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I. ВВЕДЕНИЕ

Расчет констант равновесия и скорости, основанный на методах
квантовой химии и статистической термодинамики — одна из важных
проблем теоретической химии и, следовательно, имеет большое значе-
ние не только для развития химии, но и для разнообразных практиче-
ских ее приложений.

Для решения многих задач экспериментальной химии достаточно
знать относительные величины констант равновесия и скорости в рядах
структурно родственных соединений. Тем не менее для современной
теоретической химии представляет большой интерес абсолютные зна-
чения этих величин при разных условиях протекания реакций. Хотя
такая проблема принципиально давно уже решена, применение теории
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к конкретным задачам наталкивается на значительные трудности.
В теории реакционной способности существует много проблем, для ре-
шения которых требуются новые идеи. Не всегда эти идеи должны
быть совершенно новыми; в некоторых случаях модификация старых
методов может привести к значительному прогрессу. В качестве при-
мера можно привести теорию столкновений (в химических реакциях),
развитие которой привело в течение последних 15 лет к возникновению
современной динамической теории реакционной способности.

Элементарная квантовохимическая теория реакционной способно-
сти, сводившаяся главным образом к построению корреляционных за-
висимостей для экспериментальных данных, достигла наибольшего раз-
вития в 50-х годах *-*, а в 60-х годах была в основном завершена \ Од-
нако эта теория и в настоящее время полезна для химиков. В 70-х го-
дах развитие статической теории реакционной способности происходит
в следующих направлениях9: а) расчеты абсолютных значений кон-
стант равновесия и скорости; б) исследование строения поверхностей
потенциальной энергии реагирующих частиц; в) расчеты энергий соль-
ватации (что весьма важно, так как 95% химических реакций проте-
кают в растворах).

Во второй половине 60-х годов большие усилия были направлены
на изучение и развитие принципа сохранения орбитальной симметрии 9,
нашедшего огромный отклик в органической, а затем и в неорганиче-
ской химии. В этом направлении были получены важные результаты,
позволяющие качественно оценить относительные величины активаци-
онных барьеров, а следовательно, и возможность протекания некоторого
типа реакций.

В первой части данного обзора обсуждены проблемы, являющиеся
в настоящее время общими для всей теории химической реакционной
способности. Во второй части рассмотрены некоторые теоретические
исследования в области реакционной способности. Мы стремились пол-
ностью охватить те работы, в которых были рассчитаны абсолютные
величины констант равновесия или скорости. Таких работ было до сих
пор опубликовано очень мало. Ввиду количественной направленности
этой статьи, в ней почти не рассматриваются методы качественного ис-
следования кинетики реакции. Исключение составляют адиабатические
реакции, протекающие в основном электронном состоянии. Основное
внимание уделяется теории равновесия и кинетике реакций, а также
различным типам взаимодействий между реагентами. В обзор включе-
ны также некоторые каталитические реакции.

II. ОБЩИЕ ПРОБЛЕМЫ ТЕОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИОННОЙ
СПОСОБНОСТИ

1. Стационарные точки поверхностей потенциальной энергии

Точки на поверхности потенциальной энергии, в которых первые про-
изводные по координатам всех атомов равны нулю, называются ста-
ционарными i0. В теории химической реакционной способности стацио-
нарные точки имеют особое значение. Для дальнейшего целесообразно
разбить их на три группы, учитывая свойства матрицы вторых произ-
водных энергии по координатам, т. е. матрицы силовых постоянных.
Если все собственные значения этой матрицы положительны, то точка
является локальным минимумом и соответствует устойчивой конфор-
мации молекулы. Если только одно собственное значение матрицы си-
ловых постоянных отрицательно, то точка называется седловой и со*
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ответствует активированному комплексу в смысле теории абсолютных
скоростей реакции (см. гл. III). Если более чем одно собственное зна-
чение матрицы силовых постоянных отрицательно, то соответствующая
стационарная точка для теории химической реакционной способности
не представляет никакого интереса. Для описания равновесий необ-
ходимо рассмотреть только точки первого типа, для описания кинетики
процессов должны быть известны точки первого и второго типов. На-
хождение этих точек недавно представляло большие трудности, кото-
рые для молекул с пятью и более атомами были практически непрео-
долимы.

Развитие вычислительной техники и методов оптимизации в послед-
ние годы привело к разработке новых алгоритмов для нахождения ло-
кальных минимумов. Малоэффективный метод последовательной опти-
мизации координат 10 был заменен более эффективными методами п~2\
Скорость сходимости расчета зависит от того, какие характеристики
энергии используются при определении стационарных точек. Методы,
основанные только на значениях энергии, в частности, симплексный
метод1 4·1 5, требуют много машинного времени; с другой стороны, ме-
тоды, основанные на использовании вторых производных (энергии по
координатам), тоже малоэффективны, так как значения вторых произ-
водных рассчитываются численно по значениям первых производных,
что значительно увеличивает время вычислений и ~ 1 3 · 2 0 ' 2 6 .

Наиболее эффективны методы, основанные на использовании только
первых производных энергии. Самый простой из них, линейно сходя-
щийся метод наискорейшего спуска, менее эффективен 20, чем квадра-
тично сходящиеся методы переменной метрики. Алгоритм Флетчера —
Повелла27 использовался в работах2 1·2 б, а алгоритмы Бройдена28,
Гольдфарба 29 и Хошина 30 в работе 26. Наиболее эффективным оказался
метод Муртага и Сарджента 31, применявшийся в работах 16· 1 9 · 2 3 · 2 6 .
В результате выполнения оптимизации геометрии и процедуры ССП в
одном итерационном цикле в приближениях ППДП/2, ЧПДП и
МЧПДП/2 было достигнуто значительное сокращение времени, необ-
ходимого для полной оптимизации геометрии 1Э.

Во всех случаях при определении стационарных точек поверхности
потенциальной энергии исходят из некоторого начального приближе-
ния. Выбор такого приближения не представляет затруднений для
нахождения локальных минимумов, так как о структуре молекулы в
этом случае обычно имеется достаточно полная информация. В случае
седловых точек положение более сложное (о методе нахождения этих
точек см. в гл. III). Кроме того, при определении седловых точек в об-
щем случае нельзя воспользоваться методами, основанными на исполь-
зовании только значений энергии или ее первых производных. Гради-
ентные методы применимы только для симметричных молекул, и то
лишь тогда, когда собственный вектор, принадлежащий отрицательно-
му собственному значению, удовлетворяет определенным условиям сим-
метрии 16. Расчет матрицы вторых производных энергии, усложняющий
работу при нахождении стационарных точек, в случае седловых точек
необходим: анализ собственных значений матрицы силовых постоянных
является единственным способом для определения типа стационарной
точки, к тому же собственные векторы дают нам информацию о на-
правлении координаты реакции (подробнее см. 2 6 · 3 2 ). К сожалению,
время, необходимое для оптимизации геометрии при использовании
матрицы силовых постоянных, получаемой полуэмпирическими ме-
тодами типа ППДП, более чем в десять раз превышает время, которое
требуется для решения этой задачи методом переменной метрики 26.
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2. Энергия в методе Хартри — Фока и точная (нерелятивистская)
энергия: проблема учета энергии корреляции

Большинство квантовохимических расчетов проводится в приближе-
нии ССП. Поэтому важно знать, в какой степени методы ССП пригод-
ны для изучения химической реакционной способности. С этой целью
ниже рассмотрены качественные результаты, полученные в этом на-
правлении, в основном неэмпирическими методами.

Один из недостатков метода ССП состоит в том, что плотность ве-
роятности (совместного распределения координат) двух электронов
равна в этом приближении произведению одноэлектронных функций.
Это означает, что движение электронов рассматривается как происхо-
дящее независимо, и, следовательно, не учитывается корреляция элект-
ронов. Разность между энергией, полученной в результате точного ре-

шения, и энергией решения ССП
называют корреляционной энер-
гией. Под энергией точного реше-
ния понимают наименьшую нере-
лятивистскую энергию в прибли-
жении Борна — Оппенгеймера,
под энергией решения ССП—наи-
меньшую энергию, возможную, в
рамках метода ССП.

С точки зрения химической ре-
акционной способности основным
недостатком приближения ССП
является неправильное описание
большей части диссоциационных
пределов системы. Классическим
примером является кривая потен-
циальной энергии для молекулы
водорода (рис. 1). В этом случае
можно правильно описать диссо-

циацию 33, если учесть взаимодействие основного состояния с дважды
возбужденным состоянием (1а„)2. В случае же молекул С2 и N2 для пра-
вильного описания диссоциации нужно использовать 4 и 10 конфигура-
ций 34 соответственно. Поэтому, решение задачи такого типа следует
проводить методом конфигурационного взаимодействия или каким-либо
другим методом, учитывающим корреляционную энергию. Такие же не-
достатки метода ССП проявляются и при изучении активированных ком-
плексов.

В общем случае применение приближения ССП для построения энер-
гетических поверхностей с «химической точностью» довольно ограни-
чено. Существует, однако, тип реакций, для которых приближение ССП
представляется удовлетворительным35. Речь идет об экзотермических
реакциях, которым, согласно Поляни 36, соответствуют поверхности по-
тенциальной энергии без каких-либо барьеров и энергии активации.
Таким образом, проблема активированного комплекса в этом случае
отпадает. Кроме того, для ион-молекулярных реакций вида Li+ + H2->-
^~H+ + LiH структура поверхности потенциальной энергии определяется
главным образом взаимодействиями ион-квадруполь и ион-индуцирован-
ный диполь, которые хорошо могут быть учтены в приближении ССП " .

В случае химических равновесий можно ограничиться изучением до-
статочно малых окрестностей минимумов энергетических поверхностей.
Эмпирически установлено 3 8 · 3 9 , что энтальпия реакции мало зависит от

-10Ц

-11Ζ

-Ι,Ζϋ'-
1 Ζ г, a:n ?.S.

Рис. 1. Кривые потенциальной энергии33 (в
ат. ед.) для молекулы Нг. Сплошная ли-
ния — точное решение, пунктирная линия —

приближение ССП
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корреляционной энергии, если все реагенты представляют собой систе-
мы с замкнутыми электронными оболочками. Однако энтальпии реак-
ций не определяются с такой точностью, которая давала бы возможность
проводить надежные статистическо-термодинамические расчеты кон-
стант равновесия. Отметим, что для сохранения корреляционной энергии
в реакции должны выполняться определенные условия40, а именно:
а) число электронных пар * не должно меняться, б) должно прибли-
зительно сохраняться также относительное расположение соседних
электронных пар **.

В реакциях, в которых участвуют молекулы с замкнутыми электрон-
ными оболочками, часто выполняется первое условие, но реже — второе.
Другими словами, для сохранения корреляционной энергии важны не
только внутрипарные взаимодействия (внутрипарная корреляционная
энергия), но и междупарные взаимодействия (междупарная корреля-
ционная энергия). Почти школьным примером реакции, где оба этих
условия выполнены, является следующая реакция 42:

ΗΝ

Ν -f HC1 сг (1)

Сохранения корреляционной энергии следует ожидать и в так на-
зываемых изодесмических реакциях. Этот термин введен Поплом и др.43

для реакций, в которых сохраняется число связей определенного фор-
мального типа, однако изменяется взаимное расположение связей.
Условие а) для этих реакций выполнено всегда. Степень выполнения
условия б) может быть различной; например, достаточно хорошо это
условие выполнено в следующих случаях 4 4 · 4 5 :

НО + ivieOl!

RCG" -f ii'CCU

(2)

(3)

(4)

(5)

Часто энтальпию реакции можно определить косвенным путем; напри-
мер, для реакции

NaCl ч· Na + С1 (б)

не выполнены ни одно из приведенных выше условий. Однако, учиты-
вая, что NaCl является ионным соединением, можно в приближении
ССП изучить процесс

(Na+Cl-) -> Na+

для которого выполнены оба условия. Так как корреляционные энергии
Na, Cl, Na+ + Ch хорошо известны, то этим путем46 можно найти точ-

* Ввиду простоты дальнейшего обсуждения мы не приводим точного определения
электронной пары.

** Например, при внутреннем вращении в этане. В этом случае кривые потенциаль-
ной энергии, найденные методами ССП и ВК, очень похожи 41.
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ное значение энтальпии реакции (6). Аналогично с помощью термохи-
мических циклов исследуют так называемые реакции bond separation
(реакции разделения связей) 43. Это изодесмические процессы типа

Χ—Υ—Ζ + Υ -* Χ—Υ + Ζ—Υ, (8)
как, например,

СН3СНО + CH4 -» C,He + Н2СО, (9)

которые сами по себе не представляют интереса, но с их помощью мож-
но получить полезные результаты.

Описание методов прямого расчета корреляционной энергии выхо-
дит за пределы этой статьи. Поэтому мы ограничимся только краткими
замечаниями. Прежде всего укажем наиболее простой способ ", при ко-
тором каждой связи сопоставляется постоянное эмпирическое значение,
энергии корреляции и полная корреляционная энергия вычисляется как
сумма отдельных вкладов (подобно тому, как в химии эмпирически оце-
ниваются дипольные моменты, теплоты образования и т. п.). Мы по-
лагаем, что этот метод вряд ли может давать достаточно точные зна-
чения корреляционной энергии, так как он не учитывает внутрипариого
взаимодействия. Из полуэмпирических методов следует отметить ме-
тод, основанный на многоэлектронной теории Синаноглу50, в котором
учитывается эффективная парная корреляционная энергии (метод
ЭПКЭ 4 3 · 4 9 ), и метод, предложенный Ли и Клементи", в котором ис-
пользуется формула Вигнера 52. Опубликованные результаты пока не
позволяют обсудить более широко возможности этих методов. Из ре-
зультатов, полученных нами5 3 для комплекса (Н2)2, следует, что метод
ЭПКЭ может дать полезную информацию для описания ван-дер-вааль-
сового взаимодействия. Преимуществом обоих упомянутых методов яв-
ляется относительная простота, а недостатком — неправильное описа-
ние в большинстве случаев пределов диссоциации.

Существует много вариантов неэмпирических методов. Однако в не-
которых из них учитывается только внутрипарная корреляционная
энергия (расчеты, основанные на теории геминалей), или же переоцени-
вается роль корреляционной энергии, причем обычно бывает трудно
оценить погрешность (приближение независимых электронных пар,
НЭП 4 0 ) ; другие же методы требуют много машинного времени (методы
ВК ССП) с учетом большого числа конфигураций. Поэтому обычно при-
меняют модифицированное приближение Н Э П и · 5 5 или простые вари-
анты метода конфигурационного взаимодействия 5 δ · 5 ? .

В заключение этого раздела остановимся кратко на полуэмпириче-
ских расчетах ССП типа ППДП и ЧПДП. Среди тех, кто пользуется
этими методами, распространено мнение, что корреляционные эффекты
могут быть учтены с помощью эмпирических параметров и что, следо-
вательно, нет необходимости заботиться об оценке корреляционной
энергии. Действительно, эмпирические параметры подбираются так,
чтобы для равновесной геометрии была воспроизведена энергия связи
молекулы. Однако эти полуэмпирические методы базируются на неэм-
пирических вариантах ССП и, следовательно, должны иметь все слабые
стороны этого приближения, как, например, неправильное описание
диссоциационных пределов. Мы, однако, полагаем, что изучение энер-
гетических поверхностей полуэмпирическими методами имеет смысл и
что нужно проводить исследования в этом направлении, так как эти по-
верхности могут дать, по крайней мере, полезную «полуколичественнук»
информацию.
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3. Расчет термодинамических функций в статистической
термодинамике

Основу количественной оценки констант равновесия и скорости хи-
мических реакций составляет статистическая термодинамика. Для
абсолютного большинства процессов, протекающих в газовой фазе при
температурах, не превышающих 1000 К, в которых участвуют нормаль-
ные молекулы, радикалы или ионы (в отличие от комплексов Ван-дер-
Ваальса), константы равновесия (скорости) определяются в основном
значением АН0° (АНО

Ф). Расчет изменения энтальпии является, конечно,
квантовохимической задачей. Поэтому проблема улучшения приближе-
ния жесткий ротатор — гармонический осциллятор (ЖР—ГО) не явля-
ется первостепенной задачей, хотя с физической точки зрения это — гру-
бая аппроксимация. Таким образом, главной и очень трудной задачей
является расчет изменений энтальпии методами квантовой химии. Оп-
ределяемая при этом величина соответствует 0° К и не учитывает ну-
левую колебательную энергию.

Расчет колебательной статистической суммы (поскольку мы не хо-
тим пользоваться экспериментальными данными) может быть проведен
методами, разработанными Вильсоном и др. 5 8 и Ельяшевичем5Э; при
этом, конечно, определяется и нулевая энергия. По полным статисти-
ческим суммам можно рассчитать значения термодинамических функ-
ций при любой температуре. Соотношения между термодинамическими
функциями и статистическими суммами и способы вычисления стати-
стических сумм на основе спектроскопических данных описаны в учеб-
никах и монографиях со~63. В общем случае значительный вклад в пол-
ные статистические суммы вносят поступательные, вращательные и, в
ряде случаев, колебательные статистические суммы. Из анализа струк-
туры колебательной статистической суммы видно, что с увеличением
температуры и уменьшением частоты нормальных колебаний величина
вклада от колебательной статистической суммы возрастает. При тем-
пературах, не превышающих 1000 К, для систем, в которых отсутствуют
колебательные состояния с волновыми числами, меньшими 100 см~1,
вклад колебательной статистической суммы незначителен. Это — бла-
гоприятное обстоятельство, так как чисто теоретический расчет частот
нормальных колебаний не только трудоемок и требует высокой квали-
фикации, но к тому же сопровождается весьма значительными погреш-
ностями.

Из анализа литературы следует, что если пользоваться эксперимен-
тальными значениями Δ#ο°, то расчет, основанный на спектроскопиче-
ских данных и статистических суммах, в приближении жесткий рота-
тор — гармонический осциллятор приводит к весьма надежным кон-
стантам равновесия; погрешность часто не превышает ±10%· В рабо-
те 64 приводятся результаты расчетов для 33 реакций как в газовой фазе,
так и для реакций твердых тел с газами. В работах 6 5 · 8 6 исследована
погрешность, с которой определяется lg KP при использовании резуль-
татов теоретических расчетов статистических сумм, основанных на по-
луэмпирических методах (ППДП/2, ЧПДП, МЧПДП/2). В то время
как погрешность, вносимая вращательной суммой, не зависит от темпе-
ратуры, погрешность, обусловленная колебательной суммой, возрастает
с повышением температуры (на 2—3 порядка при переходе от 100 к
2000 К) ·

В общем случае, учитывая результаты наиболее надежных совре-
менных расчетов АНО°(АНО

Ф), следует сделать вывод о том, что вычис-
ленные значения вращательных и колебательных статистических сумм
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(основанные на полуэмпирических квантовохимических методах) удо-
влетворительны. Тем не менее целесообразно обсудить возможности не-
которых приближений, более совершенных, чем приближение ЖР—ГО ".

Статистическая термодинамика располагает общими формулами для
расчета статистических сумм в приближении нежесткого ротатора и ан-
гармонического осциллятора б8 HP—АНО. Однако только для неболь-
шого числа молекул вращательно-колебательные спектры изучены в
такой степени, которая необходима для приближения (HP—АНО). Тем
не менее на примере этой группы молекул можно сделать определенные
выводы о соотношениях между термодинамическими функциями, вы-
численными в обеих приближениях. Например, для энтропии воды при
1000 К Годнев69 приводит следующие данные: приближение ЖР—ГО
S\00(f= 55,52, приближение HP—АНО — 5°10Оо = 55,598 в кал-моль'1·
• град-1. Расчеты показывают, что учет ангармоничности и нежесткости
молекулы вносит малые поправки в величину логарифма константы рав-
новесия 65· 70.

В настоящее время для большинства молекул расчеты термодина-
мических функций, основанные на экспериментальных данных или на
методах квантовой химии, практически возможны лишь в приближе-
нии ЖР—ГО. Сопоставление результатов расчетов, проведенных в при-
ближениях ЖР—ГО и HP—АНО, свидетельствуют о том, что приближе-
ние ЖР—ГО, по крайней мере для жестких молекул, вполне приемлемо.

Весьма привлекательной была бы возможность определить молеку-
лярные данные, входящие в статистические суммы из анализа поверх-
ностей потенциальной энергии. Однако результатами квантовохимиче-
ских расчетов для решения задач молекулярной спектроскопии вос-
пользоваться не очень просто. Для построения вращательно-колебатель-
ного гамильтониана наиболее удобным было бы аналитическое выра*
жение, описывающее поверхность потенциальной энергии. Однако даже,
если эту задачу решить, то найти в общем виде аналитическое решение
соответствующей проблемы собственных значений нельзя, что делает
невозможным точный расчет статистических сумм. За исключением про-
стейших систем энергетические поверхности в настоящее время нельзя
представить в аналитической форме.

Методами квантовой химии можно найти первые производные пол-
ной энергии, что позволяет производить приближенный расчет вторых
производных в стационарных точках (см. гл. II). Если.однако, мы хотим
учесть при расчете термодинамических функций хотя бы частично ангар-
моничность и вращательно-колебательное взаимодействие, то для этого
необходимо найти значения производных третьего и четвертого поряд-
ков. За исключением двухатомных молекул, возможности современной
квантовой химии для решения этой задачи весьма ограничены67. По
крайней мере частично выход из этого положения был предложен Си-
монсом и др. 7\ которые ввели новый тип ангармонического потенциа-
ла. Результаты, полученные в настоящее время, указывают на возмож-
ность учесть ангармоничность и нежесткость без существенного услож-
нения квантовохимических расчетов по сравнению с гармоническим
приближением.

В заключение отметим еще раз, что погрешности, вносимые в кон-
станту равновесия КР при расчете энтропийного члена в приближении
ЖР—ГО, в настоящее время значительно меньше, чем погрешности, с
которыми вычисляется АН0°. Поэтому следует обратить особое внимание
на разработку надежных методов оценки энтальпийного члена.
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III. РАВНОВЕСИЯ И КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ

1. Классификация химических реакций

Не только с формальной точки зрения, по и по физическим сообра-
жениям, целесообразно разделить реагирующие системы на две груп-
пы: на равновесные и кинетические. Более детальная классификация
химических процессов может быть проведена в соответствии с агрегат-
ными состояниями, в которых находятся реагирующие вещества и про-
дукты реакции. Существуют три типа гомогенных процессов: реакции в
газовой (1), жидкой (2) и твердой (3) фазах. Кроме того, реакции мо-
гут протекать и гетерогенно, т. е. на границе раздела фаз: жидкости к
газа (4), жидкости и твердого тела (5), газа и твердого тела (6).

Далее рассматриваются главным образом гомогенные реакции, про-
текающие в газовой и жидкой фазах, а процессы четвертого и шестого
типов обсуждены кратко.

2. Равновесие в газовой фазе

Расчеты констант равновесия реакций в газах имеют большое зна-
чение для развития теории реакционной способности. Квантовохимиче-
ский анализ равновесий в газовой фазе облегчается двумя обстоятель-
ствами: во-первых, эти процессы могут быть достаточно хорошо изуче-
ны методами химической термодинамики, во-вторых, промежуточные
результаты квантовохимических расчетов для многих реакций можно
сопоставить с экспериментальными данными (молекулярной геометри-
ей, частотами нормальных колебаний, электронными спектрами, барье-
рами внутренних вращений, теплотами образования и энтальпиями ре-
акций) .

Хотя принципиальная схема расчета КР в газовой фазе ясна, при-
менение ее к проблемам химической реакционной способности пока еще
весьма ограничено. Отметим ряд работ 72~83, в которых проводилось ис-
следование некоторых газовых равновесий на основании теоретических
расчетов КР с различными потенциальными функциями (как с эмпири-
ческими, так и с найденными из решения уравнения Шредингера). За
исключением двухатомных молекул, во всех этих работах используются
статистические суммы в приближении ЖР—ГО (см. раздел П.З).

При определении констант равновесия теоретическими методами
энтальпия реакции представляет собой наиболее сложную характери-
стику для расчета. Вращательные и колебательные статистические сум-
мы мало влияют на точность расчета Kv- Можно показать, что погреш-
ность в 3 ккал/моль~\ допущенная при определении энтальпии при низ-
ких температурах, приводит к погрешности в константе равновесия, на
два порядка большей. Следует отметить, что существующие в настоя-
щее время варианты методов МО вряд ли могут давать значения эн-
тальпии хотя бы с такой (конечно, недостаточной) точностью —
± 3 ккал/моль. В 1970 г. большие надежды возлагались на полуэмпи-
рический метод МЧПДП/2. Однако оказалось, что и этот метод в общем
случае не дает возможности вычислять AHf° с нужной точностью 84.

Тем не менее существует множество реакций, для которых в при-
ближении НДП можно произвести достаточно точные расчеты констант
равновесия. Такие расчеты можно непосредственно выполнить только
методом МЧПДП/2, так как методы ППДП/2 и ЧПДП требуют моди-
фикации 83. (См., например, работы 8 1 · 8 3 о димеризациях радикалов СН3,
NH2, HCO и NF2.) Во многих случаях погрешность определения энталь-
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пии реакции так велика, что делает невозможной надежную оценку
констант равновесия полуэмпирическими методами. В настоящее время
мы не располагаем полуэмпирическим методом, который был бы доста-
точно общим и давал бы возможность с требуемой точностью находить
энтальпии реакций. Недавно опубликованный метод 8 5 МЧПДП/3 пока
еще не был обстоятельно проверен.

Отметим некоторые положительные результаты, которые были по-
лучены с помощью полуэмпирических методов. Димеризация NF 2 пред-
ставляет собой равновесие, проходящее с изомеризацией реагента; это

обстоятельство встречается до-
вольно часто, однако обычно на
него не обращают внимания. Из-·
вестно, что тетрафторгидразин
существует в транс- и гош-фор-
мах

2 F 4 (10)

2NF; τ± 3oui-N2Fi (11)

Значения AH0° реакций (10) и
(И) получены83 методом ППДП
с модифицированными значения-
ми параметров, для чего был ис-
пользован ряд соединений N, F,
экспериментальные характеристи-
ки которых известны. Оптимизи-
рованные молекулярные геомет-
рии и вычисленные частоты
нормальных колебаний использо-
вались при расчете АН°Т, AS"T и
констант равновесия реакций
(10), (11). При расчете энтропий-
ного члена учитывалось суще-
ствование двух оптических изоме-
ров 86 гош-формы N2F4. Значения
(АН0, AS0 и КР) равновесия

2 N F 2 ' ^ N 2 F 4 вычислялись по формулам (12) — (14), в которых индекс
«ί» относится к реакциям (10) и (11) 83-89

Рис. 2. Конфигурации ядер молекулы Q, со-
ответствующие стационарным точкам, рас-
положенным на ее энергетической поверх-

ности.
Для конфигураций, в которых энергия ми-
нимальна, указаны их группы симметрии и

геометрические параметры

= Σ
η K l

ΑΗ° = yt -p- ДЯ»,

(12)

(13)

ί=1 А Р

(14)

Найденные величины достаточно хорошо соответствуют эксперименталь-
ным данным.

С теоретической и экспериментальной точек зрения представляет
интерес изучение углеродных систем С„ в парах над графитом. Только
для С2 и С3 геометрия определена экспериментально; при « > 3 вначале
предполагалось линейное расположение атомов углерода 73, и для этих
систем были рассчитаны простым методом МО значения Δ#°ο (до С17).
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Позже теоретически было установлено, что циклы более стабильны,
чем линейные формы 9°·91. Однако исследование поверхностей потенци-
альной энергии нескольких таких систем показало, что Сп в стационар-
ных точках имеют более сложное геометрическое строение. Для иллю-
страции на рис. 2 приведена геометрия синглетного основного состоя-
ния С4 в различных стационарных точках поверхности. Из семи стацио-
нарных точек три являются минимумами; линейной форме соответст-
вует седловая точка. Термодинамические характеристики реакции 4С
(графит) ^ С 4 ( г ) приведены в работах "•92.

В заключение этого раздела отметим статью60, в которой система-
тически исследована применимость методов ППДП/2, ЧПДП, МЧПДП/2
для расчета энтропийного члена равновесий. В этой работе показано,
что замена экспериментальных молекулярных данных величинами, оп-
ределенными методами статистической термодинамики, вносит в вели-
чину lg/Cp (при температурах, меньших чем 1000 К) погрешность, не
превышающую 0,5%· Это обстоятельство позволяет оптимистически оце-
нивать возможности полуэмпирических методов при расчете КР в газо-
вой фазе.

3. Кинетика реакций в газовой фазе

а) Статическое приближение

Статические методы исследования химической реакционной способ-
ности основаны на теории абсолютных скоростей реакции, сформули-
рованной Эйрингом уже в тридцатых годах этого столетия. В отличие
от «динамических» методов здесь предполагается, что скорость реаги-
рующих частиц столь мала, что в течение реакции может произойти пе-
ренос энергии между отдельными степенями свободы. Траектория ре-
акции, и следовательно, зависимость геометрии реагирующих частиц от
времени, измеряемом от начала реакции, заменена координатой реак-
ции, определяемой как «энергетически наиболее выгодный» путь, кото-
рым можно прийти от исходных веществ к продуктам реакции в резуль-
тате непрерывного изменения геометрии молекул. Переход от траекто-
рии реакции к координате реакции весьма знаменателен. Положение
точки на траектории реакции зависит от начальных условий: от геомет-
рии и от момента количества движения реагирующих веществ. Так как
эти величины обычно неизвестны (точнее говоря, их следует рассмат-
ривать как случайные величины), то при расчете динамическими мето-
дами необходимо произвести большое количество расчетов при раз-
личных начальных условиях и статистически обработать эти результа-
ты. Координата реакции не зависит от выбора начального состояния
системы и, как правило, для данной реакции можно построить только
одну координату реакции. Применение статических методов, таким об-
разом, приводит к значительной экономии вычислений. При этом необ-
ходимо, однако, учитывать предположение о достаточно медленном про-
текании реакции. Оценим с этой точки зрения, в какой степени стати-
ческое или динамическое приближения соответствуют характеру изу-
чаемой проблемы.

Как уже было отмечено, описание механизма реакции статическими
методами не зависит от начальных условий (от взаимного расположе-
ния атомов и от момента количества движения). К тому же, если пре-
небречь некоторыми чисто квантовохимическими эффектами, как, на-
пример, туннельным эффектом, то для расчета константы скорости до-
статочно знать только свойства реагирующих веществ и системы, рас-
положенной на координате реакции и обладающей наибольшей энер-
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гией. Эта система называется активированным комплексом; разность
энергии этого комплекса и энергии исходных молекул называется энер-
гией активации. Если ограничиться только качественными или сравни-
тельными выводами, то можно оценить реакционную способность мо-
лекул, исследуя свойства исходных веществ. Это можно сделать мето-
дами, использующими теорию индексов реакционной способности '• 93~94,
теорию граничных орбиталей 4>96 и целым рядом методов, основанных
на теории возмущений 95>97-101. Наконец, можно производить качествен-
ные оценки характера протекания реакции без каких-либо вычислений
только на основании соображений симметрии, как, например, это де-
лается в простом варианте теории Вудворда — Хоффмана "• 102. Все эти
методы относятся к группе статических методов. Однако мы будем рас-
сматривать главным образом те методы, на основании которых можно
(по крайней мере, в принципе) проводить точные расчеты констант
скоростей. Эти методы базируются непосредственно на теории абсолют-
ных скоростей реакции.

В то время как мы располагаем часто точными данными о струк-
туре молекул реагирующих веществ, о структуре активированного
комплекса у нас нет почти никакой информации. Поэтому определение
геометрии активированного комплекса или всех возможных активиро-
ванных комплексов в том случае, когда данная реакция может проте-
кать по нескольким механизмам, является основной проблемой теории
абсолютных скоростей реакции. В случае мономолекулярных реакций
для симметричных молекул исследование активированных комплексов
сводится к анализу стационарных точек поверхностей потенциальной
энергии. Этот анализ можно провести с помощью программ автомати-
ческой оптимизации геометрии (см. гл. II).

Рассмотрим в качестве примера расчет возможных структур воз-
бужденного синглетного состояния циклопропенил-аниона103. В этом
случае с помощью программы оптимизации геометрии были найдены
наряду с полностью симметричной структурой (I) еще структуры
(II) — (VI) с более низкой симметрией. Система (VI) представляет со-
бой устойчивый изомер; структуры (III) — (V) являются активирован-
ными комплексами. Структуры (I) и (II) не являются ни устойчивыми
изомерами, ни активированными комплексами.

Аналогичная задача рассматривалась в работах Дьюара и др. 104-106 и
Мак-Ивера и Коморницкого 107; однако в этих статьях не проводился
анализ характера стационарных точек. Если имеется по крайней мере
качественная информация о строении активированного комплекса, то
правильную структуру активированного комплекса можно получить в
результате оптимизации геометрии 108.
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В большинстве случаев, конечно, нет никакой надежной информации
о структуре активированного комплекса. Если же мы исходим из ка-
кой-то определенной структуры, то всегда остается возможность того,
что существует еще другой активированный комплекс, которому может
соответствовать меньшая энергия активации. В общем случае строгий
анализ энергии как функции всех внутренних координат молекулы прак-
тически неосуществим. Заметим, что для полного описания одной из
простейших реакций вида АВ + С ^ А + ВС, в которой участвуют только
три частицы, следует учитывать три внутренних координаты, поэтому в
этом случае нужно исследовать поверхность в четырехмерном простран-
стве. Задачу часто можно упростить, предположив, что в течение реак-
ции изменяется только одна или две внутренние координаты молекулы
(длины связей, валентные углы или углы кручения), тогда как все ос-
тальные координаты остаются постоянными. Такой способ применяется
во многих работах см., например 1OO-11S.

Изложенный метод имеет два существенных недостатка. Во-первых,
предполагается, что в течение реакции изменяется только небольшое
число координат. Это предположение на практике никогда не бывает
полностью выполнено; при этом возникает погрешность, которую не-
возможно оценить, даже приблизительно. Кроме того, для многих ре-
акций нельзя описать механизм, рассматривая изменения только двух
координат. Во-вторых, выделяя некоторые координаты, мы вводим в
расчет субъективный фактор; этим мы в сущности априори предпола-
гаем определенный механизм реакции, который не обязательно явля-
ется правильным.

Первый из недостатков был устранен вскоре после разработки мето-
дов автоматической оптимизации геометрии. При применении этих ме-
тодов учитывается то, что активированным комплексам соответствуют
точки, расположенные на координатах реакции; при этом исходят из
предположения, что система в течение реакции нестабильна по отно-
шению к одной из внутренних координат, так называемой критической,
в качестве которой может служить, например, длина связи в случае ре-
акции присоединения или диссоциации, валентный угол при реакциях
изомеризации или угол кручения при исследовании барьеров вращения.
Затем производится ряд расчетов, при которых критическая координа-
та изменяется с некоторым шагом, а остальные координаты оптимизи-
руются.

Этот прием был использован в работах Дьюара 114-116 и Мак-Ивера
и Коморницкого 117. Изложенный метод, несомненно, более удобен, чем
методы, упомянутые ранее, так как при этом многомерная проблема
сводится к одномерной, к тому же речь идет, по существу, о моделиро-
вании наиболее выгодного пути реакции. Однако определенная таким
образом координата прямой реакции обычно отличается от координаты
обратной реакции и ни одна из них не проходит через точку, соответ-
ствующую активированному комплексу117. Этот «химический гистере-
зис» находится, конечно, в противоречии с экспериментом. Более суще-
ственным недостатком является произвол при выборе критической ко-
ординаты. В большинстве случаев этот выбор основан на интуиции, а
при неудачном выборе критической координаты химический гистерезис
может значительно возрасти. К тому же многие реакции нельзя удовлет-
ворительно описать в терминах одной критической координаты.

Эти недостатки устранены в работе 32, где автор исходил из клас-
сического представления о том, что координата реакции описывается
точкой, которая меняется вдоль пути, проходящего в одной из ложбин
поверхности потенциальной энергии. Метод расчета аналогичен мето-
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ду, в котором используется критическая координата. Координата ре-
акции аппроксимируется последовательно рядом точек xh. Предпола-
гается вначале, что эти точки равно удалены друг от друга. Первое
приближение (μ+1)-ϋ точки х.М1' определяется по μ-й точке и по на-
правлению градиента. Затем положение (μ+1)-й точки уточняется та-
ким образом, чтобы были выполнены условия, сформулированные в ра-
боте 32. Если cih — ί'-тая компонента /г-того собственного вектора, Eh —
/г-тое собственное значение матрицы силовых постоянных, g/— /-тая
компонента градиента в μ-той точке, η — номер собственного вектора,
параллельного градиенту, то поправка к ί-той координате точки χμ+/,
ι\ определяется по формуле:

П = —У> E~kCikSk, (15)

где Sk= .-rj cjhgj'. Этот метод дает возможность в принципе рассчиты-
/

вать все координаты реакции и получать все активированные комплек-
сы; метод не имеет химического гистерезиса.

б) Динамическое приближение.
Химические реакции являются итогом целого ряда элементарных,

процессов, протекающих между атомами и молекулами, в результате
которых молекулы реагентов некоторое время взаимодействуют друг с
другом, образуя так называемые «комплексы соударения», активиро-
ванные комплексы или переходные состояния. Если время жизни такой
системы достаточно велико (τ>10~ 1 2 сек), то в результате взаимодей-
ствия частиц может произойти обмен энергией между отдельными сте-
пенями свободы. В таком случае дальнейшее течение элементарной ре-
акции зависит главным образом от свойств «комплекса соударения» и
процесс можно описать в рамках теории абсолютных скоростей реак-
ции. В тех случаях, когда τ<10~ 1 2 сек, течение элементарного процес-
са зависит от начального состояния системы и для его описания нужна
применять нестационарные методы. Можно ожидать, что «комплексы
соударения» с большим временем жизни более вероятны для систем с
большим числом степеней свободы, чем для систем с небольшим чис-
лом степеней свободы.

Исследование динамики элементарных химических реакций почти
всегда основано на приближении Борна — Оппенгеймера. Поэтому эта
задача по существу распадается на две независимых проблемы: а) ре-
шение электронного уравнения Шредингера и определение функций по-
тенциальной энергии, зависящих от координат ядер; б) определение
динамического поведения ядер в известном потенциальном поле.

Решение первой проблемы относится к области квантовой химии.
При расчете поверхностей потенциальной энергии возникает ряд спе-
цифических проблем. Расчет должен быть выполнен с достаточной точ-
ностью, причем поверхность потенциальной энергии должна количе-
ственно правильно описывать все возможные способы диссоциации си-
стемы, а для этого нужно, чтобы полная энергия системы была доста-
точно хорошо определена при всех межъядерных расстояниях.

В настоящее время расчеты типа ab initio с нужной точностью мо-
гут быть проведены только для относительно небольших систем И 8 (где
число электронов не превышает 40), причем достаточно хорошо по-
верхности (потенциальной энергии для основного состояния или для<
наиболее важных нижних электронных возбужденных состояний) най-
дены лишь для нескольких простейших систем 119-127. Проблеме постро-
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ения модельных потенциалов, задаваемых в аналитической форме, в
настоящее время уделяется большое внимание 12S-133.

Для сложных систем расчет энергетических поверхностей возможен
только полуэмпирическими или эмпирическими методами. Применение
этих методов особенно привлекательно в тех случаях, когда можно опре-
делить потенциал в аналитическом виде. Наиболее часто при расчете
поверхностей потенциальной энергии используется метод ЛЭПС 134-1S6

(Лондона — Эйринга — Поляни — Сато); в последнее время успешно
применяется метод ДКМ 137· 138 (двухатомные комплексы в молекулах),
предложенный более десяти лет назад 13Э.

Исследование динамики химической реакции в зависимости от на-
чальных условий и от формы потенциальной поверхности — задача из
области квантовой теории рассеяния. В рамках стационарной теории
рассеяния волновая функция ψ (г) системы взаимодействующих частиц
определяется из решения уравнения

; (г, г') • V (г') · ψ (r')dr' (16)

(уравнение Липпмана — Швингера 1 4 П), в котором V(r')—потенциаль-
ная энергия взаимодействия, ψ (А) —волновая функция системы невзаи-
модействующих частиц и G(r, r')—соответствующая функция Грина.
Для случая упругого рассеяния, когда не меняется внутренняя струк-
тура реагирующих частиц, функция Грина обычно может быть найде-
на и, следовательно, расчет процесса рассеяния не представляет прин-
ципиальных затруднений. Положение более сложно для неупругих
столкновений. В этом случае расчет можно провести, как правило,
только после ряда грубых аппроксимаций. Обзор результатов, полу-
ченных в этом направлении, содержится в монографиях <40· ш и обзо-
рах 1 4 2 · 1 4 3 . (См. также работы i44-155, B которых методами квантовой тео-
рии рассеяния изучались некоторые элементарные химические реак-
ции.)

Следует отметить, что проблема рассеяния даже в случае трех ча-
стиц представляет собой задачу, которая в настоящее время не имеет
точного решения. Один из возможных путей, на котором эта трудность
может быть преодолена, состоит в замене квантовомеханического опи-
сания движения частиц классическим. Однако при этом следует иметь
в виду, что некоторые квантовомеханические явления не имеют анало-
гов в классической механике, как, например, туннельный эффект или
энергия нулевых колебаний. На основании общих соображений можно
сделать вывод о том, что совпадение результатов, получаемых в обоих
подходах, должно улучшаться по мере увеличения кинетической энер-
гии и массы взаимодействующих частиц, и зависит от характера по-
тенциальной поверхности.

Классические траектории реакций можно найти в результате реше-
ния уравнений движения Гамильтона:

дН dP i

дН

dt '

(17)

Здесь qf — обобщенные координаты реагирующих частиц, ρ, — обоб-
щенные импульсы и Я — функция Гамильтона, которая в случае чисто
консервативных сил имеет смысл полной энергии системы. Эти урав*
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нения представляют собой систему дифференциальных уравнений пер-
вого порядка, которую (при заданных начальных условиях) можно
решить стандартными методами численного интегрирования. Началь-
ные условия естественно определяются положениями частиц и их ско-
ростями. Колебательные и вращательные состояния частиц также учи-
тываются в начальных условиях. В результате решения системы урав-
нений (17) по полученным значениям координат и импульсов можно
определить, во-первых, характер реакции и, во-вторых, состояния про-
дуктов реакции. Для того, чтобы с помощью таких расчетов можно
было интерпретировать экспериментальные данные, необходимо найти
достаточно большое количество траекторий, соответствующих различ-
ным начальным условиям и моделирующих статистически реальные
условия. Подробный анализ проблемы столкновения трех частиц про-
веден Карплюсом и др.1 5 6.

Применение метода классических траекторий к системам с большим
числом частиц не содержит принципиальных трудностей 137, если реак-
ция протекает в адиабатических условиях. Существует, однако, ряд
процессов, протекающих при неадиабатических условиях. Типичными
реакциями этого рода являются, например, реакции с переносом заряда
или электронной энергии или реакции, запрещенные по спину. Для
неадиабатических реакций существенными являются те области, в ко-
торых достаточно близко друг к другу расположены несколько энерге-
тических поверхностей, что приводит к значительному взаимодействию
между разными состояниями. Примерами такого типа взаимодействий
являются неадиабатическое электронно-ядерное взаимодействие или
спин-орбитальное взаимодействие. Расчету таких эффектов и вероят-
ностей перехода между различными поверхностями уделялось и уделя-
ется большое внимание158-160; на основании этих исследований воз-
можно модифицировать метод классических траекторий таким образом,
чтобы с его помощью можно было рассчитывать и неадиабатические
реакции 161.

Метод классических траекторий используют для решения следую-
щих задач:

а) для теоретической оценки некоторых экспериментально наблю-
даемых величин162"164: полного сечения реакции (или константы ско-
рости реакции), угловых распределений и распределения продуктов по
энергии и т. д.;

б) для исследования влияния характера потенциальной поверхности
и состояний реагентов на сечение реакции 1 S 5-1 6 9

; в) для сопоставления
с результатами расчетов, полученных другими методами 170-177 (в кван-
товой механике, в теории абсолютных скоростей реакций).

В заключение отметим, что метод классических траекторий был с
успехом использован при изучении различных реакций 162~1в4. i™-*°3.

4. Равновесие в растворах: энергия сольватации

Свойства молекул в газовой фазе часто отличаются от свойств в
жидкой фазе. Это отличие обусловлено взаимодействием молекул рас-
творенного вещества с растворителем. В зависимости от характера сре-
ды удобно различать два типа взаимодействия — неспецифическое и
специфическое204. При неспецифической сольватации не учитываются
конкретные особенности молекул растворителя, который рассматрива-
ется как однородная и изотропная среда, характеризуемая какими-либо
макроскопическими постоянными, как, например, диэлектрической про-
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ницаемостью или показателем преломления. В рамках этой модели
энергия сольватации определяется по формуле (18), найденной Бор-
ном 205.

„ 2 / 1 \

AG = — - Μ — — I ) . (18)

В этой формуле ε — диэлектрическая проницаемость растворителя,
q — заряд иона, г0 — радиус иона. Теория непрерывной модели раство-
рителя была более детально разработана в работах Онзагера 206 и Кирк-
вуда207. Однако эти методы дают возможность оценивать только ве-
личину энергии сольватации. В последнее время предложено несколько
методов 208-212, которые основаны на явном учете эффектов растворите-
ля непосредственно в гамильтониане. Эти методы дают возможность
учесть влияние растворителя на те свойства молекулы, которые можно
изучать квантовомеханическими методами. Недостатки непрерывной
модели жидкости подробно обсуждены в работе204.

При специфической сольватации учитываются конкретные особен-
ности молекул растворенного вещества и молекул растворителя. Взаимо-
действия такого типа изучают на моделях, составленных из молекул
растворенного вещества и упорядоченного множества молекул раство-
рителя. Такие системы рассматривают как супермолекулы и исследуют
методами квантовой химии. На практике реализация этой процедуры
сопряжена с рядом трудностей: 1) с неопределенностью расположения
молекул растворителя по отношению к молекуле растворенного веще-
ства; 2) с выбором подходящего потенциала для расчета энергии взаи-
модействия; 3) кроме того, обычно учитывают только первичную * соль-
ватную оболочку. Остановимся более подробно на перечисленных выше
затруднениях.

1. Определение структуры первичной или вторичной сольватных обо-
лочек представляет собой очень трудную проблему. Из эксперименталь-
ных данных можно оценить в ряде случаев 213 только количество моле-
кул растворителя в первичной сольватной оболочке. Вряд ли такую за-
дачу в ближайшем будущем можно решить для многоатомных молекул.
Поэтому остается единственная возможность — моделировать сольват-
ную оболочку теоретически. В принципе это можно сделать тремя спо-
собами: а) с помощью метода Монте-Карло определить наиболее ста-
бильные структуры, состоящие из данного числа молекул растворите-
ля; б) оптимизовать стандартным способом, структуру всей сольват-
ной оболочки, состоящей из данного числа молекул растворителя.

в) исследовать не всю сольватную оболочку, а только ее часть,
наиболее сильно взаимодействующую с молекулой растворенного ве-
щества. Все три способа имеют свои преимущества и недостатки. Наи-
более целесообразно использовать метод Монте-Карло. Однако уже и
для малых молекул растворенного вещества применение этого метода
связано со значительным количеством машинного времени даже на со-
временной быстродействующей ЭВМ. Второй способ может дать цен-
ную информацию о сольватации за значительно меньшее машинное
время. Третий метод можно использовать и для больших молекул, од-
нако следует иметь в виду, что этот метод можно использовать только
для изучения некоторых свойств сольватированной молекулы, например
спектров или конформаций.

2. При выборе потенциала взаимодействия следует учитывать преж-
де всего структуру молекул растворенного вещества и растворителя.

* К первичной сольватной оболочке относятся те молекулы растворителя, которые
непосредственно взаимодействуют с молекулой растворенного веществя.

2 Успехи химии, № 11
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Для расчета энергии взаимодействия можно воспользоваться всеми
доступными методами — эмпирическими, полуэмпирическими и неэмпи-
рическими. Остановимся кратко на некоторых методах, которые явля-
ются наиболее перспективными.

Методы ab iniiio использовались для изучения структуры различ-
ных моделей сольватных оболочек. Отметим прежде всего работу Кле-
менти и др.2 1 4, в которой изучалась гидратация некоторых ионов (Li+,
Na+, K+, F~, C1"). В этой работе потенциал определяется из расчетов
хартри-фоковского типа, а затем применяется метод Монте-Карло. Про-
вести сравнение теоретических расчетов энергий сольватации с экспе-
риментальными данными очень трудно. Однако вычисленные энталь-
пии комплексов ионов с 1, 2, 3 и т. д. молекулами воды достаточно хо-
рошо соответствуют масс-спектрометрическим данным 2 1 5 · 2 1 8 . Одним из
способов прямой проверки расчетов энергий сольватации является
сравнение теоретических радиальных функций распределений с экспе-
риментальными. Наиболее хорошее соответствие в случае воды было
получено в работе217, в которой использовался двухчастичный потен-
циал, определенный в приближении Хартри — Фока с учетом корреля-
ционной энергии. Для комплексов ион — Н2О, к сожалению, отсутст-
вуют экспериментальные оценки соответствующих статистических
сумм.

Метод Клементи и др. 2 1 4 достаточно хорошо обоснован с физиче-
ской точки зрения, но вследствие этого в настоящее время он приме-
ним только для изучения гидратации ионов и небольших молекул. В слу-
чае многоатомных систем практически невозможно исследовать супер-
молекулу ни в приближении Хартри — Фока, ни методом Монте-Карло.

Колльман и Кунтц2 1 8 при изучении гидратации иона Li4" оценили
полную энергию комплексов Li+ + nH2O ( « = 2 , 4, 6), исходя из потен-
циалов Li+ . . . ОН2, Li+ . . . (ОН2) . . . (ОН2) и ОН 2 . . . ОН2. Этим путем
авторам удалось избежать необходимости рассматривать весь комп-
лекс в целом. С помощью электростатической модели (см. ниже) были
учтены молекулы Н2О из вторичной и третичной гидратных оболочек.
Авторы показали, что центральный ион оказывает влияние на распо-
ложение молекул в третичной гидратной оболочке. Использование двух-
частичного и трехчастичного потенциалов при определенной геометрии
сольватной оболочки представляется пока единственно доступным спо-
собом расчета энергии сольватации (многоатомных) систем. Полный
учет всей сольватной оболочки и молекулы растворенного вещества
весьма сложен, и расчеты пока проведены только для небольших си-
стем.

Пюльман и др. 2 1 9 разработали метод, при котором исследуется
только часть сольватной оболочки. Этот метод основан на определении
наиболее стабильных комплексов, содержащих небольшое число моле-
кул растворителя. Некоторые свойства сольватированных молекул, как
например конформацию или спектры, можно интерпретировать с по-
мощью комплекса такого типа. В качестве примера приведем резуль-
таты исследований конформаций моно- и дикатиона гистамина методом
ВКВ—ЛО (см. ниже) 220. Изолированная молекула существует только
в одной конформаций — гош в случае монокатиона и транс — в случае
дикатиона. Из расчетов ab initio найдено, что в водном растворе мо-
нокатион может существовать как в гош-, так и в транс-формах; в слу-
чае дикатиона, кроме r/шнс-изомера, возможен и гош-изомер. Эти ре-
зультаты согласуются с экспериментом.

Полуэмпирическими методами проведен ряд расчетов энергий соль-
ватации ионов и простых систем. В большинстве случаев сольватная
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оболочка и центральный ион рассматривались как супермолекула.
В случае гидратации ионов (взаимодействие ион — полярная молеку-
ла 221-224) б ы л и получены хорошие результаты. Изучение сольватации
для неполярных систем на полуэмпирическом уровне не имеет надежды
на успех. Изучение сольватации для неполярных систем на полуэмпи-
рическом уровне не имеет надежды на успех. В последнее время пока-
зано, что результаты, полученные при изучении конформаций молекул
и взаимодействий между молекулами с помощью полуэмпирического
метода ВКВ—ЛО, хорошо согласуются с результатами расчетов по ме-
тодам ab iniiio 225. Метод ВКВ—ЛО, по-видимому, является наиболее
перспективным методом при изучении влияния растворителя на свой-
ства сольватированных молекул.

В заключение остановимся кратко на простом методе оценки энер-
гии взаимодействия полярных или заряженных систем, основанном на
электростатическом приближении 226. Зная волновые функции двух си-
стем, можно оценить энергию их электростатического взаимодействия
и определить их относительное расположение, соответствующее мини-
муму потенциальной энергии. Часто представляют интерес положения
в молекуле, наиболее благоприятные для электрофильной атаки точеч-
ной частицей с положительным зарядом. Исходя из волновой функции
(неэмпирической или полуэмпирической) соответствующей молекулы,
можно легко определить электростатический потенциал в точке г,- по
формуле (19):

Г Χ*(1)χ*(1) άτ, + УЛ. (19)
r ra,s J ra a rai

В этой формуле χ,(1), χ«(1) АО; Prs — элемент матрицы плотности, от-
носящийся к этим АО; Za—заряд ядра атома a, rai и Гц—соответствен-
но расстояния от точки ГГ ДО ядра α и до электрона. Соединяя точки, в
которых значения потенциала одинаковы, получим изопотенциальные
поверхности, которые дают наглядное описание возможных направле-
ний электрофильной атаки.

3. Колльман и Кунтц 218 методом ССП (ab initio) изучали гидрата-
цию иона Li+. Было показано, что тетраэдрическое строение первичной
гидратной оболочки является энергетически наиболее выгодным, и энер-
гия гидратации равна 107 ккал/моль. Энергия взаимодействия иона
Li4" с молекулами воды из вторичной и даже из третичной гидратных
оболочек достаточно велика и в первом случае равна — 80 ккал/моль,
а во втором составляет почти 20% полной энергии гидратации (экспе-
риментальное значение ее равно — 228 ккал/моль). При этом следует
иметь в виду, что энергия взаимодействия иона Li+ с водой необыкно-
венно высока. В случае гидратации (или сольватации) нейтральных
молекул можно ожидать, что учет лишь первичной или вторичной гид-
ратных (сольватных) оболочек не внесет большой ошибки в расчет
энергии гидратации (сольватации).

5. Кинетика реакции в растворах

Расчет констант скоростей реакций в растворах представляет собой
весьма сложную проблему227-230. Развитие теории химических реакций
в газовой фазе 23\ по-видимому, будет способствовать успешному реше-
нию этой сложной проблемы. Однако в общем случае вряд ли можно
непосредственно применять к изучению реакций в растворах методы
исследования реакции в газовой фазе. Только в случае относительно
слабых взаимодействий между молекулами реагентов и активирован-
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ным комплексом, с одной стороны, и растворителем, с другой стороны,
эти методы могут привести к правильным полуколичественным резуль-
татам.

6. Каталитические реакции

Методы квантовой химии, применяемые в катализе, можно разде-
лить на две группы 232. К первой группе относятся методы физики твер-
дого тела 233-244. Для катализа наиболее важной является информация
о состояниях электронов на поверхности катализатора (поверхностные
состояния), так как по их симметрии и энергии можно судить о проте-
кании адсорбции. Объемные и поверхностные состояния можно иссле-
довать без особого труда в случае идеальной решетки полубесконечного
кристалла. К сожалению, отклонения от идеальной решетки (например,
в поверхностном слое), наличие дефектов и хемосорбированных моле-
кул приводят к большим трудностям.

Ко второй группе относятся различные методы квантовой химии мо-
лекул. Для решения проблем катализа наиболее перспективны методы,
учитывающие все валентные электроны (полуэмпирические методы типа
ППДП и РМХ). Методами этой группы можно относительно легко изу-
чать небольшие системы и поэтому обычно катализатор моделируют
системой, состоящей из нескольких атомов. Качество теоретического
исследования каталитического процесса зависит как от надежности
квантовохимического приближения, так и от используемой модели ка-
талитической реакции.

Химические реакции в присутствии катализатора протекают обычно
в несколько стадий, первой из которых является взаимодействие моле-
кул исходных реагентов с катализатором (образование комплекса
адсорбат — катализатор, А — К). Этот первый этап изучался многи-
ми авторами на различных системах. Отметим несколько ра-
бот 2«-258, в которых исследовалась адсорбция в основном двухатомных
молекул на поверхностях переходных металлов и окислов. Авторы мо-
делировали твердое тело, рассматривая часть кристалла, содержащую
несколько десятков атомов (трехмерная модель) или же часть поверх-
ности кристалла (двухмерная модель), или учитывали только один атом
металла (одну молекулу окисла). Большинство расчетов проводилось
простейшим вариантом РМХ.

Для исследования каталитической реакции методами квантовой хи-
мии можно воспользоваться несколькими способами. Наиболее совер-
шенным из них является расчет поверхности потенциальной энергии для
системы, состоящей из атомов адсорбата и катализатора. Однако вслед-
ствие сложности вычислений этот подход можно использовать только
в случае самых простых реакций 258-260. Для изучения систем, представ-
ляющих химический интерес, можно пользоваться более простым спо-
собом, определяя с помощью расчета электронное строение, геометрию
полную энергию и некоторые другие физические характеристики систем
А—К Для предполагаемых промежуточных продуктов и возможных ак-
тивированных комплексов261·262. Надежность информации о каталити-
ческом процессе, полученной таким путем, в значительной степени за-
висит от выбора модели реакции, т. е. от оценки промежуточных про-
дуктов или активированных комплексов. Третий способ, наиболее эко-
номичный, основан на расчетах электронной структуры комплекса А—К.
Для оценки реакционной способности этого комплекса используются
квантовохимические индексы реакционной способности 2 " или правила
сохранения орбитальной симметрии 264-267.
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Из приведенного выше рассмотрения следует, что при изучении ка-
талитической реакции методами квантовой химии наибольшие затруд-
нения вызывает описание катализатора. Модель катализатора, учиты-
вающая его поверхностные или объемные свойства, должна состоять из
большого числа атомов, что значительно усложняет расчет. Кроме того,
в таких моделях учитываются дефекты кристаллической решетки. Дру-
гой, не менее важной проблемой, является качество квантовохимиче-
ского приближения. Неэмпирические методы для решения задач ката-
лиза практически неприменимы вследствие сложности систем. Даже
если не принимать во внимание проблемы параметризации полуэмпи-
рических методов для переходных металлов, применение этих методов
для изучения реакционной способности систем, содержащих много-
атомную модель катализатора, лежит пока за пределами вычислитель-
ных возможностей большинства лабораторий. Следовательно, в насто-
ящее время, реакционную способность комплекса А—К можно изучать
в большинстве случаев только с помощью РМХ, недостатки которого
довольно многочисленны. Но даже и этим методом исследовать поверх-
ность потенциальной энергии или какое-либо сечение этой поверхности
можно только для самых простых каталитических реакций.

Таким образом, проблемы, возникающие в связи с явным учетом ка-
тализатора, обусловлены спецификой методов квантовой химии и труд-
ностями вычислительного характера. В связи с этим при исследовании
каталитической реакции катализатор учитывают неявно как возмуще-
ние адсорбата. Реакционную способность такого адсорбата можно за-
тем изучать стандартными методами квантовой химии.

Результаты теоретического анализа и экспериментальные данные,
обсуждаемые более подробно в работах 2 3 2 · 2 С 8 , свидетельствуют о том,
что взаимодействие гдсорбата с катализатором сопровождается пере-
носом электронной плотности со связывающих МО адсорбата па ва-
кантные МО катализатора и наоборот — с занятых МО катализатора
на разрыхляющие МО адсорбата. Степень переноса электронной плот-
ности определяется электронным строением адсорбата и катализатора.
В том случае, когда перенос заряда в обоих направлениях приблизи-
тельно одинаков, образуется состояние адсорбата, аналогичное возбуж-
денному состоянию изолированной молекулы, или суперпозиции не-
скольких возбужденных состояний. При переносе заряда в большин-
стве случаев главную роль играют граничные орбитали взаимодейству-
ющих систем, и поэтому можно предположить, что состояние адсорбата
соответствует первому возбужденному состоянию. Рассмотрим в каче-
стве примера взаимодействие двухэлектронного адсорбата (например,
Н2) и двухэлектронного катализатора (на этой модели можно иссле-
довать взаимодействие граничных орбиталей многоэлектронного адсор-
бата и многоэлектронного катализатора) (рис. 3, а). Если φΑ — заня-
тая и φΒ вакантная МО адсорбата, а ·ψΒ и ·ψΑ занятая и вакантная МО
катализатора соответственно (индексы А и В характеризуют симмет-
рию МО), то МО комплекса А—К имеют вид:

ф* = cf9

A + с ^ А ,

ф в = Γ

Β ψ Β + с в срв, (20)

ФВ = cfcpB — cBi|)B.

Тогда (с2

А)2 является мерой переноса электронной плотности с адсор-
бата на катализатор (из МО φΑ на МО ψΑ), а (с2

в) с катализатора на
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адсорбат (из МО ψΒ на МО <рв). Разность ( с 2

А ) 2 — (с 2

в) 2 характеризует
заряд на адсорбате, а наименьший из квадратов этих коэффициентов
показывает степень возбуждения адсорбата. Если один из коэффи-
циентов значительно больше другого (см. рис. 3,6, в), то заряд перено-
сится только в одном направлении. В крайних случаях, когда С!А~1/У2,
с2

А~1/"|/2 и С!В~1, с2

Б = 0, образуется катион-радикал, а в случае, когда
d B ~c 2

B ~l/y2 и CiA~l, с 2

А~0 образуется анион-радикал.
Следовательно, можно ожидать, что реакционная способность и не-

которые другие физические свойства адсорбата в комплексе А—К ка-
чественно соответствуют свой-

МО катали- Ствам ион-радикалов или воз-
з а тор а

МО адсорбата А

Ψ

МО комплекса А-К

бужденному состоянию адсор-.
бата. При этом следует иметь
в виду, что:

а) с атома металла на ли-
ганд переносится только
«часть» электронной плотно-
сти;

б) донорная и акцепторная
способности адсорбата по отно-
шению к атому металла обычно
различны, поэтому количе-
ственно уменьшение заселенно-
сти связывающей МО отлича-
ется от увеличения заселенно-
сти разрыхляющей МО;

в) перенос заряда происхо-
дит не только из верхней заня-
той МО, но и из других орби-
талей. Кроме того, может изме-
ниться заселенность и других
вакантных МО (хотя, вероят-
но, основную роль в таком про-
цессе играют граничные орби-
тали);

г) в этой модели не учиты-
ваются специфические особен-
ности поверхности катализа-
тора.

Немалое значение в гетеро-
генно-каталитических процес-

сах имеет потенциал на поверхности катализатора, который может вы-
зывать значительные изменения электронной структуры адсорбата.
Сильное электростатическое поле может привести к существенному
ослаблению связей адсорбата 2 6 9 · 2 7 0 . Кроме того, следует учитывать, что
магнитные моменты атомов катализатора также влияют на характер
протекания реакций.

Изложенные выше механизмы действия катализатора на адсорбат
имеют аналогии в других областях химии (таблица). Поэтому анализ
каталитических реакций можно облегчить, изучая такие процессы, в
которых участвуют ион-радикалы (радикальные реакции, катионная и
анионная масс-спектрометрия) и молекулы в возбужденных электрон-
ных состояниях. При теоретическом исследовании каталитических про-
цессов состояние адсорбата в комплексе А—К можно моделировать в
зависимости от характера катализатора либо соответствующим ионом-

Рис. 3. Взаимодействие молекулярных орбита-
лей адсорбата (А) и катализатора (К): а —
при образовании частично возбужденного со-
стояния адсорбата ( с 2

А ~ с 2

в ) ; б — при локали-
зации положительного заряда на адсорбате

); в — при локализации отрицатель-
н о г о з а р я д а н а а д с о р б а т е ( в А )
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Сравнение каталитических и некаталитических реакций

Каталитические реакции Некаталитические реакции

Реакции, катализируемые электронно-ак-
цепторными системами (например, окис-
лами металлов)

Реакции, катализируемые электронодонор-
ными системами (например, щелочными
металлами)

Реакции, катализируемые системами, в ко-
торых проявляется механизм обратной
подачи (backdonatiori) (атомы и ионы пе-
реходных металлов)

Реакции, влияющие на поверхность ката-
лизатора: действие его силового поля

Реакции катион-радикалов и реакции, проте-
кающие в источнике масс-спектрометра (ка-
тионная масс-спектрометрия)

Реакции анион-радикалов и реакции, протека-
ющие в источнике масс-спектрометра (ани-
онная мзес-спектрометрия)271

Реакции электронно-возбужденных частиц (фо-
тохимия)

Реакции во внешнем электрическом или мал
нитном полях

радикалом, либо возбужденным электронным состоянием 232. Этот прием
позволяет использовать более совершенные квантовохимические мето-
ды, чем в случае явного учета катализатора. Качество результатов за-
висит, естественно, от того, в какой степени модель соответствует ре-
альному состоянию адсорбата, взаимодействующего с катализатором.

α

Рис. 4. Сечение энергетической поверхности: а — для молекулы гипоте-
тического вещества S, для катион-радикала S+, для анион-радикала S~

и возбужденного состояния; б — для каталитической реакции

Подобие между каталитическими процессами, с одной стороны, и
радикальными или фотохимическими реакциями, с другой стороны, дает
возможность заранее определить тип катализатора, который целесооб-
разно использовать для проведения реакции. На рис. 4, а изображены
сечения поверхности потенциальной энергии молекулы гипотетического
вещества S, его ионов S+ и S~ и возбужденного состояния S*. Пусть
превращение вещества S может происходить по следующей схеме:

/ А

S->B
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Предположим, что для остальных форм адсорбата также возможны
аналогичные процессы. Из сравнения энергий активации следует (см.
рис. 4), что распад вещества S(S + , S~ или S*) приведет к продуктам:
А — для S и S~, В — для S+ и С — для S*. Если мы хотим использо-
вать катализатор, например, для получения продукта В, нужно вос-
пользоваться катализатором с сильными электронно-акцепторными
свойствами. Сечения соответствующей поверхности для комплекса S—К
для катализатора такого типа изображены на рис. 4, б. Если, наоборот,
известны продукты каталитического превращения вещества S, то, зная
реакционную способность ион-радикалов и возбужденных состояний
адсорбата, можно определить, как влияет катализатор на адсорбат.
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