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I. ВВЕДЕНИЕ

Молекулярная механика представляет собой эмпирический расчет-
ный метод, в котором молекула рассматривается как система взаимо-
действующих атомов. В такой модели электронные представления при-
сутствуют неявно либо вовсе отсутствуют. Указанный метод известен
также как метод атом-атомных потенциальных функций, аддитивная мо-
дель межатомных взаимодействий, метод молекулярного силового поля,
механическая модель молекулы и т. п. [1]. Мы будем пользоваться тер-
мином «метод молекулярной механики» (МММ).

Молекулярная механика — один из наиболее мощных методов, при-
меняющихся в настоящее время для изучения пространственного строе-
ния молекул, оценки энергий внутри- и межмолекулярных взаимодейст-
вий и связанных с ними свойств. Он широко используется в органиче-
ской химии для решения различных структурных и конформационных
задач, расчета энергии напряжения, термохимических свойств, частот
колебательных спектров, предсказания скоростей химических реакций и
их стереохимических особенностей, учета эффектов упаковки в конден-
сированных средах и т. п. [2]. Однако применение МММ в химии ме-
таллокомплексных соединений (особенно переходных металлов) сущест-
венно осложнено, в связи с чем в данной области указанный метод ис-
пользуется пока не столь широко.

Основной особенностью МММ в приложении к металлокомплексам
является необходимость моделирования координационного узла, по-
скольку далеко не всегда можно априори установить тип координацион-
ного полиэдра для металла заданного атомного (ионного) радиуса с за-
данным координационным числом. При этом следует учитывать возмож-
ность реализации различных степеней окисления металла-комплексооб-
разователя и различных структурных функций лиганда.

Кроме того, как всякий эмпирический метод, МММ требует исполь-
зования ряда параметров, корректное определение которых весьма за-
труднено, особенно в случае комплексов металлов, из-за отсутствия до-
статочного числа необходимых экспериментальных данных. Усложняет
задачу конформационного анализа комплексов и проблема выбора на-
чальных приближений для расчета, что особенно важно для полицикли-

ческих хелатных соединений.
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В этой связи при конформационных расчетах металлокомплексов не-
обходимо вводить дополнительные предположения о структуре коорди-
национного полиэдра, характере взаимодействия лигандов с металлом
и т. п., что обусловливает многообразие модификаций МММ примени-
тельно к химии координационных и металлоорганических соединений.
Выбор той или иной модели определяется информацией, которой распо-
лагает исследователь, и теми задачами, которые он решает.

В настоящем обзоре рассматриваются различные подходы к конфор-
мационному анализу металлокомплексов в рамках МММ, анализиру-
ются их возможности и ограничения, намечаются границы применения1

и целесообразности таких вычислений. . .,.
В данном обзоре мы сочли возможным не описывать детально

МММ, его формализм и математический аппарат, вид потенциальных
функций, технику расчета и т. п., а также не рассматривать достоинства
и недостатки МММ по сравнению с экспериментальными и другими рас-
четными методами исследования пространственного строения молекул.
Эти вопросы подробно рассмотрены в многочисленных публикациях и
ряде фундаментальных монографий (см., например, [2—4]). В настоя-
щем обзоре мы остановимся на возможностях наиболее «полной» или
«корректной» (т. е. с минимальным числом упрощений) версии МММ.
Будут сопоставлены широко используемые модификации МММ, отли-
чающиеся, в основном, подходом к моделированию координационного·
полиэдра, и очерчен круг решаемых с их помощью задач. Отдельно бу-
дут обсуждены методики конформационного анализа многоцентровых
систем (кластерных соединений).

Нам также представлялось целесообразным рассмотреть и ряд про-
стых механических моделей (строго говоря, не относящихся к МММ),
которые, с одной стороны, тесно примыкают к этому методу по своей
«идеологии», а, с другой, могут быть полезны в некоторых случаях для:
изучения пространственной структуры комплексных соединений.

Поскольку затрагиваемые здесь вопросы уже были рассмотрены в·-
ряде обзоров и монографий (например, [5—7]), мы будем обсуждать,
в основном, результаты, опубликованные в 1985—1988 гг. Исключение-
составляют ранние работы, содержащие описания используемых в по-
следующих публикациях моделей и подходов, а также необходимые экс-
периментальные данные.

II. ПОЛНЫЙ УЧЕТ ДЕФОРМАЦИЙ КООРДИНАЦИОННОГО ПОЛИЭДРА

Наиболее широко МММ применяется для изучения структуры коор-
динационных соединений: предсказания и воспроизведения геометрии
комплексов, сопоставления относительной устойчивости изомеров и
структурно подобных соединений. В некоторых областях химии металло-
комплексов такого рода исследования приобрели уже достаточно систе-
матический характер. Например, детально изучено пространственное
строение хелатных комплексов переходных металлов с азотсодержащи-
ми лигандами. В обзорной работе [8] подытожены результаты структур-
ных и конформационных исследований с помощью МММ грыс-алканди-
аминовых комплексов переходных металлов — в основном, это относится
к комплексам Со(III), которые, по-видимому, вообще наиболее изучены
этим методом, и Сг(III) с пяти-, шести- и семичленными хелатными
кольцами. В обзоре приводятся данные об относительной устойчивости
и геометрии структурных изомеров и конформеров указанных комплек-
сов.

Примером использования МММ для определения относительной
энергетической выгодности изомеров комплексных соединений может
служить работа [9], в которой исследуются комплексы меди(II) с не-
замещенными, N-MOHO- и Ν,Ν-диметилзамещенными R- и S-аланинами.
Расчет проводился по программе ММ2 [10] с использованием парамет-
ризации [11] в приближении плоскоквадратной конфигурации Си(II).
Расчетом выявлена энергетическая близость цис- и транс-изомеров ком-
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ллексов Си (Ala) 2 и, следовательно, возможность присутствия ^ыс-изоме-
ров в равновесной смеси. В комплексах с моно- и диметилзамещенными
аланинами различия в энергиях цис- и гракс-изомеров возрастают, при-
чем во втором случае цнс-изомеры фактически не реализуются. Соглас-
ΉΟ расчету, более устойчивы комплексы, содержащие лиганды с одина-
ковой конфигурацией.

Аналогичные вопросы рассмотрены в работе [12] (см. также [11,
13]), в которой изучены быс-Ы,Ы-диметилизолейцинаты меди(II), CuL2.

Проведен подробный конформационный анализ изомеров Cu(S-L)2 и
Cu(S-L) (R-L) с одинаковым транс-связыванием аминокислотных лиган-
дов. Характеристикой устойчивости изомера с учетом вкладов возмож-
ных конформаций служит величина <G> ':

N

Ν

2 exp ( - GJRT)

где G( — энергия t-го конформера, рассчитанная по МММ. Авторами
[12] рассмотрено 16 конформеров, однако преимущественный вклад в
величину <G> (72,4% в случае S.S-изомера и 97,6% в случае R,S-H3O·
мера) вносят только три из них. Как показал расчет, /?,S-H3OMep (<G>=
=—10,87 кДж/моль) устойчивее S.S-изомера (<G>=—1,45 кДж/моль),
что соответствует экспериментальным данным [16], хотя количественно
величина разности энергий диастереомеров и не воспроизводится.

Отметим, что использование величины <G> как характеристики от-
носительной устойчивости комплекса, несомненно, приводит к более кор-
ректным результатам, чем использование часто употребляемой (см., на-
лример, [9]) для подобных оценок энергии пространственного напряже-
ния наиболее устойчивого конформера.

Метод молекулярной механики может применяться и для изучения
•сложных бионеорганических систем. В работах [17, 18], например, ис-
следованы возможные структуры двухтяжевых олигонуклеотидов
[ d ( n — Г2 — ЦЗ — Ц4 — Г5 — Г6 — Ц7 — Ц8) — d(T9 — ПО — Ц П —

1Д12— Г13 — Г14 — Ц15 — Ц16)] и [tf(Tl — Ц2 — Т З — L H — Г 5 —Г6 —
Т7 — Ц8 — Т9 — Ц10) — d(TU — А12 — Г13 — А14 — Ц15 — Ц16 —
Г17 — А18 — Г19 — А20) ] 2 и их комплексов с цис-диаминодихлоропла-
тиной(П) (противоопухолевые препараты). Расчеты выполнялись по
программе AMBER [19] с использованием различных силовых полей,
конкретные параметры которых, как и способы моделирования коорди-
национного полиэдра, к сожалению, авторами не указываются·. В соот-
ветствии с данными [20, 21], рассматривалось присоединение фрагмента
цис-[Pt(NH3)2]2+ к атомам N двух соседних гуанозиновых фрагментов
Г5 — Г6. Показано, что платинирование приводит к заметным измене-
ниям структуры нуклеотидов: нарушает систему стэкинг-взаимодейст-
вий в цепи азотистых оснований, изменяет конформацию моносахарида,
а также систему внутри- и межтяжевых водородных связей в области
Г5 — Г6 и сопровождается образованием новой водородной связи
Р = О . . . Η—N с участием координированной молекулы ΝΗ3 и фосфат-
ной группы гуанозина Г5. По мнению авторов [17, 18], наличие этой во-
дородной связи и вызванные ею изменения пространственного строения
существенным образом влияют на противоопухолевую активность пла-
тинированных олигонуклеотидов, чем и объясняется обнаруженное [22]
уменьшение этой активности в ряду лигандов NH3>NH2R|5=NHR2^NRs.

В дальнейшем теми же авторами было показано [23], что платиниро-
вание ДНК может также приводить к искривлению оси ее спирали.

1 Авторы [12] называют величину <G> «энергией Гиббса», хотя фактически это
ад что иное, как энталыгайный вклад в стерическую составляющую свободной энергии
молекулы. Подробнее об оценке последней с помощью МММ см. [14, 15].

2 А — аденозин, Г — гуанозин, Τ — тимидин, Ц — цитидин.
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В работе [23] с помощью МММ исследованы две такие «искривленные»
структуры на примере декануклеотида [й(ТЦТЦГТТЦТЦ) —
^(ГАГАЦЦГАГА)] 3. Согласно расчету, стабилизация обеих структур
обусловлена возникновением еще одной водородной связи между вто-
рым лигандом NH3 и атомом О гуанозина Г6.

Вывод о существенной роли обеих водородных связей для комплек-
сов ДНК с различными производными диаминодихлороплатины под-
тверждает и автор [24], исследовавший МММ взаимодействие олиго-
нуклеотидов с R,R- и S.S-изомерами циклогексан-1,2-диаминоплати-
ны(Н).

В работе [25] МММ используется для выяснения причин эксперимен-
тально установленного [26, 27] факта присоединения диаминодихлоро-
платины к последовательности нуклеотидов —А—Г— и отсутствия
такого рода аддуктов с нуклеотидами —Г—А—. В качестве модели
ДНК использовались тринуклеотиды [<ί(ΓΓΑ*) — й(ТЦЦ)] и [<ί(ΓΑΤ')—
с?(ЦТЦ)], расчеты выполнялись с использованием силового поля [28]

Как показал расчет МММ, образование комплекса со вторым из ука-
занных тринуклеотидов выгоднее на 28,1 кДж/моль. Это объясняется1

тем, что в случае последовательности —А—Г— комплекс стабилизиру-
ется за счет образования водородной связи — Ν Η 3 . . . О (гуанозина)
(см. выше). В случае же обратной последовательности нуклеотидов та-
кое связывание невозможно и комплекс дестабилизируется за счет от-
талкивания — Ν Η 3 . . . N (аденозина).

Крайне редко пока используется МММ для количественной оценки
влияния стерических факторов на реакционную способность металло-
комплексов.

В качестве одного из немногочисленных примеров можно привести»
работу [29], в которой исследуются комплексы меди(II) с лигандам»
(I) —(VI): _

S S S S | |
\ S Sг

S S S S \ /

\ _ / II s s

(II) (III)

I
N ι \ Ν с ς /

) s-/ '\/'

\ / ' (V) (VI)

(IV)

Для расчетов применялась программа Бойда [30], силовое поле ана-
логично использованному в [6]. Рассчитанные структуры полностью со-
ответствуют найденным с помощью рентгеноструктурного анализа
(РСА) [31].

Сделана попытка из экспериментально определенных [32] энтальпии
и свободной энергии образования указанных комплексов вычленить
найденную расчетным путем энергию внутримолекулярных напряжений
в лиганде. Оказалось, что оставшаяся часть свободной энергии, соответ-
ствующая гипотетическому комплексу, свободному от внутримолекуляр-
ных напряжений (AGint), практически одинакова для комплексов (I) —
(V) и составляет 35,5 кДж/моль. Одновременно обнаружены линейные

3 Здесь и ниже звездочками обозначается место присоединения 4«c-[Pt(NH 3 )i] 2 + .
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зависимости между энергией внутримолекулярных напряжений (ЭВМ)_
рассчитанной по МММ, и свободной энергией образования (I) — (V),.
а также между ЭВМ и логарифмом константы скорости диссоциации?
комплексов (II) — (V) в водном растворе [33].

Авторы [29] делают вывод о преимущественном влиянии на энталь-
пию образования указанных комплексов и энтальпию активации ком-
плексообразования внутримолекулярных напряжений в лиганде при по-
стоянстве вклада взаимодействий Си—S. Аномальное поведение ком-
плекса (VI), не соответствующее этим зависимостям, объясняется, πα-
мнению авторов, влиянием пятой связи Си—S не только на энтальпий-
ную, но и на энтропийную составляющую свободной энергии образова-
ния комплексов.

Теми же авторами с помощью МММ изучена диссоциация в водном^
растворе комплексов [CoLCl2]

+, где L — N-содержащие макроцикдиче-
ские лиганды (VII) — (X) и их открытоцепные аналоги—1,8-диамино-
3,6-диазооктан (XI) и 1,9-диамино-3,7-диазанонан (XII).

Ν Ν

( )

Ν Ν
| |

\ /

(VII)

Λ
Ν Ν

( )

Ν Ν

Ι Ι
\ /
(VIII)

/ \

Ν Ν

( •)
\ /

Ν Ν

Ι Ι
\ /
(IX)

/

/ \

—Ν Ν — ^

—Ν Ν — /

ι ι\/
(Χ)

Расчеты выполнялись с использованием силового поля [6] по про-
грамме [30].

В работе [34] рассматривались два модельных интермедиата, обра-
зующиеся при гидролизе комплексов [CoLCl2]+ в результате удаления-
одного атома хлора из исходной молекулы. При этом считалось, что в.
первом интермедиате геометрия лигандного окружения атома Со не ме-
няется, а во втором — рассчитывалась новая геометрия путем дополни-
тельной оптимизации. Для второй модели интермедиата была рассчи-
тана свободная энергия AGint аналогично тому, как это было сделано в-
работе [29]. Оказалось, что величина AG<nt постоянна для группы от-
крытоцепных лигандов (—123 кДж/моль) и группы тетраазамакроцик-
лов (̂ —137 кДж/моль). Объяснения различию этих величин авторы не
дают. На наш взгляд, это различие обусловлено энтропийной составля-
ющей макроциклического эффекта [35]. Исходя из оптимизированной
структуры интермедиата, авторы [34] также анализируют возможности
образования различных продуктов гидролиза изомерных комплексов
(ХП).

В продолжение этих исследований, в работе [36] предпринята по-
пытка смоделировать с помощью МММ первую гидратную оболочку
комплексного катиона [CoLCl2]

+, где L — макроцикл (VIII).
Согласно предлагаемой авторами [36] модели, молекулы воды (от

1 до 14 молекул) случайным образом помещались на расстояниях ~5 А
от комплекса и затем прямой оптимизацией находилось их взаимное рас-
положение. При этом использовались потенциальные функции, не содер-
жащие электростатической составляющей.

Расчеты были выполнены для 80 различных начальных положений
молекул воды. Как отмечают авторы, для первой гидратной оболочки
характерно не случайное (сферическое) распределение молекул Н2О,
а расположение их в плоскости атомов азота за пределами макроцикла
за счет взаимодействий —О . . . Η—С—. Реже молекулы воды распола-
гаются вблизи ионов С1.

В работе [37] предпринята интересная попытка применить МММ
для изучения влияния конформационных эффектов на протекание элек-
трохимических реакций. Исследованы комплексы двух- и трехвалентно-
го кобальта с сепулькратом (XIII) и диэтилентриамином (XIV).
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Комплексы кобальта (III) с азотсодержащими лигандами — объекты,
достаточно часто исследуемые МММ (см., например, [6, 8]), однако
аналогичные комплексы кобальта(II) изучены мало, поэтому самостоя-
тельную ценность представляет предложенное авторами [37] силовое
лоле, охватывающее как те, так и другие комплексы. Полученные ре-
зультаты хорошо воспроизводят данные РСА [38, 39].

Показано, что наиболее устойчивые конформеры для комплексов с
двух- и трехвалентным кобальтом существенно различны (как для ли-
ганда (XIII), так и для (XIV)), и, следовательно, процесс окисления-
восстановления сопровождается конформационными переходами. Та-
ким образом, по мнению авторов [37], указанная электрохимическая ре-
акция должна быть представлена следующей схемой:

Αχ + яе~ х

It*' \U[
°

2

it*. ij*;

Ιΐ*ί i\K'i

Ε

ne~

где Ai, A/ — конформеры комплексов в различных степенях окисления,
Кь К/ — константы конформационных равновесий, £4° — стандартный
окислительно-восстановительный потенциал, (kB)i— константа скорости
переноса электрона.

Авторы сопоставили результаты расчета с данными полярографиче-
ского эксперимента, однако количественно оценить характер и скорость
конформационных переходов им не удалось.

Для трех структурных изомеров комплексов Со(П) и Со(III) с ли-
гандом (XIV) проведено сопоставление расчетных и экспериментальных
значений свободных энергий образования. Результаты расчета не сов-
падают с экспериментальными данными (что не удивительно, поскольку
речь идет о гетерогенном электродном процессе), однако в их измене-
нии при переходе от Со(П) к Со(Ш) наблюдается симбатность.

Аналогичным образом МММ используется [40] для изучения элек-
трохимического окисления-восстановления комплексов кобальта с 1,2-
лропандиамином. Исследованы четыре структурных изомера указанных
комплексов, расчетные величины их энтальпий образования удовлетво-
рительно коррелируют с экспериментальными данными. На основе раз-
ности энергий соответствующих изомеров Со(III) и Со(II) рассчитан
-окислительно-восстановительный потенциал этой системы, который ока-
зался равен ~20 мВ, что согласуется с результатами полярографическо-
го эксперимента.

В работе [41] с помощью МММ исследованы стерические факторы
устойчивости смешанных тиосемикарбазид-карбоксилатных комплексов
состава СиЬ„(ТСК)г (ТСК — тиосемикарбазид и его фенилпроизводные,
L — анионы MOHO(RCOO~, n=2) и дикарбоновых (R(COO~)2, n—1)
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кислот и С1~). Расчеты были выполнены с использованием комплекса
программ CONCOORD [42].

В ряду бис-тиосемикарбазидных комплексов (L=C1~) выявлена боль-
шая устойчивость трамс-изомеров с диэкваториальной ориентацией фе-
нилов. При этом наблюдается хорошая линейная зависимость между ве-
личинами конформационной энергии и константами нестойкости ука-
занных комплексов в водных растворах. Показано, что образование
разнолигандных тиосемикарбазид-карбоксилатных комплексов Си(II) в
основном определяется большей или меньшей пространственной напря-
женностью этих комплексов в сравнении с соответствующим быс-тиосе-
микарбазидом Си(II).

Таким образом, как видно из рассмотренных примеров4, МММ мо-
жет успешно использоваться в химии металлокомплексов для решения
различных задач. Он позволяет не только проводить ставшие уже при-
вычными расчеты структуры и относительной устойчивости комплексов,
но и исследовать их функционирование, а также количественно оцени-
вать влияние пространственных факторов на их реакционную способ-
ность.

Заметим, однако, что рассмотренные выше расчеты были выполнены
для соединений с металлами-комплексообразователями, сравнительно
хорошо изученными МММ (к ним можно отнести, пожалуй, только
Со(Ш) и Cu(II)), а в случае Со(П) потребовалась предварительная
параметризация, невозможная без достаточного массива труднодоступ-
ной экспериментальной информации.

Для того, чтобы проводить такие расчеты для произвольных метал-
локомплексов, были разработаны различные модификации МММ, осно-
ванные на полном или частичном пренебрежении характером (типом,
динамикой) координационного полиэдра и на введении дополнительных
априорных предположений о специфике взаимодействия металлов с ли-
гандами. При этом применялись, в основном, две модели.

Модель первого типа: форма координационного полиэдра не фикси-
рована, фиксируются только длины связей металл — лиганд, силовые по-
стоянные валентных углов L -— Μ — L близки к нулю.

Модель второго типа: координационный полиэдр фиксирован, сило-
вые постоянные углов L — Μ — L бесконечно велики.

Такие допущения, разумеется, «загрубляют> модель, однако, в зна-
чительном числе случаев использование подобного рода подходов позво-
ляет получить полезную информацию о пространственном строении и
свойствах металлокомплексов.

III. МОДЕЛЬ «ПЛАВАЮЩЕЙ ТОЧКИ»

Примером наиболее последовательного применения модели первого
типа является предложенная Дашевским, Барановым и др. [43] моди-
фикация МММ, названная авторами методом «плавающей точки» или
(по названию используемого математического аппарата) методом
«штрафных функций» (рис. 1).

В этом методе атом-комплексообразователь моделируется так. назы-
ваемой «плавающей» точкой [43, 44]. Взаимодействие его с лигандами
описывается штрафной функцией вида:

где К — эмпирическая константа—вклад штрафной функции в общую
целевую функцию (подробнее см. [44]); /; — расстояние от донорных
атомов лиганда до произвольно заданной «плавающей» точки с коорди-
натами Χ, Υ, Ζ; 10 — заданное значение длины координационной связи.
Суммирование ведется по всем возможным связям металл — лиганд и

4 Напомним, что выше речь шла о наиболее «полной» версии метода, т. е. расче-
ты выполнялись с учетам как деформаций координационного узла, так и невалентных
взаимодействий L—М.
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полученная величина i/m T p добавляется к энергии внутримолекулярных
взаимодействий, вычисляемой М М М . З а т е м отыскивается минимум,сум-
марной целевой функции по всем конформационным п а р а м е т р а м лиган-
дов и координатам точки.

Путем повторения такого рода расчетов при варьируемых значениях
/0 определяется зависимость AE=f(l0), к а ж д а я точка которой будет от-
р а ж а т ь энергетические затраты лиганда на перестройку в конформацию,
характерную д л я него в комплексе с катионом t, удаленным от донорных
атомов на расстояние, равное 1а{. Если у к а з а н н а я зависимость имеет глу-
бокий минимум, то его положение опре-
деляет оптимальную длину координаци-
онной связи, геометрию координационно-
го узла и к о н ф о р м а ц и ю хелатных циклов.

Таким образом, в описанном методе
учитываются только такие характеристи-
ки, к а к длины связей металл — донорный
атом. П р и этом не фиксируется тип ко-
ординационного полиэдра и игнорируют-
ся невалентные взаимодействия металла
с атомами лиганда, а т а к ж е характер де-
формации связей металл — донорные
центры. Несомненным достоинством ме-
тода штрафных функций является ТО, ЧТО Рис. 1. Модель «плавающей точ-
полученные кривые изменения конфор- к и»
мационной энергии лиганда от длины ги-
потетической координационной связи можно в ряде случаев интерпрети-
ровать как кривые селективности, используя их д л я анализа адаптаци-
онных возможностей этого лиганда к тому или иному катиону м е т а л л а
[ 4 5 ] . Отметим также, что у к а з а н н ы е кривые в известной степени отра-
ж а ю т не только результат, но и ход конформационной перестройки ли-
ганда в процессе комплексообразования.

Примером использования метода «плавающей точки» может служить
работа [44] (см. т а к ж е [43, 4 6 — 4 8 ] ) , в которой изучались комплексов
образующие свойства диоксида тетрафенилметилендифосфина
( С в Н 5 ) 2 Р ( О ) С Н 2 Р ( О ) ( С 6 Н 5 ) 2 . В.,ней анализировались зависимости кон-
формационной энергии (с учетом «штрафа») комплексов состава M L 3 от
расстояния металл — донорный атом лиганда. Б ы л о показано, к а к из-
меняется структура координационного узла с изменением 10: при / 0 = 3 А
координационный полиэдр представляет собой почти правильный окта-
эдр с твист-конформацией хелатных циклов; при / 0 = 2 , 5 А — правильную
призму с хелатными циклами в конформации кресла; при 10=2 А —
искаженный октаэдр с двумя хелатными циклами в конформации ван-
ны, и с третьим в конформации скрученного кресла. Указывается [44] ,
что полученные результаты хорошо воспроизводят экспериментальные
данные [49, 50] о строении координационного полиэдра в такого рода
комплексах.

Метод штрафных функций чаще всего применяется для исследования
комплексообразующей способности макроциклических полидентатных
лигандов. Так, в работе [51] (см. т а к ж е [52]) был проведен теоретиче-
ский конформационный анализ макроциклов (XV) и (XVI) с экзоцикли-
ческими группировками, содержащими донорные центры (циклопендан-
т ы ) . СН2РО3Н2 Н2РО3СН2 СН2РО3Н2

\ / — \ /
Ν Ν

/ \

\ /
Ν Ν

наро3сн2/ \ — / Ν:ι
(XV) (XVI)

Анализ зависимостей конформационной энергии от 10 (аналогична
описанному выше) показал, что для лиганда (XV) оптимальная длина
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связи Μ—L равна 1,95 А, при этом он находится в гексадентатной кон-
формации «скрученной корзины». Селективность лиганда (XV) в та-
кой конформации существенно больше, чем (XVI) для которого наибо-
лее благоприятные длины координационных связей лежат в широком
интервале (1,9—2,2 А). Максимальная дентатность лиганда (XVI) не
реализуется, он проявляет дентатность, равную 5 или 6. Согласно рас-
чету, в некоторых случаях (например, в комплексе с медью(П) [52])
лиганд (XV) также находится в пентадентатной конформации, что сви-
детельствует о возможности легкой подстройки лигандного контура
циклопендантов к координационному полиэдру, характерному для иона
металла.

Полученные результаты согласуются с экспериментальными данными
[53, 54] о константах устойчивости комплексов переходных металлов и
металлов II группы с лигандами (XV) и (XVI).

Метод штрафных функций был использован [55, 56] также для
оценки селективности комплексообразования краун-эфиров. Изучено
влияние на адаптационные возможности макроциклических комплексо-
нов размера цикла, количества и взаимного расположения донорных
атомов. Показано, что как увеличение размера цикла, так и увеличение
числа донорных центров повышают селективность макроциклических ли-
гандов. При этом в первом случае длина гипотетической координацион-
ной связи, соответствующей оптимальной конформации комплекса,
уменьшается, а во втором — увеличивается. Введение в лиганд конфор-
мационно жестких фрагментов уменьшает его селективность. Установ-
лено, что анализ кривых селективности, полученных методом штрафных
функций, позволяет удовлетворительно прогнозировать относительную
устойчивость комплексов краун-эфиров с ионами щелочных металлов.

Сходная с методом штрафных функций модель, названная авторами
[57, 58] «шарнирной», использована для исследования строения ком-
ллексов переходных металлов состава М(СО)6, СрМ(СО)„ (л=3,4),
( л Ч: 4 Н в )М(СО)з, Ср2М, [С5(СН3)5]2М, Ср2МХ2 (Х=Н, С1, СО), Ср2МН3.
Расчеты проводились по программе [30].

В обсуждаемой модели, как и в методе штрафных функций, силовые
постоянные деформации углов у атома металла приняты равными нулю.
Таким образом, форма координационного полиэдра не контролируется и
связанные с комплексообразователем лиганды могут свободно вращаться
вокруг этого центра («шарнира»). Однако в отличие от модели «плава-
ющей точки», в этой модификации МММ длины связей Μ—L не варь-
ируются, а их значения, взятые из рентгеноструктурных данных, фик-
сируются путем задания больших значений силовых постоянных (ана-
лог «штрафа»).

Оптимальное расположение лигандов соответствует минимуму энер-
гии невалентных взаимодействий между ними (аналогично модели «то-
чек на сфере» [59]), при этом невалентные взаимодействия с атомом ме-
талла не учитываются.

Проведенные на основе «шарнирной» модели расчеты позволили ка-
чественно воспроизвести взаимное расположение лигандов в наиболее
типичных для металлоорганических соединений структурах (полусэнд-
вич, сэндвич, клиновидный сэндвич). Достигнуто удовлетворительное
соответствие рассчитанных и экспериментально определенных углов ли-
ганд— металл— лиганд (расхождения 5—10°). Воспроизведены неко-
торые наблюдаемые в структуре π-комплексов закономерности.

Описанная модель «плавающей точки» («шарнира») может быть, по-
видимому, вполне корректно использована для расчетов комплексов с
изотропным сферическим катионом металла-комплексообразователя
(щелочные и щелочноземельные металлы, см., например, [55, 56]).
Применение же ее для комплексов переходных металлов существенно
•ограничено (как справедливо отмечают авторы [57]) кругом таких со-
единений, для которых соблюдается принцип равномерного заполнения
лигандами координационной сферы. К ним относятся, например, комп-
лексы, в которых атом переходного металла достигает 18-электронного
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окружения оболочки инертного газа («квазисферическое» лигандное
окружение [60]), и комплексы, в которых имеет место «преждевремен-
ное» плотное заполнение координационной сферы лигандами (напри-
мер, л-комплексы [57]).

Следует отметить, что рассмотрение правомерности допущения об
упругости валентных углов (а следовательно, и применимости «шарнир-
ных» моделей) выходит за рамки МММ и должно основываться на дан-
ных эксперимента, либо на данных более строгих расчетных методов.

При корректном применении такие модели, пренебрегающие упру-
гостью валентных углов при атоме металла, позволяют, как это показа-
но выше, не только оценивать происходящие при комплексообразовании
конформационные изменения в лиганде, но и качественно воспроизво-
дить тип координационного полиэдра, а также (с использованием аппа-
рата «штрафных функций») исследовать динамику процесса и влияние
пространственных факторов на селективность комплексообразования.

Отметим, что во всех рассмотренных выше моделях не учитываются
невалентные взаимодействия металл — лиганд, учет которых (что, есте-
ственно, требует дополнительной параметризации) существенно повы-
шает достоверность результатов, полученных с помощью таких подхо-
дов. При неучете невалентных взаимодействий, в частности, может воз-
никнуть такая ситуация, когда «плавающая точка» совпадает с одним
из недонирующих атомов лиганда или «накладывается» на одну из свя-
зей (что, по понятным причинам, лишено физического смысла).

Попытка учета невалентных взаимодействий типа металл — лиганд
предпринята в работе [61], в которой исследуются β-дикетонатные
(β-dic) комплексы лантаноидов состава Ln (β-dic) 3L (Ln=Eu, Yb;
β-dic— ацетилацетонат, дипивалоилметанат; L — вода, хинуклидин).
Авторы [61] рассматривают эти комплексы как модельные для изучения
пространственных факторов функционирования лантаноидных сдвигаю-
щих реагентов в ЯМР-спектроскопии. При расчетах использовалась мо-
дифицированная [61] программа ММ2 [10], в которой силовое поле
было расширено за счет включения в него силовых постоянных связей
и валентных углов, барьеров вращения и параметров ван-дер-ваальсо-
вых взаимодействий с участием атомов Ей и Yb (за исключением сило-
вых постоянных валентных углов, при атоме металла). Рассчитанные
структуры комплексов хорошо совпадают с найденными методом РСА
[62, 63]; показано, что наиболее выгодные конформации соответствуют
форме трехлопастного пропеллера.

Авторы [64] предлагают в рамках модели «плавающей точки» учи-
тывать не только несвязанные взаимодействия атома металла (причем
без дополнительной параметризации), но и форму координационного по-
лиэдра. С этой целью штрафная функция дополняется:

1) квазиневалентными взаимодействиями «плавающей точки» с ато-
мами лиганда, не являющимися донорными центрами, в соответствии с
подходом жестких сфер

ίθ, rt>r0

где /γ— расстояние от «плавающей точки» до t-ro атома лиганда; г0 —
ван-дер-ваальсов радиус г'-го атома; t/max — эмпирическая постоянная,
«барьер» столкновения атомов;

2) квазиупругими угловыми деформациями

ί/деф = К2 2 (««' — «о)2.
ί

где Кг — эмпирическая константа (вклад деформации валентных углов
в общую целевую функцию); а< —углы, образующиеся в системе ли-
ганд— «плавающая точка» — лиганд; ос0 — валентные углы, характер-
ные для донорных атомов лигандов и квазикоординационного полиэдра,,
отвечающего «плавающей точке».

Для сравнения, в описанном приближении был выполнен [64] рас-
чет 18-краун-6, криптанда [2.2.2] и циклопенданта (XVI), исследован-
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ных ранее [43, 51] без указанных уточнений. Показано, что такая кор-
ректировка штрафной функции существенно влияет на вид зависимостей
энергии молекулы от расстояния металл — лиганд, особенно на крутиз-
ну стенок «потенциальной ямы». Некоторые из сгенерированных ранее
конформаций указанных лигандов оказались артефактами.

Заметим, однако, что обнаруженные эффекты, по всей вероятности*
не связаны с введением в штрафную функцию квазиупругих угловых
деформаций; в большей степени они зависят от выбора начального при-
ближения для конформационных расчетов.

В работе [64] исследованы также комплексы с циклопендантом
(XVII):

Н2РО3СН2СН2 СН2СН2РО3Н2

Ν Ν
' / \

ι • ι •'••••

Ν Ν
/ \ _ / \

Н.,РО 3СН 2СН 2 С Н 2 С Н 2 Р О 8 Н 2

(XVII)

Установлено, что в комплексе лиганд (XVII) (аналогично (XVI))
имеет складчатую конформацию макроцикла, а удлинение экзоцикличе-
ских групп уменьшает селективность комплексообразования с участием.
(XVII).

Несомненно, описанные дополнения повышают применимость метода
штрафных функций, хотя «подгоночный» характер используемых коэф-
фициентов все же снижает корректность такого подхода.

IV. МОДЕЛЬ «ЖЕСТКОГО ПОЛИЭДРА»

В качестве примера использования модели второго типа (см. с. 1874)
рассмотрим подход [65—68], в котором атом^комплексообразователь
моделируется неким «идеальным» полиэдром. Его конфигурация зада-
ется исходя из экспериментальных данных, относящихся либо к самому
комплексу, либо к его аналогам, и в ходе расчетов не меняется (длины
связей металл — лиганд и валентные углы лиганд — металл — лиганд.
постоянны), в связи с чем такой подход можно назвать методом «жест-
ких» или «идеальных» полиэдров (название условно, поскольку сами
авторы наименования своей модели не дают). Невалентные взаимодей-
ствия металла с атомами лиганда, а также барьеры вращения вокруг
связей металл — лиганд в этом методе игнорируются.

Важной составной частью указанной методики является способ по-
иска начального приближения для оптимизации геометрии (это особен-
но актуально для комплексов с полидентатными лигандами, образую-
щими несколько хелатных колец с общими ребрами). Он заключается в
переборе всех возможных сочетаний хелатных колец, имеющих различ-
ные конформаций, с учетом «жесткости» координационного полиэдра.
Называя этот процесс «сборкой на шаблоне», авторы [65—68] усмат-
ривают в нем некую аналогию темплатного синтеза. Число сочетаний
ограничивается пространственными условиями сшивки хелатных колец..
Предварительно изучаются конформационные возможности изолирован-
ных хелатных циклов, находятся семейства наиболее выгодных конфор-
маций и пути их взаимопревращений (см., например, [66, 69]).

Такой способ выбора начального приближения обладает несомнен-
ными достоинствами — он гарантирует отбор начальных приближений,,
заведомо соответствующих топологии координационного узла, и позво-
ляет контролировать конфигурацию комплекса.

Описанный подход был успешно применен для расчета структуры,
различных металлокомплексов с использованием специально разрабо-
танной программы FORCON [66].
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Так, в работе [65] (см. также [66]) проведен расчет структуры ком-
плекса Со (III) с макроциклом (XVIII) состава [CoL(NO 2) 2]+ с цис-
Октаэдрической (по нитрогруппам) координацией кобальта. Было скон-
струировано 11 начальных приближений. Результатом расчета яви-
лись дзе структуры, одна из которых (менее выгодная) хорошо согла-
суется с результатами РСА [70].

Авторами [66] исследовано пространственное строение и факторы
устойчивости комплекса Со(П) с лигандом (XIX)..

i 4

/
Ν Ν

(XVIII) (XIX)

Конформационный анализ салицилальдиминового хелатного кольца по-
казал, что его оптимальная конформация — неплоская, при этом дефор-
мация валентных углов минимальна. Вместе с тем, уплощение кольца
не требует больших энергетических затрат (9,2 кДж/моль).

Расчет структуры указанного комплекса был выполнен в приближе-
нии следующих координационных полиэдров: квадрата, искаженного
квадрата («скрученного» по механизму диагонального твиста на 30°),
искаженного тетраэдра («скрученного» на 67,6° квадрата, что соответ-
ствует экспериментальным данным [71]) и тетраэдра. Хотя результаты
для искаженно-тетраэдрической структуры хорошо совпадают с экспе-
риментом, эта структура не является наиболее выгодной с точки зрения
стерических напряжений в лиганде; оптимальна структура искаженного
квадрата, скрученного на 30°. Очевидно, реализация в комплексе иска-
женно-тетраэдрической конфигурации обусловлена особенностями кри-
сталлической упаковки. Авторы указывают, что изменения в энергии
напряжения при деформации полиэдра сопоставимы с измеряемыми зна-
чениями энтальпии интерконверсии квадрат — тетраэдр (~20 кДж/
/моль [72]) и пренебрегать вкладом пространственного напряжения ли-
ганда в стабилизацию того или иного полиэдра не следует.

В работе [67] изучены комплексы следующих макроциклических реа-
тентов:

Λ • /-χ
Ν: Ν Ν

Χ — Ν Η Η.. ч

\ _ / \=/
(XXI)

Выполнен расчет структур (XX) — (XXII) и выявлены конформации
«с оптимальной (с точки зрения возможности координации) направлен-
ностью неподеленных электронных пар донорных атомов лигандов. Рас-
смотрены следующие варианты геометрии координационного узла: квад-
ратная, тетраэдрическая и искаженно-тетраэдрическая, бисфеноидаль-
ная, октаэдрическая, тригонально-бипирамидальная, тетрагонально-пи-
рамидальная и линейная. Для лиганда (XX) наиболее выгодно образо-
вание квадратных и бисфеноидальных комплексов, а образование тетра-
эдрических и искаженно-тетраэдрических комплексов стерически невоз-
можно. Для комплексов моноанионов тетраазамакроциклов (XXI) и
(XXII) оптимальной оказалась «шапочная» (тетрагонально-пирамидаль-
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ная) структура координационного узла, а для дианионов — квадратная.
Полученные результаты, в основном, соответствуют данным РСА [73,
74]. Исходя из вероятных структур комплексов, авторы [65—68] попы-
тались обосновать некоторые экстракционные свойства реагентов
(XX) —(XXII).

В работе [68] рассмотрены комплексы никеля состава NiL2 (L —
о-оксиазобензол (XXIII), о-меркаптоазобензол (XXIV)) с плоско-
квадратной конфигурацией координационного полиэдра. Рассчитанные
структуры комплексов хорошо воспроизводят экспериментальные дан-
ные [75]. Интерпретируются стерические факторы, способствующие реа-
лизации шестичленных (для лиганда (XXIII)) и пятичленных (для ли-
ганда (XXIV)) хелатных циклов.

Таким образом, описанный подход «жестких полиэдров» вполне при-
меним для расчета структур различных по строению металлокомплекс-
ных соединений. К его несомненным достоинствам следует отнести учет
конфигурации координационного узла и соответствующей ей простран-
ственной организации донорных центров лигандов («локуса» макроцик-
ла, согласно терминологии авторов [65, 68]). Оригинальна и методика
подбора начальных приближений.

Вместе с тем описанный подход, учитывая геометрию полиэдра, не
рассматривает прочих характеристик атома-комплексообразователя. Н е
учитываются ни искажения координационного полиэдра под действием
лигандного окружения, ни особенности конформационного поведения
лигандов в поле невалентных взаимодействий с центральным атомом илж
ионом. Этим, вероятно, и объясняются определенные неточности в ре-
зультатах, на которые указывают сами авторы.

Кроме того, остается открытым вопрос о выборе того или иного типа·
координационного полиэдра, в отсутствие экспериментальных данных о
структуре исследуемого комплекса. Авторы [67] предлагают произво-
дить «перебор» различных идеальных полиэдров, сравнивая их стериче-
скую напряженность, однако такой подход также является паллиативом^

V. ОСОБЕННОСТИ МОДЕЛИРОВАНИЯ ПОЛИЯДЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ

Специального рассмотрения заслуживают, на наш взгляд, попыткиг
применения МММ для изучения кластерных соединений, так как учет-
специфики строения полиядерных систем связан с дополнительными
трудностями.

Основная проблема, возникающая при использовании МММ для рас-
четов такого рода комплексов, заключается в том, что указанный метод,
требует однозначного определения порядка связи атомов в молекуле,,
поскольку деформации валентных связей и несвязанные взаимодействия
описываются в МММ принципиально различными потенциальными
функциями. В случае кластеров, даже располагая данными РСА, зача-
стую невозможно однозначно определить порядок связи металл — ме-
талл и металл — лиганд [76]. Чтобы преодолеть эти трудности, в рабо-
те [77], например, предлагается рассматривать взаимодействие лигандов
не с конкретными атомами металла, а с металлическим каркасом в це-
лом. Вводится понятие «эквипотенциальной поверхности кластера», об-
разующейся при объединении (подробнее см. работу [77]) сфер, опи-
санных вокруг каждого атома металла (радиус сфер соответствует дли-
не связи металл — донорный атом лиганда). Таким образом, кластерный;
скелет заменяется неким «суператомом».

При расчете энергии пространственного напряжения в рамках МММ
вводятся дополнительные члены, учитывающие удаление лиганда от
эквипотенциальной поверхности и отклонение оси лиганда (например,,
связи С—О для карбонилов) от направления, нормального к этой по-
верхности. Расчет этих вкладов производится по-разному для областей
мостикового и терминального связывания лигандов (деление указанной
эквипотенциальной поверхности на области основывается на данных.
РСА).
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Такой подход был применен для изучения ряда карбонилов состава
Fe a(GO) e, Со2(СО)8, Fe,(CO)i~, CoFe(CO)7, Fe3(CO)1 2 > Ru s(CO) 1 2 )

Co4(CO)1 2, Ir 4(CO) 1 2 ) Fe4(CO);;, CoFes(CO)r, CrFe,(CO)£,
-Mn4(CO)16. Результаты расчета этих комплексов (по программе [10])
хорошо совпадают с данными РСА [78—82]. Кроме того, при исследова-
нии этих комплексов была обнаружена зависимость длины связи ме-
т а л л — металл от энергии пространственного напряжения. В работах
£83, 84] был использован другой, относительно простой подход —«ин-
терактивная молекулярная графика» — к изучению пространственной
структуры кластеров. В этой модели рассматриваются зависимости энер-
гии пространственного напряжения молекулы от одной или двух внут-
ренних координат (чаще всего, торсионных углов). При этом геомет-
рия остальной части комплекса фиксируется на основании данных РСА.
Энергия внутримолекулярного напряжения включает только несвязан-
ные ван-дер-ваальсовы взаимодействия (параметризация [85]), а вкла-
ды атомов металла не учитываются. Несмотря на очевидные недостатки,
связанные с пренебрежением рядом существенных факторов, такой под-
ход может в некоторых случаях применяться для оценки стерических на-
лряжений.

Так, в работе [83] с помощью «интерактивной молекулярной графи-
жи> исследована пространственная загроможденность комплекса
Fe t(CO) 1 2CR (R=CH 2, CHS, CO2CHS), обусловленная наличием замести-
теля R (используются данные РСА [86]). При определении стерической
загроможденное™ кластера варьируемым параметром является торси-
онный угол вокруг связи С—R, величина которого в оптимизированной
конформации совпала с экспериментальными данными [86] с точностью
до 5°. Показано, что стерическая загроможденность кластера сущест-
венно возрастает при замене в заместителе R 5р2-гибридизованного ато-
.ма углерода на 5р3-гибридизованный. Аналогично исследовались би-
ядерные комплексы состава [CpMoS^-S)] 2 , [(C 5 (CH 3 ) 5 )M.oS^-S)] 2 ,
[(C 2 H 4 S 2 )MoS^-S) ] 2 [84]. Сканирование по торсионному углу
Мо—S—S—Мо выявило устойчивые конформации комплексов, адекват-
ные определенным экспериментально [87]. Показано, что устойчивость
ангы-изомеров указанных комплексов выше, чем сын-изомеров.

Рассмотрено также [88] взаимодействие комплексов железа(III) со-
-ства [Fe s O(H 2 O) 3 Piv e ]

+ (А) и FeeO2(OH)2Piv1 2 (Б) (где Piv —пивало-
лл) с гидропероксидом дибензилового эфира. При расчете энергии про-
странственного напряжения использовались данные РСА [89, 90], варь-
ируемым параметром являлось расстояние Fe...O—OR; Показано, что

Η
меньшая каталитическая активность шестиядерного комплекса (Б) в
сравнении с трехъядерным (А) в реакции разложения гидропероксида
может быть обусловлена большими стерическими препятствиями, имею-
щими место при координации последнего с каталитическим центром ком-
плекса.

К недостаткам описанных выше моделей следует отнести, во-первых,
пренебрежение взаимодействиями металл — металл, а также несвязан-
ными взаимодействиями металл — лиганд; во-вторых, невозможность
проведения такого рода расчетов без данных РСА. Изложенные подхо-
ды не позволяют рассчитывать собственно металлический каркас кла-
стера, хотя и учитывают стерические эффекты, связанные с влиянием
лигандного окружения.

Заметим, однако, что и такая ограниченная информация может быть
в ряде случаев полезна для выяснения причин образования полиядер-
ных комплексов определенной структуры.

Попытка учета указанных выше взаимодействий при расчете поли-
ядерных металл оком плексов (в отсутствие связи металл — металл)
предпринятая в работах [91, 92], в которых исследуются медные комплек-
сы 1,2-дикарбоновых кислот состава Cu2L(OH)2-2H2O (L —анион ян-
тарной, 4-циклогексен-, З-метил-4-циклогексен- и 4-метил-4-циклогексен-
1,2-дикарбоновых кислот, эмдо-бицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой
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кислоты). Показано, что комплекс Cu2L(OH)2-2H2O может быть пред-
ставлен как суперпозиция двух изомерных структур с бидентатно-цик-
лической и бидентатно-мостиковой координацией карбоксилатных групп.
С увеличением структурной жесткости лиганда вклад изомера с бидей-
татно-циклическим типом координации возрастает.

Наиболее корректным способом применения МММ для исследования
кластерных соединений является, несомненно, создание силовых полей,
включающих, среди прочих параметров, силовые постоянные для свя-
зей металл— металл и соответствующие константы для валентных иг.
торсионных углов. Именно такой подход был использован авторами
[93,94].

В работе [93] исследованы комплексы состава M2(XYCCH,)4 и
M2(XYCGH3)4L2 (M=Rh, Pd, Cd, Си; X, Y=S, Ο; L=H 2 O, CH,CSOH r

(CH3)2SO, PPh 3 ). Предложено силовое поле, откалиброванное на основе
колебательных спектров [95] и включающее параметры для указанных
металлов. На основании расчета и экспериментальных данных авторьь
[93] пришли к выводу, что в указанных комплексах расстояние ме-
талл— металл как при наличии связи (Rh-комплекс), так и при ее от-
сутствии (Pd-, Си-, Cd-комплексы) обусловлено, в основном, стериче-
скими факторами. Изменение характера пространственного влияния мо-
жет приводить не только к удлинению, но и к укорочению связей ме-
талл — металл.

Однако, на наш взгляд, столь категоричные выводы о преимущест-
венном влиянии пространственного фактора на длины связей металл —
металл не являются достаточно обоснованными. При исследовании кла-
стеров совершенно недопустимо полностью пренебрегать, как это дела-
ют авторы [93], электронными факторами, и, в первую очередь, орби-
тальными взаимодействиями атомов металла.

В работе [94] аналоги шый подход был использован для изучения
связей высокого порядка в комплексах Сг2(СН3)*~> Мо2(СН3)в~»
W2(CHs)e~, Re2(CH4)|~. На основании экспериментальных данных [96,
97] удалось вычислить длины и силовые постоянные связей четвертого»
порядка металл — металл, а также параметры несвязанных ван-дер-ва-
альсовых взаимодействий для указанных атомов. Рассмотрена зависи-
мость энергии пространственного напряжения комплексов от величины:
торсионного угла связи металл — металл. При этом стабилизация не-
выгодной заслоненной конформации объясняется вкладом δ-связыва-
ния, составляющего для связи Сг—Сг 46 кДж/моль [94]. На примере-
комплексов W2(O2CC2H5)4 и W2(O2CC2H5)4(CH2CeH5)2 сопоставлены:
[94] свойства тройных и четверных связей W — W и показано, что хотя
структуры этих комплексов схожи, однако 3-кратная связь существенна'
более подвижна по сравнению с 4-кратной. Для комплекса:
RejCl4(P(C2H5)s)4 изучено [94] вращение вокруг тройной связи:
Re — Re. Утверждается, что в этом случае (в отсутствие б-связывания)|
реализация заслоненной конформации обусловлена стерическими фак-
торами.

Однако не со всеми выводами работы [94] можно согласиться, по-
скольку и здесь явно недооценивается роль орбитальных взаимодейст-
вий. В частности, вряд ли можно считать корректной попытку оценить,
(тем более количественно) с помощью МММ эффект б-связи.

VF. УПРОЩЕННЫЕ «МЕХАНИЧЕСКИЕ» И ГЕОМЕТРИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ

Наряду с МММ для исследования пространственного строения комп-
лексных соединений могут быть полезны и более простые подходы, ос-
нованные на «механических» представлениях и геометрических моделях.

Одним из таких подходов является известный метод конусных углов:
(Θ) Толмана (рис. 2) (см., например, [98, 99]), который продолжает
совершенствоваться и находит широкое применение для количественных
оценок пространственных факторов в металлокомплексах.

Так, в работе [100] предлагается универсальная формула для рас-
чета конических углов лигандов типа АВ„ (А — атом, координирован-
ный с металлом, В — атом, связанный с А).



; Аналогичные формулы выведены [101] для сложных лигандов типа
АВ/, где В' — группа атомов. На основе имеющихся стандартизованных
данных [99, 102] для фосфорсодержащих лигандов Р В / рассчитаны
эффективные ковалентные и ван-дер-ваальсовы радиусы групп В' и ко-
нические углы лигандов АВ/. В работах [101, 103] приводятся значе-
ния конических углов для 610 лигандов типа АВ/ (Α=Ν, Ρ, As, Sb, Bi, С,
Si, Ge, Sn, Pb; В ' — алкил, циклоалкил, арил,
•алкиларил, арилалкил). Показано, что вели-
чины конусных углов для элементов IV и V
групп одинаковы для соседних элементов А и
уменьшаются в группе с ростом порядкового
номера. Отмечается, что конические углы ма-
ло зависят от природы металла.

Следует отметить интересную попытку рас-
пространить указанную систему описания про-
странственных свойств заместителей (лиган-
дов) в неорганических соединениях, основан- м
ную на конических углах θ и производных от
лих «степенях экранирования» A=sin 2(6/4), Рис. 2. Модель конусного
на органические [104] и элементоорганиче- Угла Толмана
-ские [105] соединения. Авторами [104, 105]
выведены несложные формулы, связывающие эти параметры с кова-
лентным радиусом центрального атома, приведены их значения для раз-
личных элементов ,(Н, В, С, Si, Ν, Ρ, О, S, галогены, переходные метал-
лы). Таким образом, предлагается [104, 105] универсальная шкала сте-
рических постоянных для координационной, органической и элементо-
органической химии. Ее несомненными достоинствами являются единст-
во подхода, четкий геометрический смысл параметров, способность в
ряде случаев корректно описывать экспериментальные данные.

Вряд ли, однако, можно согласиться с мнением авторов о предпоч-
тительности такой системы констант по сравнению с известными эмпи-
рическими шкалами типа Еа, поскольку и те и другие могут быть исполь-
зованы лишь в тех случаях, когда заместитель непосредственно связан
•с реакционным центром (см., например, [14, 15, 106]).

Авторы [107] (см. также [108., 109]) предлагают использовать для
количественной оценки степени пространственного экранирования атома
металла в соединениях типа M R n ( R = P P h 3 , CPh3, η'-Cp, η5-Ορ, СН3,
<СгН5, CF3, С(СН 3) 3 и т. п.) не конусный, а телесный угол, заполняемый
заместителем R. При этом атомы лигандов задаются жесткими сферами
•с ван-дер-ваальсовыми радиусами. Для оценки стерического напряжения
комплекса используется сумма телесных углов всех заместителей (ли-
гандов), превышение которой (4π — величина полного телесного угла)
свидетельствует о напряженности структуры. Описанный параметр хо-
рошо коррелирует с данными по термической устойчивости указанных
соединений.

Для большей корректности оценки «невалентных взаимодействий» в
работе [ПО] предлагается рассматривать эти взаимодействия на таком
расстоянии от атома-комплексообразователя, где осуществляются меж-
лигандные контакты. В качестве стерической характеристики лиганда
используется площадь S, экранируемая им на поверхности сферы с ра-
диусом г, равным длине связи металл — лиганд. Суммарное лигандное

-окружение металла оценивается выражением: ^ 5 ( 7 4 п г ? ^ 1. Близость

этого параметра к единичному значению, по мнению автора [ПО], сви-
детельствует о напряженности молекулы (см. также [107—109]). В ра-
.боте [ПО] приводятся вычисленные для ряда лигандов значения 5.

Тот же автор, используя, в рамках описанного подхода, параметры
:S проанализировал строение металлоценов MCpn (M=Be, Fe, Cr, V, Ti,
Sc, Nd, Sm, Th, Zr, Hf, U; n=2,4) и выявил факторы, определяющие
предпочтительность η1- или ^-координации циклопентадиенила [111].
В работе [112] такой подход используется для оценки относительной
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устойчивости различных изомеров комплекса Са(ВН4)2-2(СНзОСН2СН2-
•ОСН2СН2ОСН3).

Сумма телесных углов лигандов (SAS), нормированная на 4π, ис-
пользована для количественной оценки стерических факторов устойчи-
вости комплексных соединений урана общей формулы и(Ср)Х3Ь« (Х==-
= CNS; я = 1 , L=CH 3OCH 2CH 2OCH 3; n=2, L=CH 3 CON(CH 3 ) 2 тетра-
гидрофуран, P(N(CH 3 ) 2 ) 3 O; Х=С1, Вг; п = 1 , 1*=Рп2(О)РСН2СН»—
—P(O)Ph 2; n=2, L=(CH3)3CCON(CH3)2 ) POPh3) [113]. Авторами была
выделена область оптимального экранирования (SAS=0,81) атома ме-
талла (упаковки лигандов в координационной сфере). При уменьшении
или увеличении экранирования комплексы становятся нестабильными.

Для изучения лантаноидных комплексов состава InCp3(NCR)2 ( L n =
=La, Се, Pr; R=CH 3 ( C2H5) в параметр SAS вводится дополнительный
член, учитывающий радиус атома металла [114]. Показано, что размер
центрального атома существенно влияет на стабильность комплекса,,
а наиболее устойчивыми являются соединения La. Выявлена наиболее-
выгодная конфигурация лигандного окружения, соответствующая опти-
мальному значению SAS=0,72.

Авторами [115, 116] предпринята попытка использовать подобные-
представления не только для количественной оценки стерического эф-
фекта, но и для предсказания геометрии комплексов. Предлагается мо-
дель, основанная на принципе наиболее плотной упаковки лигандов^
(представляемых в виде твердых конусов с вершиной в центре атома
металла) в координационной сфере. Математический аппарат этой*
подхода — векторный аналог модели SAS (подробнее см. [115]). С ис-
пользованием конусной модели рассчитаны структуры более чем 50 со-
единений типа МА4) МА3В, МА2В2, МАВ2С, MABCD (М — актиноиды,,
лантаноиды, металлы IVB группы). Полученные данные хорошо согла-
суются с результатами РСА. В [116] на примере реакций образования и
диссоциации комплексов (см. выше) показана применимость конусной
модели для изучения влияния стерических факторов на возможное на-
правление этого процесса. Более 160 лантаноидных комплексов исследо-
вано с помощью конусной модели в [117].

Наиболее полно, однако, положения конусной модели развиты вг
концепции «координационного места», описанной в серии работ [118—
122]. Согласно этой модели, с помощью телесного (либо конического)
угла могут описываться не только лиганды, но и конические «места»,,
которые они способны занимать. На основе определения в координаци-
онной сфере атома металла «координационных мест» первого, второго
и т. д. порядков (путем размещения толмановских конусов в «дырах»-
плотной упаковки координационных мест предыдущего порядка) стро-
ятся «диаграммы уровней». В [118] рассматривается вырождение
«уровней» при наличии молекулярной симметрии и их изменение при де-
формации типичных координационных полиэдров.

Авторы [119] вводят понятие «молекулярной предструктуры», рас-
считываемой на основе диаграмм уровней в приближении сферических;,
(галоген) и дисковых (Ср) лигандов. Для оценки соответствия лигандаг
координационному месту вводятся функции заполнения.

т m

F = 2 / с , < S i - θ ' ) 2 · F'= Σ * ' ( s < - θ ' ) 2 / θ ' '
i i

где m — число лигандов, Kt — коэффициент жесткости, S,—конический
угол «места», θ( — конический угол лиганда (/С=1, 5 ^ 6 , К=5, S < 6 ) .

С помощью предложенной модели авторам [118—122] удалось объ-
яснить протекание реакций диспропорционирования, перераспределения!
лигандов между анионом и катионом в комплексных солях, термолиза,,
рацемизации и ряда других реакций, присущих актиноидным комплек-

сам.
Заметим, однако, что все описанные выше модели пригодны только

для моноядерных координационных соединений. В работе [109] для би-
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ядерных комплексов предложен подход, аналогичный подходу [110, 113],
основанный на построении проекций лигандов на цилиндрическую по-
верхность единичного радиуса, ось которой совпадает со связью Μ—Μ.

Авторы П23] предлагают обобщенный подход, пригодный для поли-
ядерных комплексов, содержащих металлоцепь или металлоцикл. По оп-
ределенным правилам производится построение замкнутой непрерывной
поверхности, охватывающей атомы металлов. Затем определяется общая
площадь (S) этой поверхности, а также ее часть (Sa), экранированная ли-

тандами. Характеристикой степени экранирования металлоостова явля-
ется отношение K-=S/Sa. В рамках этой модели исследованы полиядер-
ные комплексы Ti, V, Hg, Ge, Pt, Fe, Μη, Cr. Показано, что подбором
•соответствующих лигандов можно добиться стабилизации необходимой
структуры остова. Высказано предположение, что описанный под-
ход можно использовать для изучения кластеров с двух- и трехмерной
структурой.

В работе [124] для оценки пространственных факторов устойчиво-
сти комплексов успешно применялась модель «фронтального стериче-
ского эффекта». Согласно этой модели [125], стерический эффект за-
местителя пропорционален площади, которую он занимает на сфериче-
ской поверхности, отделяющей его от реакционного центра. Вводится

расчетная шкала стерических постоянных: /?s = 301g | l— 2 г ' / 4 ^ н >
\ i I

где г,- — атомный радиус ί-го атома в сложном заместителе, Li — рас-
стояние от атома i до реакционного центра.

Такая модель была использована для изучения комплексов состава
(R 2 PSS) r M(M=Ni, Си; R — различные циклические и ациклические
заместители) [124]. Сопоставление результатов расчета с константами
устойчивости этих комплексов [126] показало, что в рамках отдельных
реакционных серий их устойчивость контролируется стерическими фак-
торами заместителей (наблюдается хорошая корреляция с параметром

Ю-
В работе [127] предпринята попытка на основе молекулярно-меха-

зических представлений создать так называемую обобщенную модель
координационной связи. Согласно этой модели, длина связи металл —
донорный центр определяется балансом энергии собственно координа-
ционной связи (описывается цотенциалом Морзе) и ван-дер-ваальсовы-
ми взаимодействиями в лигандном окружении. На основе такого подхо-

д а авторам удалось объяснить наблюдаемые различия между «длинны-
ми» и «короткими» связями Ln — Н2О в комплексах Ln(C2H5SO4)3-9H2O,
:& также изменение длин этих связей в ряду La — Lu.

Оригинальная механическая модель использована в [128] для изу-
чения элементарных актов реакций синтеза-распада быс-аренхромовых
соединений. Молекулы (Tie-CeRe)2Cr (R=H, CH3) аппроксимировали
-трехчастичной системой, в которой бензольные кольца представлены
тороидами вращения. Взаимодействия металл—лиганд описывались по-
тенциалами Морзе, невалентные взаимодействия — функциями типа
Ленарда—Джонса. По всей вероятности, такой подход может быть при-
менен для качественного анализа устойчивости и структуры данных си-

стем.
Как видно из рассмотренных примеров, упрощенные механические

модели комплексов могут быть использованы только в тех случаях,
когда пространственное напряжение молекул определяется, главным об-
разом, невалентными взаимодействиями между лигандами. По всей ве-
роятности, такие подходы не могут корректно использоваться, если на
•функционирование комплексов существенное влияние оказывает также
структура и конформационные особенности лигандов, моделируемых,
как правило, в таких подходах жесткими конусами или сферами. Опи-
санные механические модели можно использовать только при соблюде-
нии принципа равномерного заполнения лигандами координационной
сферы.
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Металл

Со

Си

Ni
Cd
«h
Pd
•Cr
Mo
W
Re
Eu
Yb

Силовые поля для расчета

Атомы лигандов

Н, С, N, О, S, В, Р, С1
Н, С, N
Н, С, N, О, S, В, Р, Cl, F

н, соН, С, N, О, S, В, Р, Cl, F
Н, С, О, S, Ρ
Η, С, О, S, Ρ
Η, С, О, S, Ρ

с
с
сН, С, Р, С1
Н, С, Ν, О
Н, С, Ν, О

металлокомплексов

Учет вкладов различных взаимодействий
в конформационную энергию

Вал

+

-)-
-)-
-j-
-j-
-\-

_L

+
. -|-

+

Угл

+

-(-
-)-
—
-|_
-(-
-|_

—
—

-(-

Торс.

+

—

—
—
-|-
-(-

—
—
—

-f-
-j-

Нв

+

—

-)-
-|-
-)-
_)_

-)-

-j-
-j-

Ссылки

[6
[37

[6
[93

[6
93
93
93
94
94
94
94
61
61

Принятые обозначения: Вал — деформации связей, Угл — деформации валентных углов. Торс — тор-
сионные напряжения, Нв — несвязанные взаимодействия;

«+» — параметры имеются, «-*> — параметры отсутствуют.

Таким образом, анализ литературы по применению МММ для изуче-
ния пространственных факторов, регулирующих строение и свойства
комплексов переходных металлов, показал, что подобного рода расчеты
лозволяют получить большой объем полезной информации. Метод моле-
кулярной механики в настоящее время доступен для изучения широко-
го круга соединений с различными металлами (в таблице представлены
сведения об известных силовых полях). Важно подчеркнуть, чта при
корректном использовании метода достигается хорошее согласие с эк-
спериментальными результатами, а в ряде случаев открывается воз-
можность прогнозировать свойства комплексов.
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