орбиталей ψ{
локализованные орбитали bh

&* = 2/«Ф« (12)

В молекуле метана локализованные орбитали связей С—Η определя-
ются условиями симметрии. Но для молекул не такой высокой симмет-
рии локализованные орбитали не могут быть найдены однозначно, и по-
тому для выбора локализованных орбиталей необходимо привлекать те
или иные критерии 1 в 5 '1 6 6. Наиболее широкое практическое применение
получил критерий, подробно рассмотренный Эдмистоном и Рюденбер-
гом 166 и заключающийся в том, что орбитали bh должны отвечать макси-
муму функционала Σ (kk/kk).

Питцер 167 использовал критерий Эдмистона и Рюденберга для вычи-
сления LVBO скрещенной и заслоненной конформаций этана. Получен-
ные в результате применения итерационной процедуры локализованные
орбитали С—С, С—Η и внутренней оболочки оказались не вполне идеи-
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тичными для двух конформаций: наибольшие изменения при внутреннем
вращении происходят в орбиталях С—Н.

Основной недостаток локализованных орбиталей, определенных та-
ким спосообм, заключается в том, что, пользуясь ими, нелегко объяснить
природу взаимодействий, ответственных за возникновение барьеров, так
как локализованные орбитали скрещенной конформаций этана отлича-
ются от соответствующих орбиталей заслоненной конформаций. В свя-
зи с этим для выяснения природы взаимодействий и обоснования адди-
тивных эмпирических схем более перспективными представляются орби-
тали, переносимые из одной молекулы в другую.

Хойланд168 попытался применить идею переносимости орбиталей к
молекулам углеводородов — метану, этану, пропану, η-бутану и пропи-
лену. Локализованные орбитали С—Η связей в метане искались в виде

Ь&н = N (t, + kh,) (13)

где t{—гибридные тетраэдрические функции атома углерода, направлен-
ные к ί'-му атому водорода, ht—ls-орбитали, центрированные на этом же
атоме водорода, N— нормирующий множитель. Параметр λ определялся
из условия соответствия рассчитанной и опытной длины связи С—Н: для
гауссовой) базиса (5, 2, 2) λ =1,097, для базиса (5, 3, 3) λ = 1,056.

Орбиталь связи С—С в этане была определена как

&с-с = # & + *.) (14)

где tl и 4—гибридные орбитали двух атомов углерода, направленные к
центральной точке молекулы. Что же касается орбиталей Ьс-н, то они
принимались точно такими же, как в метане.

Расчет полной энергии этана с использованием LVBO дал для бази-
са (5, 2, 2)—78,493 а. е. и для базиса (5, 3, 3)—78,696 а. е., что несколь-
ко выше значений, приведенных в табл. 4. Вычисленное значение барье-
ра составляет 2,66 ккал/моль в базисе (5, 2, 2) и 2,83 ккал/моль—в ба-
зисе (5,3,3).

Для барьера внутреннего вращения в пропилене результаты оказа-
лись уже не столь удовлетворительными: 0,46 ккал/моль с базисом (5, 2, 2)
и 0,80 ккал/моль — с базисом (5, 3, 3) (экспериментальное значение
1,98 ккал/моль). Причина плохого соответствия расчета и опыта станет
понятной, если учесть, что для пропилена каждое из слагаемых — Vee и
Vne—в формуле (10) меняется при переходе от заслоненной конформа-
ций к скрещенной на 12—26 ккал/моль (невелико лишь AT), что на по-
рядок больше величины барьера. Погрешности, связанные с неадекват-
ностью орбиталей, достаточно велики для каждой из компонент полной
энергии, и нет никаких оснований ожидать их взаимной компенсации.

В другой работе169 Хойланд использовал расширенный гауссов базис
(7, 3, 3) и искал локализованные орбитали связей С—Η в метане в виде

b&H = N(2s + MPl + 6ht) (15)

где 2р{ — линейные комбинации орбиталей 2рх, 2ру и 2рг. Вместо одного
параметра (λ) варьировались уже два — λ и δ. Перенеся локализован-
ные орбитали &с-н из метана в этан, Хойланд получил для последнего
полную энергию—79,093 а. е. и барьер внутреннего вращения 2,40 /скал/
/моль. Сравнительно низкое значение барьера автор объясняет тем, что
в заслоненной конформаций волновая функция, построенная на основе
LVBO, ближе к волновой функции МО ЛКАО для заслоненной конфор-
маций, чем для скрещенной.

8 Успехи химии, № 3
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ТАБЛИЦА 10

Барьеры внутреннего вращения в пропа-
не, рассчитанные с делокализованными и

локализованными орбиталями

Углы вращения, град.

Φι

60
60

0

φ 2

60
0
0

Δ£, ккал/моль

МО ЛКАО 8 8

0
3,134
6,971

LVBO"'

0
2,616
6,097

В табл. 10 сопоставлены результаты расчета конформационных энер-
гий пропана, полученные методами МО ЛКАО и LVBO. При этом для
метода LVBO орбитали Ьс_ы были перенесены из метана, а орбитали
Ьс-с — из этана. Близость результатов, полученных двумя методами, по-

казывает, что LVBO во многих от-
ношениях вполне удовлетворитель-
ны. Но ясно, что с количественной
точки зрения лучшее приближение к
опыту может быть достигнуто с де-
локализованными МО ЛКАО. Это и
неудивительно, поскольку при ис-
пользовании ортогонализованных
эрбитателей валентных связей пло-
хо учитываются слабые взаимодей-
ствия, которые определяют конфор-
мационные энергии и энергии изо-

меризации алканов. Правда, для алканов согласие с опытом можно
улучшить, различая связи С—С и С—Η в зависимости от ближайшего
окружения, подобно тому, ка>к это делается в методе Татевского170· т .
Но в этом случае неэмпирические расчеты будут сведены на уровень
эмпирических схем: фактически это будет равносильно постулированию
желаемого результата.

VI. ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ

Как было показано в предыдущих разделах, геометрия молекул и
конформационные энергии вполне удовлетворительно предсказываются
в рамках метода Хартри — Фока, если использовать делокализованные
орбитали и достаточно большие базисы. Поскольку приблизиться к хар-
трифоковскому пределу удалось лишь для двух-трех молекул, пока еще
трудно сказать, какие поправки вносит учет корреляционных эффектов;
ясно только, что эти поправки невелики для делокалиэованных орбита-
лей и весьма велики, если (Используются локализованные орбитали ва-
лентных связей.

Модель Хартри—Фока, в которой электроны представляются движу-
щимися в эффективном поле, создаваемом другими электронами и ядра-
ми, не учитывает «столкновений» электронов, в результате чего, как по-
казано в работе 172, средняя кинетическая энергия оказывается занижен-
ной, а средняя энергия отталкивания электронов — завышенной. Корре-
ляционная энергия, являющаяся, по определению173, разностью между
точной нерелятивистской энергией и хартри-фоковской энергией, состав-
ляет в среднем 1 % от полной энергии молекул (для молекулы аммиака,
например, она равна 230 ккал/моль"5). Помимо корреляции, можно бы-
ло бы еще учесть и релятивистские поправки, но в расчетах молекул, по
крайней мере с относительно легкими атомами, они совершенно несуще-
ственны. Так, для той же молекулы аммиака релятивистская поправка
составляет 15 ккал/моль, однако определяется она главным образом дви-
жением электронов в атомах и, надо полагать, будет одинаковой в раз-
личных конформациях и вообще при различных взаимных положениях
ядер.

Для расчета корреляционной энергии применяют многоконфигура-
ционное приближение или методы теории возмущений. В многоконфигу-
рационном приближении волновая функция молекулы Ψ представляется
в виде линейной комбинации функций, составленных из слетеровских де-
терминантов.
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Чтобы функция была точной, требуется взять бесконечно большое
число членов разложения. Но обычно ограничиваются конечными сум-
мами и .коэффициенты разложения определяют из принципа минимума
для энергии.

Менее точны методы теории возмущений, однако они позволяют оце-
нить значительную часть корреляционной энергии относительно простым
способом 174.

Уже давно известно, что корреляционная энергия второго порядка
Е{2), найденная по теории возмущений, мала для делокализованных ор-
биталей и значительна—для локализованных (хотя простого объясне-
ния этому факту никто еще не нашел). Леви и Муаро87, исследовавшие
влияние корреляционной энергии на величину барьера внутреннего вра-
щения в этане, нашли, что Е{г) имеет порядок 0,01 ккал/молъ для слете-
ровского базиса, использованного Питцером и Липскомбом28, ~ 0,1 ккал/
1моль — для базиса, построенного из LVBO, удовлетворяющих условию
минимального обмена167, и 0,6—0,8 ккал/моль — для базиса, построен-
ного из гибридных МО.

Таким образом, учет корреляционных поправок важен лишь для ло-
кализованных орбиталей. Впрочем, именно в этом случае корреляцион-
ные поправки легче всего учесть, и основная идея рассмотренного в ' по-
луэмпирического метода PCILO как раз и заключается в применении те-
ории возмущений к локализованным орбиталям. Что же касается неэм-
пирических методов, строящихся на основе атомных орбиталей, то в них
корреляционные поправки, вероятно, должны быть небольшими, и глав-
ным средством достижения желаемой точности может стать дальнейшее
приближение к хартри-фоковскому пределу за счет расширения базиса
и оптимизации экспонент STO или GTO.

Каковы видимые перспективы неэмпирического конформационного
анализа? Прежде всего следует сказать, что расчеты электронной струк-
туры средних по размеру молекул, таких как бензол или пиридин, тре-
бует несколько часов машинного времени для одной ядерной конфигура-
ции. Важно еще и то, что для проведения таких расчетов необходим боль-
шой комплекс программ, доступный ныне лишь отдельным специали-
стам, работающим в этой области. И тем не менее уже в настоящее вре-
мя имеются примеры предсказания геометрии таких сложных молекул,
как бициклобутан и бициклопентан. Можно ожидать, что в ближайшем
будущем число таких примеров существенно возрастет, а в конце 70-х —
начале 80-х годов, когда быстродействие ЭВМ будет доведено до 109 опе-
раций в секунду, теоретический конформационный анализ органических
молекул средних размеров станет важным инструментом в руках хими-
ков и физико-химиков. Но и тогда, пока не будут предложены какие-ли-
бо существенно новые методы, неэмпирические расчеты конформаций та-
,ких сложных систем, как стероиды, алкалоиды, пептиды, сахара, нукле-
иновые кислоты и пр. вряд ли будут возможны. Поэтому эмпирические
модели, основанные на атом-атом потенциалах, и полуэмпирические
квантовомеханические методы сохранят еще свое значение.
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