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На основании результатов исследований, выполненных с 1960 по
1977 г., рассмотрены геометрические и энергетические основы интерпрета-
ции и предсказания молекулярных упаковок. Изложен метод атом-атом-
ных потенциалов, описаны способы подбора параметров этих потенциа-
лов. Приведена развернутая сводка данных по расчетно-теоретическому
определению молекулярных упаковок, в которой отмечены: вид использо-
ванной потенциальной функции, параметры структуры, варьируемые в хо-
де поиска минимума энергии, и другие аспекты методики расчета.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Априорное определение расположения молекул в кристаллической
структуре без использования экспериментальных данных или с их огра-
ниченным использованием представляется важным по нескольким при-
чинам. Во-первых, сама возможность такого предсказания свидетельст-
вует о правильности понимания причин, определяющих то или иное
строение кристалла. Во-вторых, практический интерес представляет
расчетное определение структуры (например, полимеров, слоистых по-
литипов) , рентгенограммы которых не могут дать достаточно полных
сведений об их строении, но могут подтвердить структуру, найденную
a priori. В-третьих, такой расчет может быть полезным при расшифров-
ке структуры, давая приближенную модель, которая затем уточняется
по данным рентгеноструктурного анализа. Поэтому неудивительно, что
вслед за единичными работами по расчетно-теоретическому определе-
нию пространственного расположения молекул в кристаллах, которые
появились 25—30 лет тому назад, в последние годы выполнены десятки
исследований такого рода.

Цель настоящего обзора состоит в том, чтобы проанализировать ре-
зультаты этих работ и оценить перспективы данного научного направ-
ления. В обзорах l~k, опубликованных ранее, не нашли отражения ис-
следования последних лет. Кроме того, авторы 3~5 в основном рассмат- !

ривают свои собственные работы. <
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II. ГЕОМЕТРИЧЕСКАЯ И ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ ИНТЕРПРЕТАЦИИ
МОЛЕКУЛЯРНЫХ УПАКОВОК \

Задача определения оптимальной структуры сводится к поиску рас-
положений с минимальной энергией. В настоящее время возможны два
пути решения сформулированной задачи. Один из них связан с нахож-
дением наиболее плотной упаковки тел, моделируемых с помощью ван-
дер-ваальсовых радиусов. При отсутствии направленных взаимодейст-
вий стремление к плотнейшему расположению с определенной степенью
точности моделирует стремление к минимуму энергии. Второй (более
строгий) путь заключается в отыскании расположения, отвечающего
минимуму энергии межмолекулярного взаимодействия.

В общем случае нахождение плотнейших упаковок объемных тел
произвольной формы наталкивается на чрезвычайные математические
трудности. Вместе с тем в частных кристаллохимических задачах воз-
никают существенные упрощения, которые позволяют получить конкрет-
ное решение.

Одно из таких упрощений заключается в том, что параметры эле-
ментарной ячейки считаются известными. Этот вариант задачи решен
Китайгородским6 для 2,6-диметилнафталина с помощью специального
прибора — структуроискателя и для некоторых других кристаллов 7~9 —
расчетным путем. Применение принципа плотной упаковки с использо-
ванием экспериментально определенных параметров решетки вошло в
качестве составной части в метод рентгеноструктурного определения
строения кристаллов (метод оврагов), разработанный Гельфандом, Ней-
гауз и др.10· и .

Другое упрощение задачи возникает в случае полимерных молекул.
Поскольку оси таких молекул заведомо должны быть параллельными,
число степеней свободы уменьшается. Благодаря этому упрощению
принцип плотной упаковки позволяет не только предсказать расположе-
ние цепей в ячейке, но и вывести весьма ограниченное число возможных
форм элементарных ячеек. Для полиэтилена такие исследования про-
вели Китайгородский 1 2 · 1 3 и Зегерман 14.

В работах Зоркого и Порай-Кошица 15~17 принцип плотной упаков-
ки дополнен количественным методом расчета плотнейших решетчатых
расположений фигур произвольной формы на плоскости (метод траек-
торий обтекания). Таким способом можно найти наиболее компактные
упаковки цепочечных молекул и плоских молекул в слое при условии,
что плоскость слоя совпадает с плоскостью молекул. С помощью мето-
да траекторий успешно найдены кристаллические структуры PdCl2

1 8,
ВеС12

19, диметилглиоксимата Ni z o и салицилалметилимината Си2 1.
Геометрический подход и поныне остается эффективным средством

интерпретации молекулярных кристаллических структур. Этому спо-
собствует уточнение величин ван-дер-ваальсовых радиусов, проведен-
ное в работах2 2·2 3 путем статистической обработки обширных структур-
ных данных. Вместе с тем будучи простым и полезным инструментом
для качественных и полуколичественных оценок, геометрическая мо-
дель, по-видимому, не имеет серьезных перспектив применительно к
рассматриваемой нами задаче количественного априорного предсказа-
ния укладки молекул. Дело в том, что геометрический подход, уступая
энергетическому в строгости и обоснованности исходных постулатов, от-
нюдь не упрощает расчета оптимальной структуры на ЭВМ. Поэтому,
предпочтительно искать решение проблемы расчетно-теоретического
определения укладки молекул на основе непосредственного вычисления
энергии межмолекулярных взаимодействий. Конкретный способ расче-
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та этой энергии дает атом-атомное приближение, которое подробно рас-
смотрено в следующей главе.

Энергию кристаллической структуры, построенной из жестких моле-
кул, можно представить как функцию ряда структурных парамет-
ров:

U (а, Ъ, с, α, β, у, Хи Yt, Zh φ ί ( θ,·, ψ 4),

где а, Ь, с, α, β, у— параметры решетки, Хи У4, Ζ ; — координаты центров,
тяжести симметрически независимых молекул; φ4, θ;, ψ 4— эйлеровы уг-
лы, характеризующие ориентацию этих молекул. В частных случаях чис-
ло независимых параметров уменьшается. Так, энергия ромбического
бензола зависит лишь от шести параметров: U(a, b, с, φ, θ, ψ). С другой
стороны, нежесткость молекул приводит к тому, что в число параметров
включаются углы, характеризующие конформацию.

Минимизация величины U позволяет найти те значения структурных
параметров, которые соответствуют оптимальной молекулярной упаков-
ке; последняя в принципе должна отвечать кристаллической структуре,
определяемой экспериментально. Обычно минимизации подвергается
потенциальная энергия структуры. Таким образом, фактически рас-
сматривается строение кристаллов при температуре, близкой к абсо-
лютному нулю. Вместе с тем экспериментальные данные показывают,,
что очень многие молекулярные кристаллы в весьма широком интерва-
ле температур (вплоть до комнатной температуры) не испытывают фа-
зовых превращений и их геометрические характеристики меняются до-
вольно мало. Поэтому очень часто оптимальная структура, найденная
для абсолютного нуля, остается оптимальной и при комнатной темпера-
туре. Однако строгая постановка задачи требует расчета свободной
энергии F кристаллической структуры.

Рассмотрение простейшей модели структуры, которая представляет
собой совокупность независимых осцилляторов, расположенных по уз-
лам решетки, показывает24, что свободная энергия состоит из следую-
щих слагаемых:

T—TS,

где Uo — потенциальная энергия структуры при О К, Е„ и Ет — энергии
нулевых и тепловых колебаний. Принято считать, что свободная энер-
гия всякого молекулярного кристалла состоит из тех же самых членов.

Отличительной чертой молекулярных кристаллов является резкое
различие энергий внутри- и межмолекулярных взаимодействий. Поэтому
Китайгородский25 предложил представлять термодинамические функ-
ции молекулярных кристаллов в виде суммы двух частей — «молекуляр-
ной» и «кристаллической». Первая из них связана со строением молекул
и их внутренними колебаниями, вторая — с относительным расположе-
нием молекул и внешними молекулярными колебаниями:

TJ Г/внутр _|_ Гумешмол

С Смол ι Скрист

β ^7внутр ι ^Чшсшн

С учетом этих соотношений свободную энергию молекулярного к р и с т а л -
л а м о ж н о з а п и с а т ь следующим о б р а з о м

Ρ __ ρ ι /ГГВНУТР ι рВНуТР у>оМОЛ\ | /τ гМеЖМОЛ • рВНеШН /т^оКрИСТч

ρ ι рМОЛ , г.криСТ
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Применительно к рассматриваемой задаче основной интерес представ-
ляет вычисление члена Р1»"01. В случае жестких молекул минимум функ-
ции Fкриот совпадает с минимумом полной свободной энергии.

В настоящее время известны два конкретных способа вычисления
величины F. Первый из них, детально описанный в 2 6, включает расчет
полного набора частот через производные потенциальной энергии по
структурным параметрам (энергия U вычисляется в атом-атомном при-
ближении). Далее используются обычные выражения свободной энер-
гии через функцию распределения частот (функцию плотности состоя-
ний). В качестве примера можно указать работу27, в которой рассчита-
ны равновесные параметры элементарных ячеек трех углеводородов при
разных температурах.

Второй способ вычисления энергии F основан на статистической ме-
ханике и сводится28 к расчету конфигурационного интеграла

·•· ιΝ)

где Ν — число молекул в системе, U(qly . . . , qN) —потенциальная энер-
гия, а Ω — занятый системой объем конфигурационного фазового прост-
ранства. В ходе расчета случайным образом (методом Монте-Карло) ге-
нерируются конфигурации q^, ..., qN

(i) молекул в фазовом простран-
стве и усредняются значения подынтегральных функций. Конкретные
расчеты такого рода осуществлены для кристаллов благородных га-
зов 2 9 · 3 0 , N2

 3t и СО2

 32. Однако для больших и даже средних молекул вы-
числения оказываются слишком громоздкими.

Избежать чрезмерных затрат машинного времени позволяет так на-
зываемая ячеечная модель33, использование которой для расчета тер-
модинамических функций молекулярных кристаллов предложено в ра-
боте 34. Согласно этой модели, занятое системой пространство разбива-
ется на N ячеек, центры которых образуют решетку. В каждой ячейке
содержится одна молекула, положение и ориентация которой описыва-
ются шестимерным вектором q, включающим три трансляционные и три
ротационные компоненты. Считается, что движение молекулы не зави-
сит от движения молекул в соседних ячейках. Величина U (q) представ-
ляет собой энергию взаимодействия данной молекулы с соседними мо-
лекулами, находящимися в центрах своих ячеек. Если выбрать в каче-
стве центров ячеек равновесные положения молекул в кристалле и обо-
значить их q, то величина U(q)j2 представляет собой энергию кристал-
лической структуры.

Использование ячеечной модели упрощает вычисление конфигура-
ционного интеграла, который в этом случае записывается в виде:

Здесь Vt так называемый «свободный объем»:

ν.-

где Δ — объем ячейки.
Такой подход в сочетании с методом атом-атомных потенциалов35·36

использован Перциным и Китайгородским для расчета оптимальной
структуры и интерпретации полиморфного перехода в бензоле37 и ада-
мантане38. Подробнее эти работы описаны ниже.
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Нахождение наиболее глубоких минимумов многомерной энергети-
ческой поверхности, представляемой в виде функции структурных пара-
метров, как и отыскание плотнейшей упаковки, связано с чрезвычайно
громоздкими вычислениями. Поэтому, как правило, прибегают к упро-
щениям, полагая заранее известным структурный класс, т. е. простран-
ственную группу симметрии и характер систем эквивалентных позиций,
занятых молекулами. Следовательно расчетно-теоретический вывод
-структуры нельзя считать полностью априорным.

Последняя трудность может быть в значительной мере устранена с
помощью метода симметрии потенциальных функций, предложенного в
работах "•39·40. Этот метод позволяет найти структурные классы, наибо-
лее вероятные для молекул или полимерных цепей с данной симметри-
ей, и оценить степень вероятности реализации каждого класса4 1·4 2. При
выводе цепочечных кристаллических структур PdCl2 и ВеС12

18·19 приме-
нение метода симметрии потенциальных функций дало возможность
найти оптимальное расположение цепей без использования каких бы то
ни было экспериментальных данных об их укладке.

III. АТОМ-АТОМНОЕ ПРИБЛИЖЕНИЕ КАК МЕТОД РАСЧЕТА
ЭНЕРГИИ НЕВАЛЕНТНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ

Ван-дер-ваальсово (невалентное) взаимодействие — эффект кванто-
вого характера; в принципе его следует описывать на базе последова-
тельной квантовой механики. Однако трудности, которые возникают при
решении уравнения Шредингера для систем, содержащих большое чис-
ло атомов и молекул, пока остаются непреодолимыми. Поэтому при
конкретных расчетах энергии невалентных взаимодействий широко ис-
пользуются эмпирический и полуэмпирический подходы.

Обычно полагают, что ван-дер-ваальсово взаимодействие складыва-
ется из нескольких качественно различных составляющих. Хотя строгое
квантовомеханическое рассмотрение не дает оснований для такого пред-
положения, в большинстве случаев удается получить хорошее согласие
расчета и эксперимента, считая, что ван-дер-ваальсовы силы включают
в себя следующие слагаемые: 1) дисперсионное притяжение; 2) оттал-
кивание, порожденное сближением электронных облаков валентно не
•связанных атомов; 3) электростатическое взаимодействие постоянных
зарядовых распределений; 4) специфические межмолекулярные взаимо-
действия, такие как, например, водородная связь.

Многочисленные и разнообразные исследования, проведенные за по-
следние 30 лет, показали, что все эти составляющие с довольно высокой
точностью описываются в предположении аддитивности энергии взаимо-
действия многоатомных молекул по отношению к энергии взаимодей-
ствия образующих их атомов. Такое приближение позволяет предста-
вить энергию взаимодействия двух молекул (при отсутствии специфи-
ческих связей между ними) в виде суммы

где φ ΰ — атом-атомные потенциалы, описывающие первые две из пере-
численных составляющих; ψ13- — члены, учитывающие взаимодействие
эффективных зарядов на атомах (г-тый и /-тый атомы принадлежат раз-
ным молекулам).

Аналогично можно записать энергию ван-дер-ваальсовых взаимо-
действий внутри одной молекулы. Если способ вычисления величин щ
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и ψ^ известен, то возможен расчет конформации молекул (ориентация
групп, способных поворачиваться вокруг ординарных связей; искаже-
ния, вызванные стерическими затруднениями). Именно при решении
конформационных задач впервые было успешно использовано атом-
атомное приближение. Пионерами в этой области следует считать Хил-
ла 4 3 · 4 4 и Бартона45. Объектами их исследований были вещества, в ко-
торых эффективные заряды на атомах заведомо малы; поэтому оказа-
лось возможным учитывать лишь энергию отталкивания и дисперсион-
ного притяжения. Подробное описание многочисленных конформацион-
ных расчетов, выполненных в атом-атомном приближении, можно най-
ти в монографии Дашевского46.

Суммирование по парам молекул (вычисление энергии взаимодей-
ствия молекулы, принятой за исходную, со всем ее окружением) позво-
ляет выразить в атом-атомном приближении и потенциальную энергию
молекулярного кристалла ϋχ. Эта величина приближенно равна тепло-
те сублимации, экстраполированной к абсолютному нулю (если при
возгонке не происходит существенного изменения конформации моле-
кул и энергии внутримолекулярных колебаний). Минимизация величи-
ны ΙΙΣ, рассматриваемой в качестве функции параметров, которые харак-
теризуют относительное расположение молекул, как уже отмечалось
выше, дает возможность расчетно-теоретического определения молеку-
лярной кристаллической структуры.

Для аппроксимации величин <рй чаще всего используют потенциал
«6-12» Леннард-Джонса" или потенциал «6-ехр» (модифицированный
потенциал Букингема) 48:

Фу = — Amnr:f + BmHrjft

φί;· = — Amnrrf + B

где первый член характеризует притяжение, а второй — отталкивание,
индексы тип обозначают сорта атомов, А, В и та — эмпирически под-
бираемые параметры, ri} — межатомные расстояния.

В работе49 атом-атомные потенциалы были представлены в более
общем виде (потенциал «6-ехр, D»)

φ ( / = А ехр (·— Вгц)/г?. — C/η..

Если 'D=0, то это потенциал «6-ехр», если £?=0, а Д = 1 2 , то это по-
тенциал «6-12».

В последнее время в расчетах часто фигурирует так называемый
«потенциал отталкивания», который мы будем в дальнейшем обозна-
чать «d-d0». Этот потенциал предложен Вильямсом 50 и имеет вид:

ν{}=ω(ά0—dfj)2 при dtj<.da; V=0 при άϋ>ά0.

Здесь dij межатомное расстояние, d0 и ω — параметры, зависящие от
природы взаимодействующих атомов. Применение этого потенциала су-
щественно упрощает процедуру минимизации (можно использовать ме-
тод наименьших квадратов). Недостаток потенциала «d-d0» заключает-
ся в том, что величина "^ V(j не является энергией структуры; ее нельзя

И
сопоставить с реальными физическими величинами, например с тепло-
той сублимации. Расчеты, проводимые с помощью потенциала «d-da»,
занимают промежуточное положение между геометрическим и энерге-
тическим подходами.

При использовании атом-атомных потенциалов важную роль играет
методика выбора соответствующих параметров. Последние обычно под-
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бирают так, чтобы для нескольких модельных веществ получилось хо-
рошее согласие рассчитанных и экспериментально определенных вели-
чин (различных термодинамических функций, в частности теплот субли-
мации, коэффициентов сжимаемости, компонентов тензора упругости
и т. д.); затем принятые значения параметров используют для других
веществ, не слишком отличающихся от модельных. В основе одного из
наиболее надежных и широко распространенных способов подбора ле-
жит подгонка расчетной кристаллической структуры к эксперименталь-
но найденной; этот способ подробно рассмотрен в следующей главе.
В последнее время для оптимизации параметров атом-атомных потен-
циалов используют частоты внутренних и внешних колебаний молекул в
кристаллах26.

Наряду с чисто эмпирическим подходом иногда применяют различ-
ные приближенные квантовомеханические формулы. В основном это от-
носится к параметру А, который можно вычислить по формуле Лондо-
на " или по формуле Слейтера — Кирквуда52, как сделано в рабо-
тах53-55. В этих исследованиях параметры, характеризующие отталки-
вание, найдены из условий минимума потенциала на равновесном рас-
стоянии, величина которого подбиралась эмпирически.

Применительно к кристаллохимическим задачам систематический:
подбор параметров для атом-атомных потенциалов «6-ехр» впервые
осуществлен в работах Китайгородского и Мирской5 6·". Поскольку па-
раметры А, В и а сами по себе не имеют наглядного физического смыс-
ла, то в этих исследованиях использованы формулы, в которые входят
такие характеристики потенциальной кривой, как г0 — равновесное рас-
стояние, ε — глубина потенциальной ямы, D — вторая производная в
точке минимума. Преимущество такого подхода заключается в том, что
величины /Ό, ε и D меняются в узких пределах; кроме того, они чувстви-
тельны по отношению к некоторым специфическим свойствам (г0 —
к геометрическим параметрам структуры, ε — к теплоте сублимации,.
D — к частотам колебаний и тензору упругости).

Отправным пунктом методики Китайгородского и Мирской явилась,
так называемая универсальная кривая:

<р«=— 0,119 (г/го)* + 4,2· 1О'ехр(-13,6г/г0),

полученная в предположении, что для трех основных типов атом-атом-
ных взаимодействий в органических кристаллах (С.. .С, С.. .Н, Н.. .Н)
глубина потенциальной ямы одинакова и равна —0,067 ккал/моль; кро-
ме того, было принято /•„«=13,6. Если известны значения равновесных
расстояний, которые считались равными 3,8, 3,3 и 2,8 А для С.. .С,
С...Н и Η.. .Η соответственно, то легко найти параметры А я а. Пара-
метр В оказывается постоянным для всех трех типов взаимодействий.

Даже эти «универсальные» параметры дали неплохое согласие рас-
считанной энергии структуры с теплотой сублимации. Однако в резуль-
тате последующего уточнения авторы58 пришли к выводу, что наилуч-
шую сходимость с экспериментом дают атом-атомные потенциальные
кривые с различной глубиной минимума (—0,067, —0,057 и
—0,048 ккал/моль для С.. .С, С.. .Н и Н.. .Н соответственно). Оконча-
тельные значения параметров, полученные Китайгородским и сотр. для
этих трех типов взаимодействий, а также найденные ими позже5 9"6 1 ха-
рактеристики взаимодействий с участием атомов Ν, О и S, приведены в
табл. 1.

Для получения параметров, описывающих взаимодействия между
неодинаковыми атомами, часто используют те или иные комбинацион-
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ТАБЛИЦА 1

Параметры потенциала «6-ехр», предложенные
Китайгородским и сотр.

Тип взаимо-
действий

С..С
С...О
О...О
S...S
S...C
N...N
N...0
С..С
С...Η
Η...Η

, ккал оА , Αβ

моль

358
313,2
259,4

2346
847
259
256
421
118
29

s-io-3,
ккал/моль

42,0
57,1
77,7

235,0
99,4
42,0
57,0
71,6
18,6
4,9

а, А-1

3,58
3,85
4,18
3,49
3,54
3.78
3,98
3,68
3,94
4,29

Ссылки

59
5S
53
60
60
61
61
90
90
90

ные правила. Так, Скотт и Шерага54, Гендриксон 62, Китайгородский
и сотр.59 находили параметры атп по формуле: a m n = (amccn)

v\ Дашев-
ский и др.63 для параметра атп приняли другое эмпирическое выраже-
ние: am n = 2a m a n /(a m +:a n ) . Аналогичные комбинационные правила эти
авторы использовали и для параметров Апп и Втп в уравнении потен-
циала «6-ехр». Теоретическое обоснование комбинационных правил да-
но в работах64"66.

Если авторы ранних исследований, посвященных расчетам в кри-
сталлах, часто пренебрегали электростатическим взаимодействием, ссы-
лаясь на его незначительный вклад в энергию структуры 67~69, то в на-
стоящее время эта составляющая в той или иной форме учитывается
практически во всех работах.

В принципе существуют две возможности вычисления величины 11ЗЛ,
характеризующей электростатическое взаимодействие двух молекул.
Первый из них — это разложение энергии UBSl в ряд по мультиполям:

U3B = U{q·"' + £/<«· "> + £/<«• «> + . . .£/<*. *> + U{u· «> + . . . ,

где q— суммарный заряд молекулы, μ — дипольный момент, Q — квад-
рупольный момент. Величина q отлична от нуля в молекулярных ком-
плексах с переносом заряда; для гомомолекулярных кристаллов, т. е.
кристаллов, построенных из одинаковых молекул, q=0 и соответствую-
щие члены в приведенной формуле обращаются в нуль. Для практиче-
ских целей разложение по мультиполям используется сравнительно ред-
ко, во-первых, потому что значения мультиполеи высшего порядка обыч-
но неизвестны, во-вторых, потому что оказывается затруднительным
приписать точечным мультиполям (в частности диполям) определенное
положение и ориентацию относительно молекул.

Второй путь расчета t/0JI состоит в использовании атом-атомного
приближения. Непрерывное распределение электронной плотности за-
меняется дискретным, и каждому атому в молекуле приписывается не-
который эффективный точечный заряд, локализованный в области ядра.
Тогда

а
Расчет эффективных зарядов можно осуществить различными кван-

товохимическими методами. В работах7 0"7 2 использована простейшая
расчетная схема, согласно которой эффективный атомный заряд пред-
ставляет собой сумму π- и σ-зарядов (первые вычислялись с помощью



974 Т. В. Тимофеева, Н. Ю. Черникова, П. М. Зоркий

простого метода Хюккеля, вторые — по методу Дель Ре 7 4 ) . В ряде ра-
бот5 5·7 5 нашли применение более сложные квантовохимические прибли-
жения. Кроме того, заряды, как и другие параметры потенциалов меж-
молекулярного взаимодействия, могут быть подобраны путем подгонки
оптимальной структуры к экспериментально установленной 7 6 · 7 7 .

Рассмотренные выше составляющие межмолекулярного взаимодей-
ствия в той или иной степени проявляются в любых молекулярных кри-
сталлах. Наряду с этим в некоторых случаях встречаются специфиче-
ские межмолекулярные силы, которые возникают лишь при наличии в
молекулах определенных атомов или атомных групп. Сюда относятся
водородные связи, связи типа металл — металл и металл — кислород,
присутствующие в кристаллах некоторых внутрикомплексных соедине-
ний, и др. Вычисление энергии этих взаимодействий представляет собой
довольно сложную задачу. Методика таких расчетов в настоящее вре-
мя достаточно хорошо разработана лишь для водородной связи.

Для вычисления энергии водородной связи в кристаллах предложе- '
ны различные способы. Так, в работах5 5·7 8·7 9 использованы атом-атом-
ные потенциалы «6-ехр», «10-12» и «6-12», в которых атомам, участву-
ющим в водородных связях, соответствуют специально подобранные па-
раметры; кроме того, часть энергии водородной связи учитывается в
этих расчетах в форме взаимодействия эффективных атомных зарядов.
Применяются также эмпирические и полуэмпирические функции специ-
ального вида — потенциалы Штокмайера80· ", Липпенкота — Шреде-
ра 8 2 · 8 3 , Морзе84.

В работе85 все перечисленные способы учета энергии водородной
связи использованы для вычисления теплоты сублимации ряда органи-
ческих веществ. Наилучшее согласие с экспериментальными данными
дали два последних потенциала.

Одним из направлений развития метода атом-атомных потенциалов
является подход, предложенный Шерагой и сотр.86"88. Эти авторы рас-
сматривают взаимодействие электронов и ядер, полагая, что положи-
тельные заряды, равные 1, 4, 5 и бе для атомов Н, С, N и О соответст-
венно, локализованы на ядрах, а электроны располагаются на связях
или направлениях, соответствующих неподеленным парам. Расстояния
между электронами и ядрами являются параметрами модели. Потен-
циальная энергия складывается из кулоновских членов типа д^/Гц, опи-
сывающих взаимодействия между электронами и ядрами, а также из
членов, учитывающих притяжение и отталкивание между электронами
и записанных в виде потенциала «6-ехр». Параметры этих потенциаль-
ных функций подобраны методом наименьших квадратов с учетом мно-
гих экспериментальных данных, характеризующих различные свойства
молекул и молекулярных кристаллов — дипольных моментов, .барьеров
внутреннего вращения, разностей энергий конформеров, энергий и кон-
стант кристаллической решетки и др. Преимущество этой модели за-
ключается в том, что она не требует введения специальных потенциалов
для учета Η-связи и торсионных потенциалов46 для описания барьеров
внутреннего вращения.

IV. ПОДБОР ПАРАМЕТРОВ АТОМ-АТОМНЫХ ПОТЕНЦИАЛОВ
НА ОСНОВЕ КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИХ ДАННЫХ

Существуют два возможных подхода к определению параметров по-
тенциалов атом-атомных взаимодействий на основании данных об упа-
ковке молекул в кристалле. Первый состоит в том, что при различных
величинах параметров потенциала находится оптимальная упаковка, от-
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вечающая минимуму энергии. Лучшим набором параметров считается
тот, для которого рассчитанная структура ближе всего к эксперимен-
тальной. Второй путь подбора состоит в следующем. Эксперименталь-
ная структура считается идентичной равновесной. Тогда производные
энергии в экспериментальной точке равны нулю, и параметры потенциа-
ла подбираются так, чтобы не нарушилось равенство производных ну-
лю. Этот метод подбора позволяет избежать многократного вычисления,
решеточных сумм * и тем самым существенно сократить время расчета.

Первый подход был использован в работах Китайгородского с сотр.,.
в исследованиях группы Джильо и Ликвори и других авторов.

Как было сказано в предыдущей главе, Китайгородский исходил из
универсальной потенциальной кривой для взаимодействий типа С...С,
С.. .Н и Н.. .Н 5 6 . Затем параметры этой кривой неоднократно уточня-
лись 5 8 · 8 9 · 9 0 . С этой целью были построены одномерные и многомерные
сечения энергетической поверхности U при различных значениях пара-
метров потенциальных кривых для метана56, адамантана ", бензола58

и др. В итоге удалось подобрать оптимальные значения параметров, при.
которых положение минимума энергии отвечало реальной структуре..
Глубина минимума корректировалась в соответствии с величиной теп-
лоты сублимации. Предложенная параметризация дала хорошие ре-
зультаты при расчете оптимальных упаковок в кристаллах коронена 91,
дифенила 92, дибензила 92 и других.

Аналогичным путем установлены параметры потенциальных функ-
ций для взаимодействий с участием атомов кислорода59, серы6 0 и азо-
та 6i. Эти параметры получены из данных о структурах и теплотах суб-
лимации СО2, S8 и N2O. Значения всех упоминавшихся выше парамет-
ров потенциалов, предложенных группой Китайгородского, приводятся
в табл. 1.

Отличие методики, использованной Джильо, Ликвори и др.эз~97, за-
ключалось в том, что эти авторы не варьировали параметры потенциала
при поиске оптимальных упаковок, а брали несколько наборов пара-
метров, предложенных ранее разными авторами (в частности, для кон-
формационного анализа). В табл. 2 приведены наилучшие значения па-
раметров для потенциала «6-ехр, D».

В ходе этих исследований выяснилось, что при поиске оптимальной
упаковки основную роль играет положение минимума атом-атомной по-
тенциальной кривой; прочие характеристики потенциала не имеют су-
щественного значения. Однако этот вывод нельзя автоматически рас-
пространять и на другие физико-химические свойства.

Вильяме впервые применил второй из упомянутых выше подходов к
поиску параметров взаимодействий типа С.. .С, С.. .Н и Н.. .Н для по-
тенциала «6-ехр». В качестве экспериментальных величин, на основе ко-
торых проводилась оптимизация параметров. Вильяме взял данные о
структуре, теплотах сублимации и других постоянных девяти аромати-
ческих69 и девяти алифатических и конденсированных углеводородов68.
Используя эти данные, он записал около ста уравнений, в которых ве-
личины ϋΣ приравнивались теплотам сублимации, первые производные
энергии — нулю и вторые производные — упругим постоянным.

С использованием метода наименьших квадратов Вильяме получил
значения нескольких наборов параметров А и В, наилучшим образом
удовлетворяющих этим уравнениям. В ходе минимизации для удобства
вычисления решеточных сумм параметры а не варьировались. Пара-

* Решеточными суммами называются выражения вида JLl/zi. , ^ii/r1.2., У\\\т,,
ii '' Ц l l ij

л т. п., где суммирование ведется по всем атомам в структуре.



•976 Т. В. Тимофеева, Н. Ю. Черникова, П. М. Зоркий

ТАБЛИЦА 2

Параметры потенциала, используемые Джильо
и сотр 9 3 , 9 4 , 9 6 , 9 7 , 108

Тип взаимо-
действия

С...С
С...Н
Н...Н
S...S
C...N
N...N
С...С1
CI...C1
Н...Вг
С . В г
N...Br
О...Вг
Ме...Вг
S...Br
Вг...Вг
H...I
C...I
N...I
О..Л
Ме...1
S...I
ВГ...1
I...I
О...О
О...Η

о...сО . . . M e
M e . . . M e
M e . . . С
M e . . . Η
M e . . . О

л-ю-3,
ккал д .
моль

301,0
48,8

6,6
220,8
340,0
387,0
239,0
220,8
25,6

149,0
165,2
140,9
133,5
123,0
65,8
43,4

246,0
272,7
232,6
219,9
206,8
107,6
174,2
105,7

19,8
178,5
170,2
273,9
287,9
31,9

170,2

В, А -

0,0
2,040
4,080
3,62
0,0
0,0
3,970
3,620
3,557
1,517
1,517
1,517
3,181
3,327
3,033
3,540
1,500
1,500
1,500
3,164
3,310
3,046
2,999
4,608
3,840
2,304
3,969
3,329
1,665
3,200
3,969

с, SSf.A.
моль

327,0
125,0
49,2

1430,0
340,0
354,0
653

1430
366,7
945,8
983,8
989,3

2836,0
1977,2
2733,8
527,8

1361,0
1415,6
1423,6
4081,0
2845,2
3934,0
5661,0

125,1
497,6
202,2
796,2

2942,0
1235,0
2089,0
796,2

D

12
6
0
0

12
12
0
0
0
6
6
6
0
0
0
0
6
6
6
0
0
0
0
0
0
6
6
0
6
0
6

метр а с с был взят равным 3,60 А"1 из расчетов сжимаемости графита98,
параметр аНн равным 3,74-А"1 из квантовохимического расчета оттал-
кивания между двумя молекулами водорода". Наборы параметров бы-
ли получены отдельно для ароматических и для неароматических угле-
водородов — по четыре для каждого из указанных двух рядов соедине-
ний. Эти наборы отличались друг от друга тем, что в них параметры Л с н

и Всн (поочередно и совместно) либо считались независимыми, либо
вычислялись по комбинационным правилам. Расчет констант решетки и
упаковки молекул с разными наборами параметров для нескольких
ароматических и алифатических углеводородов позволил выбрать луч-
ший из наборов. Оказалось, что все рассмотренные углеводородные кри-
сталлы хорошо описываются одним и тем же набором параметров, зна-
чения которых приведены в табл. 3.

В более поздних работах Вильяме подобрал и опробовал новый на-
бор параметров для потенциала «6-ехр» с учетом электростатической
составляющей 76· 10° (вслед за авторами работы ", которые впервые ука-
зали на необходимость учета электростатического взаимодействия для
углеводородов). Заряды на атомах считались параметрами потенциаль-
ной функции и были уточнены описанным выше методом совместно с
другими параметрами на том же круге объектов. Значения полученных
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ТАБЛИЦА 3

Параметры потенциала «6-ехр», предложенные Вильямсом

Тип взаимо-
действия

С..С
с...н
Η...Η

с..с
с..нΗ...Η

. ккал о
А, -А"

моль

568
125
27,3

449
134,2
40,1

В-10-3,
ккал

моль

83,630
8,766
2,654

71,430
14,310
2,867

а, А-1

3,60
3,67
3,74
3,60
3,67
3,74

Ссылки

68
68.
68
76
76

76

П р и м е ч а н и е , в
=0,179 эл. ед. ' · .

параметры приведены в кДж/моль; <гн = 1С'

параметров приведены в табл. 3. Вклад электростатической составляю-
щей для разных углеводородов составил от 0 (н-пентан) до 29% (бен-
зол). Только с учетом члена Uaa Вильямсу удалось описать полиморф-
ный переход в бензоле 10°. Это указывает на то, что даже для углеводо-
родов, по-видимому, нельзя пренебрегать электростатическими силами.
С другой стороны, вклад электростатической составляющей в энергию
структуры бензола кажется существенно завышенным.

В работах Шераги с сотр. для поиска параметров потенциальных
функций использованы как первый, так и второй подходы. Эти авторы
нашли параметры, описывающие взаимодействие углеводородных моле-
кул, следуя методике Вильямса и используя в качестве эксперименталь-
ной основы данные о теплоте сублимации и структурах бензола при
трех температурах 11И.

Позднее на основе широкого круга объектов, включающего углево-
дороды, карбоновые кислоты, амины и амиды, Шерага и сотр.55 подо-
брали и опробовали систему параметров, которую предполагалось ис-
пользовать для расчета конформации полипептидов и белков. В этой
работе энергия невалентных взаимодействий учитывалась с помощью
потенциала «6-12», энергия водородной связи — с помощью потенциала
«10-12», энергия U3Ii — по закону Кулона. Коэффициент А, характери-
зующий притяжение, в потенциале «6-12», вычислялся по формуле Кирк-
В у д а — Мюллера, а в потенциале «10-12» — из квантовохимических рас-
четов. Заряды определялись методом ППДП/2. Таким образом, варьи-
ровались лишь параметры В, описывающие отталкивание валентно не-
связанных атомов, в частности атомов, участвующих в водородной связи.

Критерием пригодности параметров служила величина σ, опреде-
ленная как

г д е 1{=а, Ь, с, α, β, γ —параметры решетки, Ν — число этих параметров.
Процедура поиска включала в себя две независимые, но взаимосвязан-
ные минимизации: 1) минимизацию энергии при варьировании парамет-
ров решетки; 2) минимизацию полученной в предыдущем расчете вели-
чины σ при варьировании коэффициентов В с использованием формулы:

д |[йэксп

дВ

_ Q

Успехи химии, № 6
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ТАБЛИЦА 4

Параметры потенциала «6-12», предложенные Момани,
Шерагой и др. 5 5

Η...Η
Η...Η
Η...Η
Η...Η
C...C
C...C
C...C
Ν...Ν
Ν...Ν
0...0
Ο...Ο
S...S

Тип взаимодействия

(алиф.)
(амин., амидн.)
(аром.)
(карбоксил., карбонил.)

(алиф.)
(карбоксил., кгрбонил.)
(аром.)
( мидн.)
(в Н-связи)
(карбонил., карбоксил.)
(гидроксил.)

(гетероцикл., сульфо-группа)

„ ккал ι
А, А«

МОЛЬ

45,5
45,5
45,5
45,5

370,5
766,6
370,5
363,1
401,0
369,0
217,2
249,0

-В-Ю-3,
ккал ; ) г

моль

14,10
8.43

14,39
11.69

9ι>6,03
1048,98
475.30
732,54
374,94
170,19
125,63
363,18

При подборе параметров учитывался характер ближайшего окружения
атома. Так, атомы Н, связанные с ароматическим циклом, с алифати-
ческой цепью, с азотом аминогруппы, с кислородом гидроксила и т. п.,
считались различными.

Полученные параметры (табл. 4) опробованы при расчете упаковки
и энергии структуры для кристаллов мономерных 1OZ и полимерных 1 0 3 '1 0 4

аминокислот. Авторы особо отмечают, что эти параметры дают хорошие-
результаты лишь при учете зарядов на атомах, рассчитанных в прибли-
жении ППДП/2.

Сопоставление двух возможных подходов к проблеме подбора пара-
метров атом-атомных потенциалов проведено в работе Хаглера и Лиф-
сона 105. Как показали ее авторы, существенный недостаток второго под-
хода состоит в том, что оптимизация параметров потенциала по произ-
водным энергии не эквивалентна их оптимизации по экспериментально
найденной структуре. Действительно, для точек, расположенных на по-
логих участках поверхности потенциальной энергии, производные могут
быть малы, хотя расстояние до минимума достаточно велико. Поэтому
в работе105 предложена методика, в которой уточнение параметров про-
водится непосредственно по структуре и в то же время нет необходи-
мости многократно вычислять решеточные суммы.

Для изложения сущности предлагаемой методики авторы105 вводят
вектор а, компонентами которого являются структурные параметры.
Особенность метода заключается в том, что вместо вычисления а р а с ч на-
ходят величину Δα = араСч—аЭксп, используя метод Ньютона — Рафсона:
Δα = — Р ( а ж с п ) ~ 1 VaU (аокса); здесь F — матрица вторых производных
Fa(,=dzUldaadai; VaU — вектор, компонентами которого являются про-
изводные dU/daa; численные значения производных соответствуют экс-
периментально определенной структуре.

Величины параметров потенциала, представленных вектором р, по-
лучаются в ходе итерационного решения уравнения

б/?'' = р1 — />'-! = [(Z'ZT1 Z'AyY'i

методом наименьших квадратов. Здесь Z=(?(/ 7- 1 VU)/dp — матрица
производных отклонений структурных параметров по параметрам по-
тенциала и Δ$—вектор отклонения расчетных структурных парамет-
ров от экспериментальных.
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В первоначальном варианте расчета энергия структуры в работе !';о

была представлена с помощью формулы:

где т принималось равным 9 и 12. Эта формула включает вклад водо-
родной связи Uа, который выражался потенциалом Морзе. Однако за-
тем оказалось, что водородная связь достаточно хорошо описывается
первыми тремя членами при условии подбора соответствующих пара-
метров потенциала и зарядов для атомов, участвующих в водородной
связи. Экспериментальным материалом служили структурные данные
для восьми амидов. Кроме того, в процедуре минимизации использова-
лись значения теплот сублимации и дипольных моментов.

Найденные в работе 1П6 параметры .потенциальных функций приведе-
ны в табл. 5, причем, как отмечают авторы, потенциалы «6-9» и «6-12»
дают одинаково хорошие результаты при расчете равновесных струк-
тур. Заряды на атомах, полученные как параметры функции межмоле-
кулярного взаимодействия, авторы 1Ов сопоставили с зарядами, найден-
ными путем квантовохимических расчетов (ab initio, ППДП/2 и метод
Дель Ре). Оказалось, что они лучше всего согласуются с зарядами, рас-
считанными ab initio.

Для проверки применимости полученных параметров проведен рас-
чет упаковки молекул в десяти кристаллических амидах 107. В трех слу-
чаях при поиске минимума энергии варьировались все возможные гео-
метрические параметры; заданным считалось лишь известное из экспе-
римента число молекул в элементарной ячейке. Авторы указывают, что
это первый расчет такого рода.

В работе90 проведено сопоставление параметров потенциалов, пред-
ложенных разными авторами для расчетов свойств кристаллических
углеводородов. Сравнивались параметры, имеющие наглядный физиче-
ский смысл: г0 — равновесное расстояние, ε — глубина потенциальной
ямы и величина λ=/"οα — характеризующая крутизну склонов миниму-
ма для потенциала «6-ехр». Результаты сопоставления приведены в
табл. 6. Авторы работы90 отмечают, что отсутствие контроля за физиче-
ским смыслом атом-атомных потенциалов в процессе подбора парамет-
ров нередко приводит к заведомо нереальным потенциальным кривым.
Так, величина /ΌΗΗ = 3,37 А, полученная Вильямсом 6 3 · 6 9 , слишком вели-
ка по сравнению с суммой ван-дер-ваальсовых радиусов. Явно завы-

ТАБЛИЦА 5

Параметры потенциала, предложенные Хаглером, Лифсоном и др.1Ов

Тип взаимодейст-
вия

Η...Η (при С)
О...О
Ν...Ν

С..С
С...С (в амидах)
Н...Н (при Ν)

' моль

«6-1

32,9
502

1230

532
1340

0

В-10-3,

моль

2»

1,15
275

2271

1811
3022

0

q, эл. ед. ***

0,10
—0,38
—0,28*
-0,83**

—,
0,38
0,28*
0,41**

Α, *™ί.Α·
МОЛЬ

15,0
1410
2020

1230
355

0

в.ю-3,
ккал д 1 2

моль

«6-9»

0,445
45,8
86,9

38,9
12,5

0

q, эл. ед. ***

0,11
—0,46
—0,26*
—0,82**

—
0,46
0,26*
0,41**

'· NH-rpyime; · · в NH2-rpynne; · · * группы СО, NH, NH2 и СН2 считаются нейтральными.

3*
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ТАБЛИЦА 6

Сопоставление характеристик потенциальных кривых, предложенных разными авторами
для кристаллов углеводородов90 (ε в ккал/ моль, г 0 в А)

с..с

ε

0,080
0,067
0,095

*
0,185

Го

3,80
3,80
3,88

3,62

λ

14,0
13,6
13,97

«6-12»
«6-9»

С..Η

ε

0,049
0,067
0,048
0,259

—

3,30
3,30
3,31
2,73

—

λ

13,0
13,6
12,1

«6-12»
—.

Η...Η

ε

0,030
0,067
0,010
0,423
0,003

Го

2,80
2,80
3,37
2,61
3,55

λ

12,0
13,6
12,6

«6-12»
«6-9»

Ссылки

90
89
68,69

101
77

* Минимума нет.

Сопоставление характеристик потенциальных кривых, предложенных в
(е в ккал/моль; г0 в А)

ТАБЛИЦА 7

106, 109, 110

ε

Η.

0,0025
0,038
3,122
0,076

0,184
0,039
0,11
0,138

Го

..Η (при

3,54
2,75
2,4
2,6

С...С

3,62
4,35
3,4
3,6

Ссылки

С)

106
106
109
НО

106
106
109
110

ε

С.

0,042
0,148
0,11
0,138

0,198
0,228
0,23
0,172

Го Ссылки

. .С (в амидах)

3,75
4,06
3,4
3,6

О...О

3,65
3,21
3,04
3,2

106
106
109
НО

106
106
109
110

ε

0,161
0,167
0,20
0,212

Η

0,0
0,0
0,122
0,076

Ν. ..Ν

4,01
3,93
3,1
3,3

..Η (при

0,0
0,0
2,4
0,26

Ссылки

106
106
109
НО

Ν)

106
106
109
НО

ТАБЛИЦА 8

Сопоставление характеристик потенциальных кривых, предложенных разными авторами
(ε в ккал/моль, г0 в А)

ε

Η

0,037
0,0045
0,0025
0,033
0,060
0,010
0,027

С

0,073
0,095
0,095

Го

. . . Η (ялиф

2,92
2,936
3,548
3,36
2,80
3,37
3,08

..С (аром.)

3,70
3,90
3,88

Ссылки

·)
55

111
77

261
262

68
263

55
261

68

ε

С

0,038
0,196
0,185
0,049
0,060
0,095

0,043
0,361
0,333е0

г»

. . .С (алиф)

4,12
4,228
3,616
4,16
3,80
3,88

S S

3,78
3,91
3,90

Ссылки

55
111

77
261
262

68

55
261
262

О

0,
0
0
0
0

0

о0
0
0

8 Го Ссылки

..О (карбонил, карбоксил.]

200
23026»
325
12459

106

N

,107
194

,165
,076
,081

3,12
3,00
3,10
3,25
3,32

55
111
261
262
263

.. .Ν (амин.)

3,51
3 60
3,52
3,80
3,60

55
111
261
263
264

шейные величины е с с и го

ся найдены в работе". Полученная в работе101

кривая для взаимодействия С.. .С вовсе не имеет минимума, а для взаи-
модействий С...Н Η Η . , , Η Β ЭТОЙ работе приведены параметры кривых
со слишком глубокими минимумами.

Впоследствии55'106 авторы работ1
и

ими параметры потенциалов и провели

101
пересмотрели предложенные

сопоставление величин г0 и е
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(табл. 7 и 8) подобно тому, как это было сделано в работе90. Из табл. 7
и 8 видно, что величины г0 для кривых, приводимых разными авторами,
различаются гораздо меньше, чем значения ε. Одна из причин сущест-
венных расхождений в значениях ε, очевидно, обусловлена тем, что сум-
марная энергия межмолекулярного взаимодействия (только она может
быть непосредственно сопоставлена с экспериментом) зависит не толь-
ко от ε, но и от эффективных зарядов на атомах, которые сильно меня-
ются в зависимости от метода расчета, а иногда вообще не принимают-
ся во внимание. Последнее указывает на то, что методы расчета той со-
ставляющей энергии, которая определяется потенциалами «6-ехр»,
«6-12» и т. п., и электростатической составляющей, должны быть согла-
сованы между собой.

V. СВОДКА ДАННЫХ ПО РАСЧЕТНО-ТЕОРЕТИЧЕСКОМУ ОПРЕДЕЛЕНИЮ
:У» МОЛЕКУЛЯРНЫХ УПАКОВОК

В этой главе мы попытались наиболее полно представить в виде свод-
ных таблиц (табл. 9—16) результаты всех работ, посвященных рас-
четно-теоретическому определению кристаллических структур, которое
проводилось с использованием метода атом-атомных потенциалов. На-
чало таким исследованиям было положено А. И. Китайгородским в
1961 г., когда он предложил использовать этот метод для поиска мини-
мума энергии в кристалле. С тех пор и до 1977 г. включительно появи-
лось около 180 работ такого рода.

ТАБЛИЦА 9

Работы Китайгородского и сотр., посвященные расчету

Год

1961
1961
1964
1968
1969
1969
1969
1970
1971
1971

1970,1971

1972

1972
1972
1972
1974
1975
1975
1976
1976
1976
1976

Вещество

Метан а

Метан, адамантан
Углеводороды (6 веществ) а

Бензол а

Нафталин, антрацен
Нафталин
СО2

Ь

Коронен
Нафталин, антрацен, дифенил
S 8 (ромб.), CS a

c

C(Ph)4,Si(Ph)4, Sn(Ph)4,
Pb(Ph4)

d

N2O, α-Ν8 гексаметилентетра-
мине

З.б-Дифенил-в-тетразин
Дифенил, дибензил
я-Диэтинил бензол
Нафталин а

Аценафтен, толан, бифенил *
Бензол
Адамантан
Кумарин
Нафталин, антрацен
Бинарная система аценафтен—

а- нитронафтал ин

Варьируемые
параметры

а
а

α, ψ
α, ψ
α, ψ
ψ, Χ

α
α, ψ
ψ, Χ
α, ψ

α, ψ, φ

α, ψ

Ψ. φ
α, ψ, φ

Ψ

СК, α, ψ, Χ
ψ, Χ
ψ, Χ

rt, ψ, Χ
ψ, Χ

ψ, Χ, φ

молекулярных упаковок

Ссылки

56
57
89

112
ИЗ
114

59
91

115
60

116, 117

61

118
92

119
90

120
41
38

121
42

122

Примечания

—

АН
—

a(i°)
ν(ί°)

Q
. АН

ν, ν (О
АН

'

Q, АН

АН
АН
pea

ΔΗ, упр. пост.
—
А

А, полиморф.
АН
А
—

* Использовали потенциал «642», в остальных случаях — «6-схр». В ноль предложенные параметры
потенциалов: а — С, Н, b — О, с — S, d — Si, Sn, Pb, e — N.
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ТАБЛИЦА 10

Работы Вильямса и сотр., посвященные расчету молекулярных упаковок

Год Вещество
Варьируемые
параметры

ψ, Χ
ψ, Χ

Ψ
ψ, Χ

ψ, Χ, φ
ψ, Χ, φ
ψ, Χ, φ

α
Ω, ψ, Χ

ψ, *

Ссылки

69
8

68

123
124

50
125
126

76
100
127

Примечания

pea
—

pea

.—

q
pea

q
q, полиморф

q

1966

1966
1967

1968
1969

1969
1972
1973
1974
1975
1977

Ароматические углеводороды (9 ве-
ществ) a

Дибензоилметан *
м-Гексан, «-пентан и др. углеводороды

Бензол, нафталин, фенантрен а *
3,4-Дигидро-2,4,6-трифенил-5-тетразин-

1,2(2Н)-ил *
Аром, углеводороды (4 вещества) *
η,η'-Битолил
2.4,6-Трифенилвердазил *
18 углеводородов а

Бензол (2 модиф.)
18 углеводородов а

* Использовали потенциал «/-ι/ο» в остальных случаях — «6-ехр»
а Вновь предложенные параметры потенциалов — С, Н.

Работы Джильо и сотр., посвященные расчету молекулярных упаковок

Год

1967
1967
1968
1968
1969
1969
1970
1970
1970
1970
1971
1972
1972
1972

1973
1974
1974
1977

Вещество

Гексаметилбензол
5-а-Андростан-3,17-дион
Адамантан а

S8 (ромб.)*ь

(SO3)*
Диметилглиоксим * *
Этилен, дейтерир. этилен *
N2, дициан, октахлорциклобутан с

Дикетопиперазин **
Гексабромметилбензол, йодоформ d

Ν,Ν'-Дициклогексилмочевина *
N-Метилацетамид
Бромоформ
Комплексы дезоксихолиновой к-ты с

и-'дииодбензолом и фенантреном
5-а-Андростан-3,17-дион *
Полифторэтилен, полиэтилен *
Кумарин *
Бензол, нафталин, антрацен, фенан-

трен а

Варьируемые
параметры

ψ

α, ψ
а

α, φ

ψ, Χ, φ
а

ψ
α, ψ

ψ, Χ, φ
ψ, Χ

СК, α, ψ, Χ

ψ, Χ, φ
ψ, Χ

СК, ψ, φ
ψ, Χ

α, ψ, Χ

Ссылки

128
129

93
94
95
80

130
96

131
97

132
133
134

135
108
136
137

138

Примечания

,

—.

,—

Н-св.
ν
—

Н-св.
—

Н-св.,рса
Н-св.

μ

pea
pea

—
pea

АН

* Использовали потенциал «б-ехр, D», · * -—«6-12», в остальных случаях —«6-ехр».

Вновь предложенные параметры потенциалов: а — С, Н, " — S, с — С, N, C1, " — Вг, I.

Наибольший вклад в данную область исследований внесен группа-
ми Китайгородского, Вильямса, Джильо, Симонетты, Шераги, Лифсо-
на, Сарко и Цугенмайера. Работы этих групп составляют более 50%
имеющегося материала и представлены в табл. 9—15. Публикации про-
чих авторов расположены в хронологическом порядке (табл. 16).

Из табл. 9—16 видно, что в последние годы число работ по данной
тематике значительно возросло: если с 1961 до 1970 г. включительно
было опубликовано около 60 статей, то за последующие годы (с 1971
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ТАЬЛИЦА 12

Работы Симонетты и сотр., посвященные расчету молекулярных упаковок

Год

1967
1967
1968
1969
1971
1971
1971
1972

1972

1973
1973

1975

1975

1976

•••• -

Вещество

2-Бром-1,1-дифенилпроп-1-ен ***
2-Бром-1,1-дитолилэтилен
Дифенил
η,η'-Битолил
1,1-Ди(п-нитрофенил)этилен *
Полиэтилен *
11,11-Дифтор-1,6-метано [10] аннулен *
1,6:8,13-Бутан-1,4-диилиден [14] ан-

нулен *
1,6:8,13-Пропан-1,3-диилиден [14] ан-

нулен *
я-Нитроби(}.енил *
Нафталин, антрацен пирен и др. (9 ве-

ществ)
Антрацен, адамантан, дибензо-1,4-цик-

лоокта-3,7-диен **
Углеводороды, N- и О-содержащие

молекулы (25 веществ)
F-Замещенные ароматические соедине-

ния (5 веществ) а

Варьируемые
параметры

Φ

Φ
ψ, φ
•ψ, φ

φ
α, ·ψ

Χ

ψ

ψ, φ
ψ, Χ

α

ψ, Χ

ψ, Χ

Ссылки

139
140
141
142
143
75

144
145, 146

147

148
149

27

150

151

Примечания

Фсв
—
—
—.

Я, Фсв
Я, Фсв

рса
q, срсв, рса, ν

Я, Фсв· Р с а

9. <РСв
V

Л, ν

реориент.

ДЯ, ν

* Использовали потенциалы «6-12» и «6-ехр», ** —особый, в остальных случаях — «6-ехр», *** вид
потгнциала не указан.

а Вновь предложенный параметр потенциала F.
ТАБЛИЦА 13

Работы Шераги и сотр., посвященные расчету молекулярных упаковок

Год

1968
1971

1974
1974

1974
1975

1975

1975

Вещество

Бензол а

Поли-Ь-аланин, поли-(Р-бензил-£-аспар-
тат)

Аминокислоты (14 веществ)
Углеводороды, карбоновые к-ты, ами-

ны, амиды (14 веществ)
Поли[р-(я-хлорбензил)-£-аспартат]
Углеводороды, спирты, амины, лед

(8 веществ)*0

к-Гексан, «-октан, метиламин, метанол,
a-D-глюкоза *

Уксусная и муравьиная к-ты

Варьируемые
параметры

а
α, -ψ, φ

α, φ
a

α, ψ, X, φ
α, φ

α, φ

α, φ

Ссылки

101
103

102
55

104
86

88

152

Примечания

a{t°)
Я

Я
Я

Я, А
я, μ, ν

я
q, μ, ε

• Использовали потенциал «6-ехр» в приближении модели взаимодействия электронов и ядер, в ос-
тальных случаях — «6-12».

Вновь предложенные параметры потенциалов: а — С, Н; Ь — С, Η, Ν, О, S; с — С, Η, Ν, О.

по 1977 ГГ.) их появилось более 100. Максимальное число работ отно-
сится к 1974—1975 ГГ. Если в первых работах рассматривались в основ-
ном кристаллы, состоящие из молекул с малым числом атомов (галоге-
ны, метан, бензол) и ограниченным числом сортов атомов (один-два),
то в последующих работах круг рассматриваемых объектов существен-
но расширился. В настоящее время особое внимание исследователей
привлекают амиды, моно- и полиаминокислоты и другие соединения,
изучение которых является важным шагом на пути к расчетам более
сложных биологически важных веществ, таких как полипептиды и бел-
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ТАБЛИЦА 1*.

Работы Лифсоиа и сотр., посвященные расчету молекулярных упаковок

Год

1969
1970
1970
1971
1974

1974
1974
1974
1974
1975
1975
1975

1976
1976

Вещество

α-Ν,
а-Щ
Алканы (13 веществ)ь

я-Гексан
Бензол, дифенил, 9, 10-

транс-^-ионилиден-γ-
кротоновая к-та

Хальконы (4 вещества)
Амиды (6 веществ)0

Амиды (9 веществ)0

Амиды (10 веществ)
Нафталин, бензол
α-Ν4, γ-Ν*
Мочевина, формамид, ади-

памид
Лед (гексагон.)
N-Метиламид, амиды, пеп-

тиды

Потенциал

6-12
6-12,6-ехр

6-12,6-9,6-ехр
6-9,6-12,6-ехр
6-12,6-9,6-ехр

6-ехр
6-9

6-9,6-12
6-9,6-12

6-ехр
6-12

6-9,6-12

6-ехр (модиф.)
6-9,6-12

Варьируемые
параметры

ψ, X
•ψ, Χ, φ

α, ψ, Χ, φ
•ψ, Χ

СК, α, ψ, Χ, φ

α, φ
α, ψ, Χ

α
СК, 6, ψ, Χ

α, ψ, Χ
ψ, Λ, φ
α, ψ, Χ

α, ψ, Χ
СК, α, ψ, Χ, φ

Ссылки

153
154

77
155
156

157
105
106
107
158
159
160

161
162

Примечания

V

Q, V

q, AH, ν i_
q, v

ν

—

q
q, μ, Н-св., АН

q
ν

АН, ν, ν (t°)
q, Н-св., V

q
—

Вновь предположенные параметры потенциалов: а — N, " — СН, с — С, Η, Ν, О.

ТАБЛИЦА

Работы Сарко, Цугенмайера и сотр., посвященные расчету молекулярных упаковок

Год

1972

1973
1974
1974
1974

1976
1976
1976
1977

Вещество

6 моносахаридов (а- и β-глюкоза
и Др.) *

В-Амилоза-Н2О
Целлюлоза I
Маннан
Комплекс диметилсульфоксид —

амилоза
Целлюлоза II
Целлюлоза ΙΙΙχ
V-Амилоза
Ацетат Р-О-глюкона

Варьируемые параметры

ψ, X

СК, α, ψ, Χ, φ
СК, α, ψ, Χ, φ

ψ, Χ, φ
Ψ, Χ

α, ψ, Χ, φ
α, ψ, φ

ψ, Χ
χρ,Χ

Ссылки

163

164
165
166
167

168
169
170
171

Примечания

Н-св.

Н-св., рса
Н-св.

—
pea

Н-св., pea
Н-св.

Н-св., pea, (pCB

pea, q>CB

* Вновь предложенные параметры потенциала С, Н, О. Везде использован потенциал «d-d0».

ки. В то же время кроме традиционных чисто органических объектов на-
чинается изучение и элементоорганических и неорганических веществ,
к которым удается применить метод атом-атомных потенциалов.

Расширение круга объектов естественно влечет за собой необходи-
мость подбора соответствующих параметров потенциалов. Исследова-
ния, в которых проводилась такая работа, отмечены в примечаниях к
таблицам.

Из табл. 9—16 видно, что чаще всего используются потенциалы ви-
да «6-ехр» и «6-12». В работах группы Джильо обычно фигурирует по-
тенциал «6-ехр, D». В последнее время некоторые авторы успешно при-
меняют предложенный Вильямсом потенциал «d-d0». (все эти виды по-
тенциалов описаны в главе III). Изредка пользуются особыми потен-
циалами нестандартного типа.
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ТАБЛИЦА I

Вещество
Варьируемые

параметры Ссылки Примечания

1

Хлор, иод1

Метан
Хлор1

Нафталин

Полиэтилен
β, β-Диметиладипиновая кислота

Хлор1

Бензол™· а

Нафталин, антрацен

(СН2О)„

Хлор, фтор1

(СН2О)*

Бeн2oлv

C2N'

1,3,5,7-Тетраметилокта-1,3,5,7-
тетраен

Этилен1^
Бензол
Бензол1У

Хлор'· 1 V

Хлор

Бензол, дейтерир, бензол
α-Ν2

Аценафтен ·
Дейтерир, антрацен
Нафталин
Муравьиная кислота1У> *
Антрацен
Полиэтилен

n-Дихлорбензол, л-дибромбен-
зол"

Ацетилен
Метан
α-Ο2, β-Ο2

α-, γ-Ν2, α-, γ-CO1· I V

col-e

Адамантан

Циклобутан
Плоские молекулы
Йодоформ, хлороформ, бромо-

форм
Дефинил
Транс- дихлорэтан

2

1962
СК, α, ψ

1 Qfi/1

СК, α, ψ, φ
СК, α, ψ

1965
Ψ

1966
α, ψ

ψ
1967

СК, α, ψ
ψ

ψ, Χ
1 GfiQ1Уоо

СК, α, ψ
α, ψ

а
ψ, Χ
1969

ψ, Χ
ψ

ψ, Χ

ψ
1970

ψ, Χ

ψ, Χ
ψ, Χ

—
•ψ, Χ
0, φ
1971

ψ

ψ
СК, ψ, Χ

ψ, φ

СК, α, φ
ψ, Χ
Й, Ψ

1972
СК, о
ψ, Χ
СК

ψ, Χ

3

172

173
174

175

176
9

177 Γ
178

179,180,181

182

183
184

185
186

187

188
189
190
191
192

193
194

63,195

196
197
198
199
200

201

202
203
204

205

206
207

208
209
210

211

212

4

—

q
Q

μ, Q

,
—

q
ν
ν

ν

я, Q
—

Q
Q, ν

—

ν
ν
ν

q, ν
—

ν
q, ν

ν

ν
ν
q
ν
—'

—

Q
Mi, полиморф.

Q, ν (П
Q, μ, ν, полиморф.

ν(ί°)
Δ/ί, реориент., поли-

морф.

•—
q

μ, pea

ν
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ТАБЛИЦА 16 (продолжение)

Вещество
Варьируемые

параметры Ссылки Примечания

1

ПолиэтиленVI> a

а-Хитин1"
Бензол, нафталин

Хлорзамещенные бензола (3 ве-
щества)''

Бензол, дейтерир. бензол
Трифенилфосфин
Этилен^
Гексаметилентетрамин
Аценафтилен
Бензол SO2
N-Метилацетамид
Мукондинитрил и 8 органичес-

ких комплексов"

Гексахлорбензол1

Ароматические вещества (8 ве-
ществ)

Тетрафенилсилан1

Cl2, Br ' v ' V 1

Н2, N2, O2 ( F2, Ci2, Br2 I 2

α-Ο'

α-Nss, у-Щ
Метан

СН4, СО2, С6Н6, CeH5NO2

«-Бутан
Производные пиридазина (2 ве-

щества)
Дурол '

Имидазол, пиразин, мочевина,
циануровая кислота'

Бифенилен
Адреналин
Антрацен
Клатраты гидрохинона'
Гексаметилентетрамин, адаман-

тан (α, β)
а-СО'· с

Гексахлорбензол
СО2, N2> C6H6'·

 I V

Метан, адамантан, 2,2-парацик-
лофан, 3,3-парациклофан

Бензол
Гексафенилбензол, трифенилбен-

зол, трифенилтриазин
Феноселеназину

и-Алканы (5 веществ)

Sb(Ph)5, P(Ph)5, As(Ph)5

2

1972
α, ψ

ψ, Χ, φ
Ψ, Χ
1973
•ψ, Χ

ψ, Χ

φ
СК, ψ

ψ, φ

ψ
Ψ

ψ, Χ

ψ
1974
α, ψ

ψ
•ψ, φ
ψ, Χ

СК, α, ψ, Χ

СК, ψ, Χ

α, ψ
СК, α, ψ

1975
α, ψ, Χ
α, ψ, Χ

ψ

ψ, φ
1976
ψ, Χ

α, ψ
α, ψ, Χ, φ
СК, α, ψ

ψ, Χ

ψ, Χ, φ
ψ, Χ
α, ψ
α, ψ

ψ, Χ, φ
α, φ

ψ, Χ, φ
1977
ψ, Χ

СК, ψ, φ

3

213
214
215

216,217

218,219
220
221
222
223
224
225
226

227
228

229
230

231

232

233
234

235
236
237

233

239

240
241
242
243
244

245
246
247
248

249
250

251

252

253,254

4

pea
ν

АН, ν

μ. ν
Фсв

ν
ν

.

q
q, Н-св
реориент.

q, v
АН, реориент.

q, АН, ν
ν, ν (Γ)

Q
—

ν
ν

q, АН
ν

<7. μ

ν, АН

ν

•ν, АН
q, Н-св, q>CB

реориент.

Я
реориент.

Q, ν
μ, V

Q, АН
a (t°) реориент., поли-

морф.
V

Фсв

—.

АН, реориент., поли-

Я
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ТАБЛИЦА 16 (окончание)

Вещество
Варьируемые

параметры Ссылки Примечания

1

M(Ph) 6 . l/2QH 1 2 (M=P, As, Sb)
Уксусная кислота
ТЦХМ-фенатролин11

2-Метил-5,8-дигидрокси-1,4-наф-
тахинон"1

α = Ν' · ΐ ν · ε

Муравьиная кислота

1977
СК, α, ψ, Χ

СК, ψ
Ψ

ψ, Χ, φ

ψ, Χ

3

255
256
257
258

259
260

4

Я
q, Н-св

реориент., pea
pea

Q, ν, ν (ί°)

<?, Q

П р и м е ч а н и е . Использовали потенциал: ' — «6-12» " — «6-ехр, D», ^ — «d = do», ^ — особый,

V __ «6-ехр» и «d — d0», ^ ' — «6-ехр» и «6-12», в остальных случаях — «6-ехр». Вновь предложенные пара·

метры потенциалов: а — С, Н, ь — С, Н, О, с — С, O,\d — С, Н, С1, е — N, f — С, Н, N.

О степени сложности проводившихся расчетов можно судить по гра-
фе таблиц «Варьируемые параметры». Чаще всего при поиске оптималь-
ной упаковки считают известными (берут из экспериментальных дан-
ных) пространственную группу, число молекул в ячейке и характер по-
зиций, занятых молекулами; иными словами, при расчете задается опре-
деленный структурный класс. Вместе с тем авторы некоторых исследо-
ваний рассматривают разные структурные классы; в таких случаях в
графе «Варьируемые параметры» становится сокращение СК. Кроме то-
го, в этой графе фигурируют следующие обозначения структурных пара-
метров, менявшихся в ходе расчета: а — параметры элементарной ячей-
ки, ψ — эйлеровы углы, характеризующие ориентацию молекул, X —
координаты центров тяжести молекул, φ — параметры, которые описы-
вают конформацию молекул (чаще всего углы поворота вокруг орди-
нарных связей).

В ранних работах число варьируемых параметров было обычно не-
велико. С развитием вычислительной техники характер расчетов услож-
нялся. Рекордными по числу варьируемых параметров можно считать
работы группы Шераги, в которых меняются все перечисленные выше
параметры и задано только число молекул в ячейке.

В графе «Примечания» отражены некоторые дополнительные сведе-
ния, касающиеся методики расчета или целей исследования. При этом
использованы следующие обозначения: q, μ, Q — учет электростатиче-
ской составляющей в монопольном, диполь-дипольном и квадруполь-
квадрупольном приближениях соответственно; ε — учет диэлектриче-
ской постоянной при расчете электростатической составляющей; Н-св.—
учет энергии водородной связи; ΔΗ — сопоставление результатов рас-
чета с экспериментальным значением теплоты сублимации; упр. пост.—
то же для упругих постоянных кристалла; реориент.— рассмотрение рео-
риентации молекул в кристалле; рса — использование расчета опти-
мальной структуры в ходе рентгеноструктурного анализа; полиморф.—
интерпретация полиморфизма; фсв — сопоставление конформации мо-
лекулы в кристалле с рассчитанной конформацией свободной молекулы;
a(f)—расчет температурной зависимости параметров решетки; А —
расчет термодинамических функций; ν — расчет частот колебаний в
кристалле; v{f) —расчет температурной зависимости частот.

Отметим, что обсуждение работ, в которых проводился расчет час-
тот внешних и внутренних молекулярных колебаний, не являлось целью
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настоящего обзора. Этому вопросу посвящены специальные обзорные
статьи26·266. В сводные таблицы исследования, содержащие расчет час-
тот, включены лишь постольку, поскольку они содержат минимизацию
энергии межмолекулярного взаимодействия с варьированием структур-
ных параметров.

В большинстве работ, указанных в табл. 9—16, структурный класс
рассматриваемых кристаллов взят из рентгеноструктурных исследова-
ний, т. е. задача определения оптимальной упаковки решается для за-
данного структурного класса. Однако в некоторых работах задача ста-
вится более широко и структурный класс варьируется. Остановимся на
некоторых исследованиях, в которых сопоставлялись упаковки, относя-
щиеся к разным структурным классам.

Авторы работ2 5 3·2 5 4 стремились объяснрггь относительную выгодность·
квадратно-пирамидальной координации сурьмы в Sb(C6H5)5 (структур-
ный класс Р\, Z—2(1)) по сравнению с тригонально-бипирамидальной
координацией, которая реализуется в Р(С 6 Н 5 ) 5 и As(CeH5)5 (структур-
ный класс Сс, Ζ=4(1)). Для каждого из трех соединений была прове-
дена минимизация потенциальной энергии кристаллической структуры
как с координационным полиэдром в виде тетрагональной пирамиды в
классе Р~\, Ζ=2(1), так и с тригонально-бипирамидальным строением
молекулы в классе Сс, Ζ=4(1). Расчет привел к хорошему согласию с
экспериментом, но лишь при учете электростатической составляющей.

В работе120 авторы стремились на примере аценафтена (структур-
ный класс Рст2и Z=4(m, т), бифенилена (Р22/а, Ζ = 6(1Д) и толана
(P2Ja, Ζ=4(1,Ί)) объяснить возникновение квазигетеромолекулярных
кристаллических структур, в которых одинаковые молекулы занимают
более чем одну систему эквивалентных позиций. С этой целью был про-
веден расчет оптимальной упаковки молекул аценафтена в структурном
классе P2Ja, Z=4(l) и бифенилена и толана в структурном классе
P2Ja, Ζ = 2 ( ί ) , т. е. были рассмотрены обычные способы упаковки, в ко-
торых все молекулы симметрически эквивалентны. Но только в случае
аценафтена потенциальная энергия реальной структуры оказалась мень-
ше, чем энергия гипотетической упаковки. Для бифенилена и толана
энергии реальной и гипотетической упаковок оказались практически
одинаковыми.

Задача работы256 состояла в том, чтобы объяснить специфическое
поведение уксусной кислоты при кристаллизации. В отличие от боль-
шинства других карбоновых кислот уксусная кислота дает структуру
(структурный класс Рпа2„ Z = 4 ( l ) ) , в которой молекулы объединены
водородными связями не в димеры, а в бесконечные цепи. В качестве
наиболее вероятной альтернативы по отношению к реально существую-
щей структуре авторы рассмотрели структуру уксусной кислоты, по-
строенную аналогично фторуксусной кислоте (P2t/c, Z=4(1)). Миними-
зация потенциальной энергии в рамках этого структурного класса при-
вела к двум близким по глубине минимумам. Энергия соответствующих
укладок оказалась практически равна энергии реальной структуры. Та-
ким образом, в работе256 не удалось сделать определенных выводов о
причинах аномального строения кристаллов уксусной кислоты. Авторы
исследования256 (как и авторы описанной выше работы'20) справедливо
отмечают, что окончательный ответ на подобные вопросы может дать
только расчет свободной энергии. Весьма вероятно, что неудача работ
172,174, ι??, 183̂  посвященных интерпретации кристаллической структуры
хлора, также обусловлена тем, что вместо свободной энергии миними-
зации подвергалась потенциальная энергия структуры.
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Рассмотрим более подробно некоторые конкретные приложения рас-
четов энергии молекулярной упаковки, отмеченные в табл. 9—16 в гра-
фе «Примечания».

1. Сравнение конформации свободной молекулы
и конформации молекулы в кристалле

Если в молекуле присутствуют атомные группировки, способные вра-
щаться вокруг ординарных связей, то при вхождении такой молекулы
в кристалл кристаллическое поле может оказать существенное влияние
на ее конформацию. Этот эффект давно замечен при сопоставлении ре-
зультатов рентгеноструктурного анализа с данными методов, характе-
ризующих геометрию «свободных» молекул,— электронографии паров и
микроволновых спектров.

Минимизация энергии невалентных взаимодействий в атом-атомном
приближении позволяет успешно интерпретировать и предсказать дей-
ствие кристаллического поля на молекулярную конформацию. Класси-
ческими работами такого рода явились расчеты, выполненные разными
авторами 9 2 · 1 4 1 · 1 2 5 для молекул дифенила в кристалле и в газе. В полном

•согласии с экспериментом расчеты привели к плоскому строению моле-
кулы в кристалле и к неплоской конформации (угол между фенильными
кольцами от 30° до 42° у разных авторов) в свободном состоянии.

В одной из последних работ данного типа2 5 0 для гексафенилбензо-
ла, 1,3,5-трифенилбензола и 1,3,5-трифенилтриазина рассчитана зависи-
мость энергии свободной молекулы и энергии кристаллической структу-
ры от углов поворота фенильных колец вокруг ординарных связей. Рас-
чет показал, что изолированным молекулам свойственна более высокая
симметрия и что при вхождении в кристалл несколько меняются (не бо-
лее чем на 10°) углы поворота фенильных циклов.

Иногда расчет конформации молекулы в кристалле может быть ис-
пользован для установления расположения атомов или атомных груп-
пировок, которые определяются недостаточно точно в ходе рентгено-
структурного анализа. Примером такого рода является установление
координат атомов водорода в метальных группах162·267.

2. Использование расчетов оптимальной упаковки
в рентгеноструктурном анализе

Обычно в таких работах исходную модель молекулы задают, поль-
зуясь стандартными значениями длин связей и валентных углов, а если
этого недостаточно, то прибегают к конформационному анализу. Дан-
ные о структурном классе и параметрах элементарной ячейки берут из
рентгеновского эксперимента. Затем находят расположение молекул
внутри ячейки, отвечающее минимуму энергии. Если таких расположе-
ний оказывается несколько, то для каждого из них вычисляют значения
/?-фактора, а затем структура с наиболее низким ^-фактором уточняет-
ся обычным для рентгеноструктурного анализа путем. Такой метод ис-
пользован, например, Вильямсом для расшифровки структур органиче-
ских соединений с азотсодержащими гетероциклами124·126. Симонетта
и сотр. 1 4 5-1 4 7

) рассчитав предварительно конформацию молекул несколь-
ких производных аннулена, нашли затем их упаковку в кристалле и
уточнили до Rzz5—8%. Аналогичным путем Джильо и сотр. расшифро-
вали структуры Л^'-дициклогексилмочевины132, 5а-андростан-3,17-дио-
на 108, кумарина137 и других соединений. Вторую из названных структур
не удалось определить с помощью обычных методов рентгеноструктур-

»ного анализа.
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Поиск оптимальной упаковки как средство определения структуры
имеет особое значение в случае полимеров. Как известно, полимеры
обычно не образуют достаточно совершенных кристаллов, которые мог-
ли бы послужить объектами для рентгеноструктурного анализа. Мини-
мизация энергии кристаллической структуры позволяет найти модель
строения полимера, которая затем уточняется или проверяется по рент-
генографическим данным.

Яркий пример такой расшифровки полимерных кристаллических
структур дают работы Сарко, Цугенмайера и др. (табл. 15), посвящен-
ные установлению кристаллической структуры углеводов и полисахари-
дов. В этих работах использовался описанный выше потенциал «d-d0»,
параметры которого были подобраны на шести модельных моносахари-
дах 163. С помощью этого потенциала учитывались не только обычные
межмолекулярные взаимодействия, но и Η-связь. При исследовании
структуры маннана 166 рассмотрена упаковка двух моделей цепи. Эти мо-
дели дали очень близкие по энергии укладки, и только привлечение дан-
ных ИК-спектров позволило выбрать одну из них в качестве наиболее
вероятной.

Только применение расчета упаковки позволило установить структу-
ру различных модификаций такого важного объекта как целлюлоза.
Первый этап этих исследований представляет собой конформационный
анализ свободной молекулы. Для наиболее вероятных конформаций с
привлечением экспериментальных данных о пространственной группе
и параметрах элементарной ячейки было построено 185 начальных мо-
делей. Минимизация энергии привела к 24 практически одинаково вы-
годным вариантам структуры, из которых были отобраны упаковки с
наибольшим числом водородных связей. Дальнейшее уточнение моделей
проводилось на основе экспериментальных значений структурных ампли-
туд. Было показано, что целлюлоза I построена из параллельно распо-
ложенных цепей и имеет триклинную (а не моноклинную, как считалось
ранее) ячейку; /?-фактор этой структуры составил 29%. Модификация,
называемая целлюлоза II, была уточнена до ί? = 15,1 %; она состоит из
антипараллельных цепей и содержит большее число водородных связей,,
что и объясняет ее относительную устойчивость. Для модификации III,
величина /?-фактора составила 20,3%; здесь наложение цепей, как и для
модификации I, параллельное. Таким образом, полученные данные по-
зволили охарактеризовать картину полиморфных превращений в цел-
люлозе.

3. Расчет термодинамических функций
и интерпретация полиморфизма

В главе II были описаны способы поиска оптимальной упаковки пу-
тем минимизации свободной энергии. Задача вычисления термодинами-
ческих функций нередко фигурирует в рассматриваемых работах и в
других аспектах — безотносительно к расчету оптимальной структуры.
В ряде работ термодинамические величины вычисляются через посред-
ство функций распределения частот. Так, в работе 19° для кристалличе-
ского бензола найдена энергия нулевых колебаний и теплоемкость в ин-
тервале 60—220 К; в работе77 на основе расчета оптимальной кристал-
лической структуры, частот колебаний и молекулярной конформаций в
газовой и кристаллической фазах вычислена теплота сублимации
при 0 К.

В исследованиях35·36 термодинамические функции вычислялись че-
рез конфигурационный интеграл на основе ячеечной модели. Таким
образом, для кристаллов нафталина, бензола и антрацена рассчитаны



Расчетно-теоретическое определение расположения молекул в кристаллах. 991

значения свободной энергии, теплоемкости и энтропии при разных тем-
пературах.

Одно из наиболее важных и интересных применений расчетов термо-
динамических величин связано с объяснением и предсказанием поли-
морфизма молекулярных кристаллов. Самый простой способ интерпре-
тации полиморфизма состоит в обнаружении близких по глубине мини-
мумов на поверхности потенциальной энергии. Попытки объяснить и
предсказать полиморфизм таким способом предпринимались неодно-
кратно 2 0 7 · 2 2 4 и в ряде случаев привели к успеху. Тем не менее этот метод
нельзя считать универсальным, поскольку на потенциальной поверхно-
сти обычно обнаруживается много близких по глубине минимумов и во-
все не обязательно каждый из них отвечает реально существующей мо-
дификации.

Строгая интерпретация полиморфизма требует вычисления свобод-
ной энергии. Такие вычисления были проведены Перциным и Китайго-
родским "•38. Используя метод атом-атомных потенциалов и ячеечную
модель, эти авторы рассчитали энтропию и свободную энергию бензола
и адамантана как функцию температуры и давления. В каждой точке
свободная энергия подвергалась минимизации по структурным пара-
метрам. Расчет проводился для каждой из двух модификаций вещества
(структурные классы считались известными); пересечение двух кривых
свободной энергии, которые при этом получались, соответствовало поли-
морфному превращению. В итоге удалось в хорошем согласии с опытом
предсказать температуру фазового перехода адамантана. В случае бен-
зола точка пересечения изотерм попала в область отрицательных дав-
лений. Авторы это объясняют тем, что изменение энергии при измене-
нии давления невелико и сравнимо с ошибкой расчета. Важно, однако,
что и в данном случае удалось воспроизвести хотя бы качественную
картину полиморфного превращения при изменении давления.

4. Реориентация молекул и ориентационная неупорядоченность

Симметрия или псевдосимметрия, присущая некоторым молекулам,
нередко приводит к тому, что поверхность потенциальной энергии кри-
сталла имеет одинаковые или близкие по глубине минимумы, которые
соответствуют разным значениям эйлеровых углов. Если барьеры, раз-
деляющие такие минимумы, невысоки, то в кристаллах происходит ре-
ориентация — скачкообразный поворот молекул при неизменном или
почти неизменном положении центра тяжести. Если же высота барьера
значительна, а положение молекул до и после изменения ориентации
различимы, то при подходящей форме молекул может возникнуть
ориентационная неупорядоченность.

Возможность экспериментального обнаружения реориентации дают
спектры ЯМР; они позволяют также определить высоту барьера. Об
ориентационной неупорядоченности судят на основании данных рентге-
ноструктурного анализа. Следует, однако, отметить, что динамическую
реориентацию и статическую ориентационную неупорядоченность прак-
тически невозможно различить рентгенографически. Поэтому указания
на ориентационную неупорядоченность, содержащиеся в рентгенострук-
турных работах, нужно считать условными.

Устранить эту неопределенность часто позволяет вычисление барье-
ра реориентации. Для плоских молекул простейший способ приближен-
ного расчета барьера состоит в следующем. Рассматриваемая молекула
поворачивается вокруг оси, проходящей через центр масс и перпенди-
кулярной к плоскости молекулы. Прочие молекулы считаются жестко
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фиксированными в тех положениях, которые дает рентгеноструктурный
анализ. Кривая зависимости энергии межмолекулярного взаимодей-
ствия от угла поворота исходной молекулы позволяет найти наиболее
выгодные ориентации и барьеры переходов.

Конкретные расчеты такого типа проведены для бензолаб7, для поли- ,
циклических ароматических молекул (нафталин, коронен, пирен *'
и др.) 228, для группы плоских молекул, включающей производные бензо-

ла и нафталина, некоторые гетероциклы 15°. Авторы работы 15° выделя-
ют: 1) кристаллы, в которых реориентация осуществляется легко (бен-
зол, гексаметилбензол, тиофен), 2) кристаллы, в которых реориентация
затруднена (гексахлорбензол), 3) кристаллы, в которых реориентация
невозможна (2-бромнафталин). Такое деление правильно отражает ка- ,
чественную картину, полученную из спектров ЯМР. Вместе с тем не все i
значения барьеров реориентации хорошо согласуются с опытными дан- !
ными. |

Аналогичные вычисления проводились и для органических молеку-
лярных комплексов223·257. К сожалению, при этом не была учтена элект-
ростатическая составляющая, которая в данном случае может играть
существенную роль.

Расчет показал226, что в комплексах ТЦЭ — нафталин и ТЦЭ — ι
л-циклофан (ТЦЭ — тетрацианэтилен) существует два близких по энер- <
гии положения молекулы ТЦЭ, отличающихся поворотом молекулы в
собственной плоскости на 90°; барьер между такими двумя положения-
ми практически непреодолим. Это свидетельствует о возможности су-
ществования в данных комплексах ориентационной неупорядоченности.
Такой вывод хорошо согласуется с рентгеноструктурными данными для
комплекса ТЦЭ — я-циклофан26S, в кристаллах которого 25 % молекул :
занимают одну из возможных позиций, а 75% —вторую. Вместе с тем :
в случае комплекса ТЦЭ — нафталин рентгенографический эксперимент
не дает указаний на ориентационную неупорядоченность2δ9. "*

Кривая энергии, соответствующая повороту молекулы нафталина
(в собственной плоскости), для комплексов нафталин — ТЦЭ и нафта- |
лин — ТЦБ (ТЦБ — тетрацианобензол) имеет два минимума, отстоящих
на угол ~35° и разделенных барьером, высота которого ( ~ 3 ккал/моль)
существенно ниже, чем в случае молекулы ТЦЭ. Авторы рентгенострук- {
турных исследований269-271 указывают на присутствие в этих кристал- j
лах неупорядоченности, которая в точности отвечает расчетным данным, |
но сравнительно низкое значение барьера, по-видимому, не позволяет j
исключить реориентационное движение. j

На кривых зависимости энергии от угла поворота молекул антраце- {
на в его комплексах с ТЦБ и тетрацианохинодиметаном присутствует j
лишь один минимум; он, однако, весьма широк, и молекулы могут со- }
вершать значительные либрационные колебания в собственной плоско-
сти. Последнее согласуется с рентгеноструктурными данными.

В работе244 проведено вычисление барьеров реориентации в кристал-
лах адамантана (а- и β-модификации) и гексаметилентетрамина.
В этом случае расчет осложнен отсутствием в молекулах направления,
играющего роль оси вращения. Авторы рассматривали два возможных
направления осей вращения (совпадающие с двойной и тройной осями
симметрии молекулы) и два возможных положения молекул, окружаю-
щих исходную. Установлено, что барьер реориентации молекул в β-мо-
дификации выше, чем в высокотемпературной α-модификации. Враще-
ние молекул в кристаллах гексаметилентетрамина сильно затруднено
межмолекулярными водородными связями.
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