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I. ВВЕДЕНИЕ

Задача конформационного анализа в широком понимании состоит
в изучении относительного расположения частей молекулы и возмож-
ностей изменения этого расположения, происходящего без разрыва хи-
мических связей, а также в поиске зависимости реакционной способнос-
ти молекул от их конформации. Такой анализ включает рассмотрение
как геометрических (длин связей, валентных и торсионных углов, не-
валентных контактов), так и энергетических характеристик молекул (от-
носительных энергий конформеров и изомеров, барьеров внутреннего
вращения и др.). При изучении конформации используют эксперимен-
тальные и расчетные методы, причем доступность последних значитель-
но возросла в связи с существенным развитием вычислительной техники.

Основными экспериментальными методами изучения конформации
молекул в настоящее-время являются рентгеноструктурный анализ
(РСА) и нейтронография (для молекул в кристаллическом состоянии),
ЯМР (для молекул в жидком состоянии), газовая электронография
(ГЭ) и спектральные методы (для молекул в газообразном состоянии).
Все указанные методы имеют свои преимущества и ограничения, причем
наиболее существенным ограничением является то, что результаты изу-
чения строения молекул в одном из фазовых состояний (особенно для
конформационно нежестких молекул) не могут быть перенесены на дру-
гое фазовое состояние без дополнительного (чаще всего расчетного)
анализа.

Расчетными методами изучения конформации молекул сейчас явля-
ются полуэмпирические и неэмпирические квантовохимические методы,
а также эмпирические, которые используют механическую модель мо-
лекулы (МММ) \ базирующуюся на атом-атомном приближении.

Возможность рассмотрения широкого круга объектов и существенная
экономия машинного времени (по сравнению с квантовохимическими ме-
тодами) позволила МММ завоевать в настоящее время значительное

1 Для названия расчетов такого типа в зарубежной и советской литературе ис-
пользуют ряд эквивалентных терминов: «мелекулярная механика», «расчеты с исполь-
зованием силового поля» и др.
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место в ряду других методов, использующихся для изучения молекуляр-
ных конформаций. Для простых органических молекул МММ начала ис-
пользоваться около 40 лет назад [1, 2] и сейчас чрезвычайно широко
применяется в органической и биоорганической химии [3—6]. В коор-
динационной химии МММ также используется достаточно давно [7, 8]-
В этих областях метод, пройдя период своего методического становления
и развития, используется для решения конкретных химических задач,
В настоящей работе впервые обобщен материал о новых областях приме-
нения МММ для изучения конформационных особенностей элементоор*
ганических и металлоорганических молекул (в частности, зт-комплек-
сов), которые только в последние годы получили значительное развитие*

II. МЕХАНИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ МОЛЕКУЛЫ

Механическая модель молекулы является эмпирическим приближе-
нием, базирующимся на принципе Борна — Оппенгеймера, который по-
зволяет отдельно рассматривать движение ядер и электронов. В рамках
этой модели молекула рассматривается как система взаимодействую-
щих атомов, причем внутримолекулярные невалентные взаимодействия
имеют центральный характер. Для каждого типа атомов существуют
«идеальные» значения валентных углов и длин связей, отклонения от ко-
торых требуют затрат энергии. Чтобы воспроизвести экспериментальные
значения двугранных углов и барьеров вращения вокруг связей в моле-
кулах, модель обычно дополняют так называемой торсионной составляю-
щей, характеризующей энергетические затраты, вызванные отклонением
от оптимальной взаимной-ориентации фрагментов молекул, соединенных
химической связью. В случае необходимости в модели учитывают также
энергию электростатических взаимодействий, водородных связей и др.

Таким образом, конформационную энергию молекулы (представляю-
щую собой часть ее полной энергии, зависящую от конформаций) можно
записать в виде

t/конф = t/невал + ^св + f/угл + f/торс + £Дл + . . .

Здесь энергия невалентного взаимодействия (ивевял) представляет со-
бой сумму парных взаимодействий всех атомов (атом-атомное прибли-
жение) и чаще всего описывается потенциалами Леннард-Джонса
(«6-12») или Букингема («6-ехр»):

^невал = = y f -\-AT ,

дневал = — О " 8 + А еХР (— Вг),

где г — межатомные расстояния, А, В и С — эмпирические константы,
получаемые, например из вириальных коэффициентов и равновесных
межатомных расстояний для инертных газов.

Члены [/„„ и £/угл представляют собой энергии, необходимые для де-
формации всех имеющихся в молекуле связей и валентных углов от
идеальных значений (/„ и 0О), в качестве которых часто берут среднеста-
тистические2, до реальных (/ и в) значений. Для малых деформаций,
обычно наблюдаемых при изменении конформаций, справедлив закон
Гука (гармоническое приближение):

где Ki и /Се — константы упругости связей и углов, полученные из коле-
бательных спектров простых молекул. Торсионная энергия (£/торс) запи-
сывается в виде

£/торс = 0,5 Uo (1 + cos mj>),

2 Среднестатистические значения геометрических параметров рассчитывают для
изолированных молекул в газовой фазе по данным ГЭ или для молекул в кристалле
по данным РСА, обобщенным в Кембриджском банке структурных данных.
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где Uo — торсионная постоянная (имманентный барьер), подбираемая на
основе экспериментальных или квантовохимических данных о барьерах
внутреннего вращения, <р — двугранный (торсионный) угол для k-й свя-
зи, п — кратность барьера вращения.

Энергия электростатических взаимодействий (Uaa) учитывается до-
вольно редко, иногда в диполь-дипольном или, чаще, в монопольном
приближении:

иэл = qiqi/егц,

где <?< и qt — заряды на t-м и /-м атомах (получаемые из квантовохими-
ческого расчета), находящихся на расстоянии гц друг от друга, е — ди-
электрическая постоянная (обычно е = 1 ) .

Геометрия изолированной (свободной) молекулы отвечает минимуму
конформационной энергии. Таким образом, установление оптимальной
молекулярной конформации заключается в поиске минимума итаф.

В зависимости от формы представления координат атомов в молеку-
ле (декартовы или координаты, выраженные через длины связей, валент-
ные и торсионные углы — так называемая «древовидная схема») исполь-
зуют разные способы минимизации £/конф, с подробным описанием кото-
рых можно ознакомиться в монографиях [3, 4]. В общем случае задача
установления оптимальной геометрии молекулы сводится к поиску ми-
нимума функции (3N—6) переменных, где N — число атомов в молекуле.
Однако довольно часто большую часть геометрических параметров мо-
лекулы можно зафиксировать, и тогда задача упрощается и сводится к
сканированию значений £/конф по нескольким переменным (построение
соответствующих графиков и конформационных карт). Понятно, что по-
иск минимума £/конф по всем переменным возможен лишь для молекул с
не очень большим числом атомов — до •—100, в то время как при огра-
ничении числа параметров может быть рассмотрена конформация очень
больших молекул, например белков. При этом в первом случае обычно
молекулу задают в декартовой системе координат, а во втором — с ис-
пользованием «древовидной схемы». Оба указанных способа задания
геометрии и соответствующие пути поиска минимума £/конф реализованы
в большом числе программ для ЭВМ. Первый из упомянутых способов
реализован, например, в широко употребляемых программах ММ2 и
ММР2 Аллинджера и сотр. [4] и программе MOLBD3 Бойда [9], вто-
рой— в программе ЕСЕРР Шераги и сотр. [10] для расчета пептидных
структур.

Мы не будем подробно останавливаться на подборе параметров для
конформационных расчетов. Укажем только, что наиболее распростра-
ненным методом нахождения параметров — постоянных в выражениях
для составляющих икопф — является их подгонка, проводимая на серии
простых однотипных соединений с целью достижения наилучшего со-
гласия рассчитанных и экспериментальных данных (геометрических па-
раметров молекул, барьеров внутреннего вращения и т. п.) или аналогич-
ных данных, полученных в ходе неэмпирического квантовохимического
расчета. Сведения о конкретных наборах параметров, предложенных раз-
ными авторами для групп однотипных соединений, будут приведены в
соответствующих разделах.

III. КОНФОРМАЦИОННЫЕ РАСЧЕТЫ ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ

Сходство в строении углеводородов и элементоорганических соедине-
ний, где один или несколько атомов С заменены на атомы элемента
X=Si, Ge, Sn, Pb, достаточно очевидно (тетраэдрическая координация
атомов С и X, образование обычных cr-связей, отсутствие свободных элек-
тронных пар). Известно, однако, что конформационно молекулы углево-
дородов и их элементоорганических аналогов (линейных и циклических)
могут существенно различаться. Это навело на мысль использовать
МММ для расчетов конформации таких молекул с целью выяснения
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причин их сходства и различия [11—13]. Посмотрим на примере двух
больших групп соединений, построенных из ациклических и циклических
молекул, как удалось решить поставленную задачу. ,

1. Ациклические элементоорганические молекулы

В работах [11 —13] были предложены параметры потенциалов для
расчета элементоорганических молекул (X = Si, Ge, Sn) и проведен ряд
расчетов достаточно простых молекул с целью проверки пригодности
предложенных параметров. Большинство расчетов относится к кремний-
органическим молекулам [11, Г2], так как они в большей мере охарак-
теризованы физико-химическими методами. Хорошее согласие расчетных
и экспериментальных данных позволило с уверенностью использовать
предложенные параметры для проведения конкретных расчетов.

j
I

-1.0-

Рис. 1. Зависимость £/КОнф от угла поворота вокруг центральной связи в молекулах
СН3СН2СН2ХН3 (а) и СН3СН2ХН2СН3 (б), где Х = С (/>, Si (2), Ge (3) и Sn (4)

[10]

В работе [13] рассмотрена относительная энергетическая выгодность
конформеров и барьеры конформационных превращений в нескольких
простых углеводородах и их элементоорганических аналогах, где один из
атомов С заменен на атом X. Показано, что в соединениях типа МеХН3,
Ме2ХН2 и МеДН при переходе от X = Si к X = Ge и Sn заметно уменьша-
ется барьер вращения вокруг связи С—X, составляющий соответственно
1,6 (X=Si) , 1,2 (X=Ge) и 0,65 ккал/моль ( X = S n ) . Это объясняется
уменьшением вклада невалентных взаимодействий в величину барьера,
что вызвано удлинением связи С—X, и одновременным уменьшением
торсионной константы для этой связи, составляющей 0,5; 0,38 и 0,22 ккал/
/моль для X=Si, Ge и Sn соответственно.

Введение элементоорганического заместителя при одном из атомов С
мало влияет на величину барьера вращения вокруг связи С—С. Так, для
молекул типа СН3СН2ХН3 такие барьеры составляют 3,78; 3,87 и
3,98 ккал/моль для X = Si, Ge и Sn соответственно.

Расчет позволил оценить [10] соотношение относительной энергии
гош- (или скрещенной, ф=60°) и анти- (или трансоидной, <p=d80°) кон-
формаций (поворот вокруг центральных связей) для молекул
МеСН2СН2ХНз и МеСН2ХН2Ме. В первом случае (рис. 1, а) введение
атома X в концевую группу не меняет конформацию молекулы по сравне-
нию с н-бутаном, а лишь приводит к несколько большему различию в
энергиях заслоненной и скрещенной конформаций. Это понятно, посколь-
ку в данном случае центральная связь не меняется, а концевые группы
сильнее «расталкиваются» в заслоненной конформаций из-за их сближе-
ния, вызванного удлинением связей С—X и X—Н. Во втором случае
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гране- и гош-конформеры МеСН2ХН2Ме (в отличие от тех же конформе-
ров н-бутана) близки по энергии (рис. 1, б). Это объясняется тем, что
увеличение длины центральной связи в молекуле связано с увеличением
вклада в ишш<1) энергии притяжения между атомами Н концевых металь-
ных групп, что делает выгодным сближение этих групп, т. е. приближа-
ет по энергии гош-конформацию к грамс-конформации.

В серии работ Мислоу и сотр. [14—19] рассматриваются не только
относительная выгодность конформеров и величины барьеров вращения,
но и механизм внутреннего вращения в молекулах, в частности, меха-
низм вращения нескольких объемистых заместителей, находящихся у
одного центрального атома С или X. Так, в работе [19] проведен анализ
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Рис. 2. Зависимость разности энергии Д£/Конф (/) между Т- и
и 54-конформерами и угла 6 (2) от длины связи С—X в моле-
кулах Х(СМез)4, где Х = С , Si, Ge, Sn, Pb [18J. Темные точки
отвечают реальным структурам, светлые — модельным с проме-

жуточными значениями длин связей С—X

вращения грег-бутильных групп в молекуле HSi(Bu-Tper)3. Здесь воз-
можны два механизма внутреннего вращения алкильных заместителей—
независимого и взаимосвязанного, под которым понимают вынужден-
ность одновременного поворота по крайней мере еще одного заместителя.
В данном случае реализуется только взаимосвязанное вращение. При
этом вращение rper-бутильных групп может осуществляться двумя пу-
тями: либо все три трег-бутильные группы одновременно находятся в
скрещенной (S) ориентации (S5S, барьер вращения равен 5,1 ккал/
/моль) либо одна из групп находится в заслоненной (£), а две дру-
гие — в скрещенной ориентации (ESS, барьер — 6,8 ккал/моль). Бли-
зость величины второго барьера к экспериментально полученной по дан-
ным ЯМР величине AG* = 6,l±0,3 ккал/моль позволила авторам счи-
тать механизм внутреннего вращения типа ESS отвечающим реальной
картине. *

В работе [18] для двух рядов пространственно перегруженных мо-
лекул Х[СМе3]4 и X[SiMe3]4, где Х = С , Si, Ge, Sn и Pb, проведен рас-
чет геометрических параметров молекул (следует заметить, что экспе-
риментальные данные по молекулам первого типа отсутствуют) и сопо-
ставление энергии их конформеров, описывающихся симметрией Т и S4.
Обобщенные результаты расчета молекул

Ме3С X—С

Me

где Х = С , Si, Ge, Sn, Pb, представлены на рис. 2. Из рисунка видно, что
разность значений С/конф для более энергетически выгодного (Г) и менее
выгодного (54) конформеров (Д£/К0Нф) уменьшается с ростом атомного
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номера центрального атома. В то же время происходит увеличение зна-
чения угла 9 и его величина приближается к обычному тетраэдрическо-
му значению. Для первого члена ряда ( Х = С ) , у которого пространст-
венная перегруженность наиболее сильна, уменьшение этого угла до-
вольно значительно. Та же тенденция изменения геометрических и энер-
гетических параметров обнаружена и в ряду молекул вида X[SiMe3]4.

Поиск наиболее выгодных коиформаций и анализ путей жтформа-
ционных перестроек проведен и для арилзамещенных3 производных ме-
тана и силана [15, 16]. Для молекулы СРп4 наиболее выгодной оказа-
лась конформация симметрии D2d, в то время как для SiPh4 — конфор-
мация симметрии S4 [15]. Авторы [15] указывают, что такой результат
не был получен для этих соединений в предыдущих расчетах [20], так
как авторы этих расчетов варьировали не все геометрические парамет-
ры молекул, а лишь значения торсионных углов вокруг связей С—Ph
или Si—Ph. Для молекул CR4 и Si(R4, где R — о-толил или 2,6-ксилил,.
наиболее выгодными оказались 54-конформеры [15]. Расчетный анализ

О •<zP-o
I
I

0
О

Рис. 3. Путь внутреннего вращения в тетрафенилметане [15]

механизма внутреннего вращения в молекулах этого типа показал [15],
что вращение заместителей в этом случае, как и в случае грег-бутил-
производного силана, не является независимым, и путь конформацион-
ного преобразования может быть представлен последовательностью
конформеров, показанной на рис. 3. Хотя молекулы с о-толильными за-
местителями менее симметричны и для них возможно существенно боль-
шее число путей конформационных преобразований, однако для них
наиболее выгодным оказался механизм вращения, аналогичный найден-
ному для Ph-производных. Вычисленные значения барьеров внутренне-
го вращения заместителей для молекул SiPh4 и Si(o-CH sCeH4)4, состав-
ляющие 14,9 и 19,6 ккал/моль соответственно, попадают в полученные
экспериментально по данным ЯМР интервалы значений энергии акти-
вации процесса топоизомеризации.

Стереоизомеризация триарилзамещенных молекул рассмотрена в
работе [14] на большом количестве примеров. В данном случае приме-
няли упрощенный подход, в рамках которого для молекул Z(Mes)3, где
Z = B , CH, SiH, GeH, N, P,-As; Mes — мезитил, в расчете использовали
одни и те же параметры (как для молекулы НС (Mes) 3) и меняли лишь
длину связи Z—Mes. Расчет путей одновременного внутреннего враще-
ния одного, двух и трех замесителей (рис. 4) показал, что наиболее
выгодным в данном случае является одновременное вращение двух
арильных фрагментов. На рис. 5 сопоставлены вычисленные и экспери-

3 Параметры потенциалов для конформационных расчетов молекул со связью
Si—Ar приведены в работе [15].
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ментальные значения барьеров вращения в упомянутых молекулах.
Достаточно очевидно, что расчет правильно описывает качественное из-
менение величины барьера в зависимости от длины связи Z—Mes, одна-
ко не воспроизводит количественно экспериментальных значений. По-
следнее (завышение величин барьеров) авторы объясняют упрощен-
ностью модели, а именно тем, что в ходе расчета не варьировали длины
связей при центральном атоме Z в молекуле.

Галогензамещенные алкилсиланы типа Si(CH2Hal)4, H2Si(CHal3)2 и
Hal2Si(CHal8)2, где H a l = F , Cl, Br, были рассмотрены в работах [21,
22]. Показано, что для тетразамещенных молекул [21] при любом Hal
наиболее выгодной является конформация симметрии D2i. Однако для
разных галогенов ряды относительной выгодности конформеров раз-
личны: D2d>Ct>C2>Cl>Sk для F, DM>Cl>C1 для С1 и Dii>Si для
Вг. Для диалкилзамещенных молекул H2Si(CHal3)2 наиболее выгодна
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Рис. 4. Рассчитанные энергии переходного состояния при различных механизмах сте-
реоизомеризации молекул Z(Mes)3: / — вращение одного мезитильного заместителя,

2 — двух и 3 — трех заместителей (г — длина связи Z—Смев) [14]

Рис. 5. Рассчитанные (/) и экспериментальные (2) величины энергии стереоизомериза-
ции в молекулах Z(Mes)3 (r — длина связи Z—Смев) [14]

конформация симметрии С2, а для Hal2Si(CHal3)2 — конформация С21.
Барьеры внутреннего вращения заместителей для молекул H 2Si(CHal 3) 2

согласно расчету составляют 5,7; 14,5 и 14,8, а для Hal2Si(CHal3)2 —
2,2; 8,2 и 8,5 ккал/моль для F, C1 и Вг соответственно.

Параметры, позволяющие применять механическую модель молеку-
лы для расчета аллилсиланов, были предложены в работе [23]. Подбор
параметров осуществлялся путем подгонки результатов расчетов с ис-
пользованием МММ к результатам неэмпирических квантовохимических
расчетов, проведенных в разных базисах. Торсионный потенциал вра-
щения вокруг центральной связи во фрагменте С = С—С—Si оказался
достаточно обычным для вращения вокруг связи C(sp 2)—C(sp 3). Ми-
нимальной энергии отвечает конформация аллилсилана с торсионным
углом вращения вокруг центральной связи, равным ~100°; величины
цис- и гране-барьеров несколько различаются и по данным МММ (в со-
гласии с квантовохимическими расчетами) составляют 2,09 и 2,75 ккал/
/моль соответственно,

Параметризация, которая позволяет проводить информационные
расчеты молекул, содержащих цепочки из нескольких атомов Si, описа-
на Мислоу и сотр. в работе [24] и развита в более поздних работах, в
частности в [25]. Наиболее простые представители этого ряда — тетра-
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алкилзамещенные дисиланы типа (R2HSi)2, где R = M e , трет-Ви, Су
(циклогексил), рассмотрены в [26]. Для соединения с R = M e энергии
гош- и анты-конформаций

согласно расчету отличаются на 0,2 ккал/моль, а барьеры переходов
G*tG и G+^А довольно малы: 0,97 и 1,34 ккал/моль соответственно.
Для молекулы [(rper-Bu)2HSi]2 зависимость UK0Hi> от угла поворота во-
круг связи Si—Si показана на рис. 6. Видно, что в этом случае барьеры
аналогичных конформационных преобразований существенно возраста-
ют: 24,9 ккал/моль для G*=*G- и 15,1 ккал/моль для G*±A**A~^G-,
причем последнее значение близко к экспериментально найденному ме-
тодом ЯМР (AG"b=13,8±0>3 ккал/моль). В случае (Cy2HSi)2, где чис-
ло возможных конформеров существенно больше, чем в предыдущих
случаях (45 гош- и 27 акги-форм), наиболее выгодным также оказался
один из гош-конформеров, строение которого хорошо согласуется с
найденным в кристалле с использованием РСА.

е-
о
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угла поворота вокруг связи

Si—Si в молекуле
[(rper-Bu)2HSi]2 [26]
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Стереохимия сходных тетраарилзамещенных дисиланов была изучена
в работе [27] с использованием МММ, РСА и ЯМР. Оказалось, что для
молекулы (Ph 2HSi) 2 энергии пяти G- и Л-конформеров близки (энергии
наиболее выгодных С2- и Cj-конформеров составляют —7,12 и
—6,68 ккал/моль соответственно). Для молекул (Mes2HSi)2 анти-кон-
формация (в отличие от описанных выше алкилпроизводных) становит-
ся заметно более выгодной (<УК0Нф(Л) = 10,55, Umnil(G) = 13,08 ккал/
/моль). Результаты расчета обеих молекул хорошо согласуются с дан-
ными ЯМР (в растворе у Ph-производного существует смесь конформе-
ров, а у Mes-производного преобладает ангм-форма симметрии С2) и с
результатами рентгеноструктурного исследования этих соединений, со-
гласно которым оба производных в кристалле существуют в виде анти-
конформеров.

Молекулы, содержащие цепочки из нескольких атомов Si, рассмот-
рены в работах [24, 25]. Изучение таких молекул является необходи-
мым этапом на пути к установлению строения полимерных молекул си-
ланов. Использованная в упомянутых работах параметризация и, сле-
довательно, результаты расчетов несколько различаются. В табл. 1
проводится сопоставление результатов расчетов и имеющихся экспери-
ментальных данных для рассмотренных молекул. Из таблицы видно,
что результаты, полученные с параметризацией, предложенной в рабо-
те [25], несколько лучше согласуются с экспериментальными данными
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Таблица 1
Сопоставление "результатов конформационных расчетов и экспериментальных

данных для молекул силанов

Молекула

Дисилан **

Гексаметилдисилан

Тетрасилан

Декаметилтетрасилан

Конформация

S
Е
S
Е
А
G
А
G

отн
иконф>

[24]

0,0
1,20
0,0
1,05
0,10
0,0
0,0
0,12

ккал/моль

[25]

0,0
1,20
0,0
1,20
0,31
0,0
0,0
0,55

&U, ккал/моль
(метод)•

1,22 (ИК)

0,0(ЭСХА)

0,55 (ЯМР, ИК)

* Ссылки на экспериментальные работы см. в работе [25].
•* По данным неэмпирического квантовохимического расчета [28] относительные энергии S- и £-кон-

формеров составляют 0,0 и 3,8 ккал/моль соответственно.

Таблица 2
Относительные энергии различных конформеров полисилана

и полидиметилсилана, ккал/моль

Конформер

АА
AG
GG

G+G-

Полисилан

[23]

0,51
0,21
0,00
0,41

[22]

0,7
0,4
0,0
0,4

Полидиметилсилан

[23]

0,42
0,00
0,08
см.*

[22]

0,9
0,8
0,0

38,4

• Большая величина, не вычислялась.

По-видимому, последнее обстоятельство послужило причиной того, что
этот вариант параметров был использован для расчетов конформации
полимерных цепей полисилана H(H 2Si) nH и - полидиметилсилана
Me(Me2Si)nMe, описанных в работе [29]. В этой работе на примере рас-
чета конформации молекулы полисилана с числом звеньев я = 3 0 , 10 и
5 был проведен анализ зависимости получаемых качественных резуль-
татов от длины рассматриваемой цепи. Оказалось, что минимальной
длиной цепи, позволяющей моделировать все ее возможные конформа-
ции, является цепь с п=Ъ. Пользуясь данными, полученными для цепи
с л = 5 , можно достаточно полно описать конформацию цепей большей
длины. Это позволило при изучении конформации полидиметилсилана
рассматривать лишь фрагмент цепи с и = 5 . Такие расчеты были повто-
рены в работе [30] с некоторыми ограничениями, заключавшимися в
том, что учитывали только невалентную и торсионную составляющие
энергии, а также в работе [31], где параметризация для силанов (для
программы ММ2) была откалибрована по результатам квантовохими-
ческих расчетов модельных молекул.

Результаты расчетов для цепи с л = 5 , приведенные в работах [29,
30] (табл. 2), а также в работе [31], хорошо согласуются между собой
и указывают на наибольшую выгодность GG-конформера. Отметим, что
приведенные ниже разности конформационных энергий анти- (плоский
зигзаг) и гош-конформеров (спираль) для алкановых и силановых це-
пей [31] указывают на увеличение энергетической выгодности гош-кон-
формера для силана и антиконформера для алкана с ростом длины
цепи:

п 4 5 7 13 17 21 30
MJ (С„Н2П+2), ккал/моль 0,86 1,62 2,99 7,09 10,01 12,88 19,05
AU (SinH2n+2), ккал/моль 0,07 0,02—0,16 —0,53 —0,83 —1,12 —1,82
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В работе [30] проведен статистический анализ конформационной
устойчивости полисилановых цепей. Как показал расчет, характеристи-
ческое отношение

С» = lim <r2>0/«L2,
п—*оо

где (г2>о — среднеквадратичное расстояние между концами цепи, п —
число звеньев и L — длина звена в цепи, для полисилана составляет
4,02, а для полидиметилсилана 12,2—15,0 (в зависимости от способа
расчета конформационной энергии). Сопоставление этих величин со
значениями С» для полиэтилена (6,7) и полидиметилсилоксана (6,4),
указывает на меньшую гибкость молекулы полидиметилсилана по срав-
нению с указанными полимерами.

Влияние боковых заместителей на конформацию полисилановой це-
пи не изучалось расчетным путем, однако его можно проследить по экс-
периментальным работам, посвященным изучению строения полимеров
типа R—(SiR2)n—R. Оказалось, что для полимера с К = м-пентил ха-
рактерна спиральная конформация цепи (спираль 7/3), а для R=«-reK-
сил — конформация плоского зигзага, которая стабилизируется, по-ви-
димому, за счет регулярной упаковки боковых заместителей [32, 33].
Наличие протяженных фрагментов цепи с гракс-конформацией, по мне-
нию авторов работы [32], обусловливает необычные спектральные свой-
ства гексилпроизводного (сдвиг полосы поглощения в низкочастотную
область 370—380 нм), не наблюдавшиеся для его гомологов с я < 6 .

С наличием в м-гексилпроизводном плоских r/шнс-фрагментов свя-
зывают также его флуоресценцию в ближней УФ-области (Лщ«=300—
400 нм) [34]. Экспериментальные данные и квантовохимические расче-
ты позволили предположить, что цепь в этой макромолекуле эффектив-
но разбита на ряд плоских хромофоров, разделенных участками с гош-
конформацией, между которыми происходит быстрый энергетический
обмен [34].

Экспериментальные данные о строении дифенилзамещенных поли-
силанов вида R—(SiPh a)n—R пока не получены, однако их конформа-
цию можно охарактеризовать, основываясь на результатах РСА олиго-
меров с длиной цепи п=4ч-7 [35, 36]. Оказалось, что с удлинением
цепи олигомера конформация фенилзамещенных полисиланов изменя-
ется от плоской к спиральной. Последнее (с учетом того, что цепь с
л = 5 , как было показано выше, повторяет конформацию соответствую-
щего полимера) позволяет предположить наличие фрагментов цепи со
спиральной конформацией и в соответствующих полимерах.

2. Элементоорганические молекулы, содержащие циклические
фрагменты

В ряде работ [12, 37—41] рассмотрено влияние элементоорганиче-
ских заместителей на конформацию насыщенных циклических углево-
дородов, а также относительная выгодность различного расположения
заместителей в них, в частности, экваториального (е) и аксиального
(а). Как показал расчет [12], в монозамещенном циклогексане для
элементоорганических заместителей, так же как и для органических,
наиболее выгодным положением является экваториальное расположе-
ние, причем его энергетическая предпочтительность по сравнению с ак-
сиальным (Д£) для разных заместителей составляет:

R
Д £ , ккал/моль

Me
1,77

SiH3

1,26
МеаСН

2,05
Me8SiH

- 1,94
MesC
5,41

Me^i
3,41

Экваториальные заместители в этом случае практически не влияют на
конформацию цикла, в то время как аксиальные приводят к некоторо-
му его уплощению.

В 1,2-дизамещенных циклогексанах [37] для сравнительно неболь-
ших заместителей (Me, SiH3) наиболее выгодным является диэкватори-

560



Таблица 3
Относительные энергии 1,2-дизамещенных циклогексанов (ккал/моль)

по данным МММ и КХ-расчетов

Конформация

е,а-цис
а,а-транс
е,е-транс
твист-транс

Me

МММ

1,62
2,44
0,0
5,40

КХ

1,96
2,76
0,0
8,15

SIH,

МММ

0,78
0,70
0,0
5,80

КХ

1,16
1,69
0,0
6,50

СМе,

МММ

5,29
0,0
6,73
0,41

SIMe,

МММ

1,80
0,0
1,70
2,34

альное транс-расположение, на что указывают как расчеты с использо-
ванием МММ, так и неэмпирические квантовохимические (КХ) расче-
ты [37] (табл. 3). В случае объемистых заместителей более выгодна
диаксиальная конформация (табл. 3). Однако, если для SiMe3 это един-
ственная выгодная конформация, то для CMes к ней близка по энергии
reucr-конформация. Результаты расчета хорошо согласуются с данны-
ми ЯМР [36], согласно которым в растворе первого соединения присут-
ствует один конформер, а в растворе второго — смесь двух конформе-
ров.

Влияние объемистых заместителей, включающих элементы IV груп-
пы, на конформацию ароматического ядра в гексазамещенных бензо-
лах, а также возможность и механизм внутреннего вращения таких за-
местителей, изучены в цикле работ Мислоу и сотр. [38—41]. Для ре-
шения поставленной задачи авторы сочетали экспериментальные мето-
ды (ЯМР и РСА) с расчетами. Рассмотрен ряд соединений вида

R i

Л R
R

(I)-(VI)

(I):R=CHaMe [38],
(II):R=CHMe2 [39],

(III):R=SiHMe2 [40],
(IV):R=CMe3 [41],
(V):R=SiMe3 [41],
(VI):R=GeMe3 [41].

Согласно расчетам, находящимся в полном качественном согласии
с данными РСА, этильный, изопропильный и диметилсилильный заме-
стители не искажают плоского строения ароматического ядра. Однако
такие искажения обнаруживаются при введении наиболее объемистого
триметилгермильного заместителя. При этом в бензольном цикле за-
метно удлиняются связи С—С (до 1,418 А), по сравнению с 1,384 А в
незамещенном бензоле, цикл приобретает конформацию уплощенного
кресла, а расположение GeMes-заместителей, существенно (на ~0,9 А)
выходящих из средней плоскости центрального цикла, описывают как
«суперкресло». Торсионные углы Ge—С—С—Ge составляют в среднем
57,Г (РСА), что хорошо согласуется с данными расчета. Та же тенден-
ция в искажении бензольного цикла найдена по данным расчета н в мо-
лекулах (IV) и (V).

Конформация, отвечающая минимуму энергии для всех трех моле-
кул с заместителями ХМе3 ((IV) —(VI)), описывается симметрией D».
Вторая возможная конформация для этих молекул, описываемая сим-
метрией Se, существенно (на 16—18 ккал/моль) менее выгодна.

Молекулы (I) —(III) характеризуются наличием большего числа
конформеров (8 для (I) и 9 для (II) и (III)). Расчет их относительных
энергий показал, что в случае (I) наиболее выгодная конформация опи-
сывается симметрией D 3 d (чередующееся расположение Ме-групп над
и под плоскостью бензольного цикла), а в случае (II) и (III)—C e f t -
конформация (атомы Н заместителей лежат в плоскости цикла и зани-
мают полость между Ме-группами соседних заместителей). Расчет по-
зволил также сделать заключения о механизме внутреннего вращения
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заместителей в молекулах (I) — ( Ш ) . Рассматривали две возможно-
сти— совместное (коррелированное) и «ступенчатое» (некоррелирован-
ное) вращение этильной, изопропильной и диметилсилильной групп.
Второй вариант вращения позволяет выбрать путь конформационных
преобразований с более низким барьером. Так, например, для молеку-
лы (III) совместное вращение заместителей может осуществляться, со-
гласно расчету, с энергетическим барьером ~90 ккал/моль, в то время
как ступенчатое вращение — с барьером ~35 ккал/моль. Данные ЯМР*
для этого соединения дают величину барьера A G ^ 2 2 ккал/моль. Зна-
чительно лучше согласуются величины барьеров вращения заместите-
лей в молекулах (I) и (II): 11,8 и 15,7 (расчет) и 11,5 и 14,2 ккал/моль
(эксперимент) соответственно. Это дает основание считать ступенчатый
механизм внутреннего вращения в молекулах (I) — (III) доказанным.

Сопоставление оптимальной ориентации и барьеров внутреннего
вращения заместителя R в молекулах типа ArSR (R = CH3, CMes,
SnMe3 и SnPh8) проведено в работе [42]. Расчеты показали, что заме-
ститель R обычно не лежит в плоскости ароматического фрагмента
(двугранный угол С—С—S—R составляет 80—90°). При A r = P h воз-
можно внутреннее вращение всех заместителей, кроме СМе3. При
Ar=Mes такое вращение маловероятно для заместителей всех типов.

В работе [42] проведен также расчет конформационной энергии ис-
ходных соединений и продуктов реакции обмена:

SCMe3 SSnMe3 SSnMe3

Me I Me

Me

Оказалось, что обмен грет-бутильной группы, испытывающей большие
пространственные затруднения, на триметилстанильную сопровождает-
ся уменьшением суммы £/конф продуктов реакции по сравнению с сум-
мой для исходных реагентов на ~8 ккал/моль, т. е. равновесие должно
быть сдвинуто вправо.

Изучение конформационных особенностей насыщенных молекул с
одним или несколькими атомами X в цикле проводилось в работах [11»
12, 43, 44]. Достаточно очевидно, что эти молекулы должны отличаться
от соответствующих циклоалканов, в первую очередь, из-за неэквива-
лентности длин связей в цикле. Для силациклопентана относительная
выгодность'конформеров убывает в ряду [44]:
полукресло (С2) — 8,42 ккал/моль -» конверт (Cs) — 11,77 ккал/моль -» плоская кон-

формация (См) — 14,23 ккал/моль,

причем рассчитанные значения геометрических параметров наиболее
стабильного конформера (С2) хорошо согласуются с эксперименталь-
ными данными о его строении в газовой фазе [45]. Введение метильных
заместителей в разные положения силациклоцентана (1-; 1,2-цис; 1,2-
транс) не приводит к заметному изменению его конформаций [44]. Сле-
дует упомянуть, что при отсутствии в цикле гетероатома (циклопентан),
конформаций Сг и С, являются энергетически эквивалентными.

Для силациклогексана энергетическое различие наиболее выгодной
конформаций кресла и следующей по выгодности гемсг-конформации
составляет (по разным данным) 3—4 ккал/моль [11, 43]. У силацикло-
гексана, в отличие от циклогексана, цикл несколько уплощен в области
атома Si и «сморщен» в области противолежащего атома С (эндоцик-
лические углы при этих атомах согласно расчету [44] составляют 104,2
и 113,5° соответственно).

4 Измерение энергии внутреннего вращения провели методом динамического ЯМР
на я-комплексах (I)—(III) с Сг(СО)3 [41]. Считают [41], что стерическое влияние
трикарбонилхрома мало и выводы о механизме вращения в изолированных молеку-
лах CeRe не изменятся.
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Сопоставление энергии монозамещенных силациклогексанов [44]
показало, что для 2-, 3- и 4-метилзамещенных наиболее выгодны эква
ториальные изомеры (их энергия меньше, чем аксиальных на 1,87; 1,66
и 1,27 ккал/моль соответственно). Для 1 -метилсилациклогексана дан-
ные об относительной выгодности изомеров несколько расходятся — в ра-
боте [44] более выгодным считают аксиальный, а в [12]—экватори-
альный изомер (разность энергий 0,2 и 0,3 ккал/моль соответственно).
Оба результата указывают, однако, на энергетическую близость этих
изомеров.

Для циклических соединений рассматриваемого типа расчеты хоро-
шо воспроизводят барьеры инверсии цикла. Так, для 1,1-диметилсила-
циклогексана расчет дает величину 5,46 ккал/моль, а эксперимент
5,5 ккал/моль (в аналогичном углево-
дороде соответствующие величины не-
сколько выше —8,99 и 10—11 ккал/ 6

/мОль). 5
В работе [44] было показано, что |

МММ можно использовать для уста- -^
новления взаимосвязи между строени- •? з
ем и реакционной способностью соеди- г

нений. Расчеты проведены на примере
ряда циклических и полициклических
молекул с одним атомом Si в цикле.
Ранее считалось, что в таких соедине- г ч б 8 ю
ниях процесс гидролиза связи S i — Н °уГЛ (sl)> ккпл/моль
в условиях основного катализа зави-
сит ОТ степени напряженности коорди- £?£ 7. Зависимость lgfc0TH гидролиза

r r Sin-группы от напряженности валент-
национного узла, включающего атом / J x у г л о в п р и атоме Si [44] '
Si, т. е., на языке молекулярной меха-
ники, от вклада £/yra(Si) в общую кон-
формационную энергию. Для проверки этого предположения был про-
веден анализ корреляции между £/yrJI(Si) для нескольких молекул и
характеристикой скорости реакции гидролиза (соответствующие дан-
ные приведны в табл. 4 и на рис 7). Из графика, приведенного на рис.7,
видно, что напряженность угла при атоме Si линейно зависит от lg&0TH,
причем коэффициент корреляции (0,991) указывает на то, что такая
.связь имеет совсем не случайный характер.

Изучение экспериментальными и расчетными методами строения
циклических и, в особенности, макроциклических полисиланов в боль-
шой степени определяется их необычными свойствами: образованием
комплексов с переносом заряда, анион- и катион-радикалов, наличием
поглощения в УФ-области [46].

Проведена серия конформационных расчетов [25, 47] циклических
«планов (SiR2)n с малыми циклами (я=4-г-6) и различными замести-
телями, В частности с R = H , Me, Cl, Br, I. Авторы сопоставили резуль-
таты расчетов с полученными ранее результатами расчетных и экспе-
риментальных исследований. Полученные данные работ [25, 47] сум-
мированы в табл. 5. Из таблицы видно, что для четырехчленных сила-
иовых циклов несколько более выгодной (как и для циклобутана) яв-
ляется складчатая конформация. Аналогичный результат для (SiH2)4

лолучен и в ходе неэмпирического квантовохимического расчета [48],
согласно которому относительная выгодность /)2(Гконформации по срав-
нению с £4Л-конформацией составляет 0,54—0,74 ккал/моль (расчеты в
разных базисах). Такое различнее энергии указывает на конформаци-
онную нежесткость четырехчленных силановых циклов. О конформаци-
онной нежесткости 4-членных силановых циклов свидетельствуют и
экспериментальные исследования. Так, по данным РСА, молекулы
(SiMe2)4 [49] и [Si(SiMe s) 2] 4 [50] плоские, а молекулы [Si(«3o-Pr)2]4

[51], [SiMe(Bu-T/?er)]4 [52] и (SiPh2)4 [53]—складчатые; углы пере-
гиба в трех последних молекулах составляют 37,1, 37,0 и 12,8° соответ-
ственно. Для двух последних молекул расчет с использованием МММ
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Таблица 4

Напряженность углов при атоме Si и реакционная способность ряда
силанов в реакции гидролиза [44]

Молекула, конформация
Эндоциклические

углы С—Si—С, град £/уГЛ (Si), ккал/моль

/ \ / М е

\ / \ н

а
е

\ /Me

К
— / Н

-Si~J

Н

104,6
104,9

91,7

102,2
102,2
102,2

94,3
94,3

102,2

75,0
75,7

0,4
0,4

1,9

2,1

6,2

10,3
9,9

2

2

5,5,

[47] привел к хорошему согласию экспериментальных и вычисленных
геометрических параметров.

Для циклопентасиланов с различными заместителями, так же как и.
для циклопентана, характерна энергетическая близость двух конфор-
меров — С, и С2. Для Ph-производного, строение которого было изуче-
но в кристалле, была найдена промежуточная конформация [54].

Оптимальной конформацией циклогексасилана и его производных
является кресло, что согласуется с экспериментальными данными для
(SiH2)e (ГЭ) [55], (SiMe2)e (PCA) [56] и (SiMePh), (PCA) [57]. Мо-
лекула циклогексасилана (согласно расчетам [24, 58, 59] и данным ГЭ>
[55]) менее уплощена, чем молекула циклогексана (валентные углы в
циклах (SiH2) e и (СН2)„ соответственно составляют 111,4 и 110,3°, тор-
сионные углы — 54,9 и 57,9°). Это понятно, так как в молекуле (SiH2)e,
связи в цикле существенно длиннее, чем в (СН2)в, и поэтому отталки-
вание групп, занимающих гоиг-положения, будет меньше в (SiH2)6, чем1

в (СН2)„ (по аналогии с нециклическим тетрасиланом).
Для семичленного циклосилана (SiMe2)7, по данным PC А и расчета

[60], характерна конформация скрученного кресла (ТС). Эта же кон-
формация является наиболее выгодной и для циклогептана. Однако-
расчет показал, что относительная выгодность прочих конформеров5

(табл. 6), а также пути конформационных превращений (SiMe2)7 и era
углеводородного аналога различны.

Еще большие структурные и энергетические различия с углеводород-
ными аналогами отмечаются в работе [61] для молекулы (SiMe2)8. Это-
достаточно очевидно из сопоставления конформационных энергий
(ккал/моль) ряда конформеров:

ТСС СС CR ТВС ВС ТВ ТС С ВВ В
0,0(SiMe2)8 [61]

(СМе2)8 [62]
0,4 0,9
— 1,22

2,3
2,37

2,6
0,0

3,7 4,3
— 9,96

6,3
9,51

9,2
1,67

10,7
12,13

Авторы [61] указывают также на существенное увеличение валентных
5 Торсионные углы и общепринятые обозначения конформеров циклических моле-

кул ' (С — кресло, В — ванна, ТС — скрученное кресло, ТВ — скрученная ванна, CR —
корона, ВВ — ванна—ванна, СС — кресло—кресло, ТСС — скрученное кресло—кресло,
ТВВ — скрученная ванна—ванна и др.) подробно описаны в работе [63].
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Таблица 5

Относительная конформационная энергия циклических силанов , я =4-5-6 (ккал/моль)

Молекула

(SiR 2) 4

(SiR 2) 6

(SiR 2) e

Конформация (симметрия)

Складчатая (D2h)

Плоская (£>4Л)

Конверт (Cs)

Скрученная (С2)

Плоская (D&hf

Кресло (D^)

Скрученная ванна~(О2)

Ванна (С2„)

Скрученная (С2)

Конверт (Cs)

Заместители

Н[24]

—

—

0,01

0,0

0,44

0,0

1,96

2,32.

4,14

—

Н[25]

0,0

0,26

—

—

—

0,0

2,22

2,49

3,49

3,80

Me {24]

—

—

0,0

0,0

0,44

0,0

2,34

3,83

4,11

—

Me [25]

—

—

—

—

—

0,0

2,89

4,14

4,23

4,52

Ph [47]

—

—

—

—

—

0,0

18,90

—

—

—

Cl [25] •

0,0

1,17

0,0

0,0

2,08

0,0

1,58

2,34

3,44

3,71

Br [25] *

0,0

0,55

0,02

0,0

3,54

0,0

2,10

3,47

2,34

5,65

I [25] '

0,0

1,10

0,0

0,05

4,90

0,0

2,65

4,88

5,07

5,62

* Расчет проведен с учетом электростатической составляющей.
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Таблица 6

Относительная энергия (ккал/моль) конформеров
( S i M ) (СН) [60](

Конформер

ТС

сТВ

в
тт

SiMej), и (СН2), [60]

(SIMe,),

0,0
0,9
2,6
4,2 ,
2,9

0,
2,
2,

8

(сн,„

0,0
63—1
40—5
60—5
, 1 - 9

•

,58
,64
,66
,6

* Приводится разброс значений по данным разных авторов, ци-
тированных в [60].

углов в цикле при атомах Si (118—123°), превышающих равновесное
значение (111,7°), то же отмечалось ранее и для (SiMe2)7 [60]. Эти ре-
зультаты указывают, что по мере увеличения размера цикла различия
в строении и конформационном поведении молекул циклических сила-
нов и соответствующих углеводородов возрастают.

Молекулы с большим размером цикла менее изучены. Имеются дан-
ные о строении в кристалле молекул (SiMe*2)13 и (SiMe2) l e [64]. Сопо-
ставление их конформаций с углеводородными аналогами, в которых
цикл чаще всего может быть «положен» на решетку алмаза, обнаружи-
вает в обоих случаях заметные различия. Проведенный для молекулы
(SiMe2) l s расчет геометрических характеристик гипотетических конфор-
меров с «пятиугольной» или «треугольной» конформациями (конформер
состоит из пяти или трех приблизительно плоских фрагментов), имею-
щих место в случае углеводородов (CR2)13, показал, что в случае цикло-
силана такие конформаций реализоваться не могут, так как при этом
возникают сокращенные контакты между метильными группами. Вели-
чины торсионных углов в циклах (SiMe2)13 и (SiMe2) i e существенно от-
личаются от значений, отвечающих транс- и гош-расположению звень-
ев, что еще раз указывает на большую конформлционную гибкость си-
ланов по сравнению с углеводородами.

Напомним, что в стандартном варианте МММ электронные эффек-
ты (например, сопряжение) в явном виде не учитываются. Это обстоя-
тельство позволяет использовать механическую модель для выявления
тех случаев, где роль электронных эффектов (независимо от их приро-
ды) весьма значительна. Примером такого использования МММ явля-
ются работы [58, 59], где рассмотрена большая группа алкилзамещен-
ных пента- и гексасиланов. Названные соединения являются продукта-
ми изомеризации перметилированных циклических силанов (SiMe2)n с
п = 5 ч - П , причем характерной особенностью реакции, идущей в при-
сутствии катализатора AlFeCU, является то, что изомеризация каждого
из циклов ведет обычно к продукту, представляющему собой единст-
венный изомер (схема 1). На схеме 1 показаны только наиболее энер-
гетически выгодные изомеры (Ме-группы не приведены). Приведены
величины Д[/СТер (в ккал/моль). Подчеркнуты изомеры, выход которых
составляет 95%.

Полагают, что в таких реакциях уменьшение размера цикла приво-
дит к выигрышу в так называемой энергии о-сопряженияв. Оценить
энергию а-сопряжения для рассмотренных молекул можно следующим
образом. Запишем выигрыш в свободной энергии образующегося изоме-
ра в виде суммы

Д Я = Д Я с т е р + ДЯсв + ДЯ0.

Данные о соотношении изомеров (продуктов реакции) позволяют оце-
нить величину АН, МММ — рассчитать АЯстер, а величину Д # с в (харак-

6 Подробно концепция а-сопряжения изложена в работе [65].
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теристику связей в молекулах) авторы [58, 59] полагают для i
меров одинаковой. Зная эти величины, можно вычислить Д# о .

всех изо-

СхемсП

(SiMe3), -
Si Si S
^ / 4,75

0,54 • 0,44 0,0

S s
( S i M e 2 ) 8 -> |_ |_ + j J (3)

S i S i

S 1 \ / S i si
/Si4 /

(SiMea)9 ^ S i ^ x S i — S i

I I . + I • I . (*)
Si Si Si— Si—Si

4,14 \ S i
0,0

Si Si Si
Si Si Si oj

si/4i/ si/\si<
(SiMe2)u - | | + | | Nsi

Si Si Si Si (5)
\ / \ /

Si Si
Si Si Si Si

0,0 1.75

Для (SiMe2)e (схема 1) соотношение исходного и получающегося
изомеров составляет 99:1, что дает для ДЯ величину 2,7 ккал/моль.
С учетом различия ДЯс т в р, указанного на схеме, ДЯ„ для этой пары изо-
меров составляет 7,4 ккал/моль, т. е. в этом случае образование про-
дукта ,с пятичленным циклом диктуется не стерическими, а электрон-
ными факторами. То же характерно и для изомеров, полученных из
(SiMe2)7; здесь ДЯ„ составляет 3,2 ккал/моль.

В случае продуктов изомеризации 8-, 9- и 11-членного циклосиланов
предпочтительность образования того или иного изомера контролиру
ется стерическими факторами. Суммируя результаты расчетов и экспе-
риментального изучения соотношения количества получаемых изоме-
ров, авторы [58, 59] указывают, что при образовании циклических изо-
меров с одинаковым числом атомов кремния в цикле и различным рас-
положением SiMej-заместителей определяющую роль в «выборе» про-
дукта играют стерические факторы (см. реакции (3) — (5) на схеме 1).
В том же случае, когда число атомов кремния в цикле или положения
заместителей различаются (реакции (1), (2)), доминирующим являет-
ся электронный эффект о-сопряжения.
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Однако, по нашему мнению, не следует придавать абсолютный смысл
разделению вкладов на стерические и электронные (на это указывает
и тщательный квантовохимический анализ таких вкладов в 4- и 5-член-
ных циклосиланах [48]). Из указанных конформационных расчетов
может быть сделан и тот вывод, что силовое поле, пригодное для опи-
сания циклосиланов с л ^ б , не следует автоматически распространять
на описание циклов, меньшей размерности.

В круг объектов, рассматриваемых в настоящее время с использо-
ванием МММ, входят также соединения со связями X—О, X—N, X—S
и др., такие как элементоорганические пероксиды, силоксаны, силазаны.

Силоксаны. В работах [66, 67] МММ была распространена на об-
ширный класс соединений, имеющих широкое практическое применение
в химии полимеров [68]—органосилоксаны. Подгонка необходимых

параметров потенциалов, описываю-
щих силоксановую связь, была прове-
дена на ряде простых линейных и цик-
лических силоксанов: (HjSi)2O,
(Me3Si)2O, (Me2Si0)3 ) (H 2 Si0) 4 и
(Me2Si0)4 [66]. Эти параметры допол-
няют предложенный ранее Аллиндже-
ром и Триблом [11] набор параметров
для описания молекул силанов и кар-
босиланов.

Подробный анализ конформацион-
ных возможностей тетрасилоксаново-
го цикла, являющегося основным
структурным фрагментом ряда поли-
меров, был проведен в работах [67,
69]. Известно, что 8-членный цикл с
фиксированными длинами связей и ва-
лентными углами имеет две степени
свободы [70, 71] — два торсионных
угла, в то время как значения осталь-
ных шести торсионных углов опреде-
ляются условиями замыкания цикла
[72]. Расчет незамещенного циклотет-
расилоксана [69] показал, что в про-
странстве двух независимых торсион-

ь.

Рис. 8. Область существования цикло-
тетрасилоксана в пространстве торси-
онных углов ф1 и фг (запрещенная

область заштрихована) [69]

ных углов (ф£ и ф2) разрешенной является обширная область (в преде-
лах изоэнергетической линии 10 ккал/моль), представленная на рис. 8.
Значения остальных торсионных углов также попадают в указанные
интервалы.

Установлено [69], что тетрасилоксановый цикл значительно более
гибкий, чем циклооктановый: типичное значение разности энергий сим-
метричных конформеров7 составляет 0,1—0,2 ккал/моль, а наименее
выгодный плоский конформер отличается от наиболее выгодных всего
на 3,4 ккал/моль. Показано также, что в пределах одной конформации
возможно плавное изменение торсионных углов без заметного измене-
ния энергии. С малой разностью конформационных энергий связано
большое разнообразие наблюдаемых в кристаллах несимметричных
структур тетрасилоксанового цикла (см., например, [74]), которые при-
ближенно можно представить как суперпозицию симметричных канони-
ческих форм восьмичленного цикла. Конформационная нежесткость си-
локсановых молекул, по-видимому, является одной из причин большей
«рыхлости» кристаллов силоксанов по сравнению с органическими мо-
лекулярными кристаллами [75].

Силоксановый цикл меньшего размера (циклотрисилоксан) харак-
теризуется в отличие от тетрасилоксанового цикла единственной, наи-
более энергетически выгодной плоской конформацией [66].

7 Рассмотрены канонические симметричные формы восьмичленных циклов по
Хендриксону {63, 73].
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В карбоксилоксановом шестичленном цикле молекулы

CH2CH(COOH)CH2SiMe2OSiMe2, по данным РСА [76] и расчета [76],
силоксановый фрагмент CSiOSiC также остается плоским, в то время
как «уголок» ССС отогнут от этой плоскости на 57°, т. е. цикл в целом
имеет конформацию «софы».

Для некоторых органосилоксанов расчеты позволили установить
связь конформапионных особенностей молекул с их химическим пове-
дением. Так, в трициклической молекуле

о о
II ^ - S i — О — S b ^ , . . ?i II

EtO—(L «Ь | | С И ^ vC-OEt
с- о о с^л v

С—OEt
. E t O C

псевдоэкваториальная сложноэфирная группа может практически сво-
бодно вращаться (угол ф!), ,в то время как для псевдоаксиальной суще-
ствуют две области разрешенных значений ф2 вблизи ~60 и ~240°, раз-
деленных высоким барьером [77]. Ориентация псевдоаксиальной груп-
пы в кристалле (ф 2=60° [77]) попадает в одну из разрешенных обла-
стей и при переходе в раствор не должна меняться. Положение этой
сложноэфирной группы является экранирующим по отношению к кар-
босилоксановому и отчасти силоксановому кольцу, и, вероятно, объяс-
няет (наряду с перераспределением зарядов на атомах цикла, происхо-
дящим под действием сложноэфирного заместителя) пониженную реак-
ционную способность этого соединения в реакции ионного расщепления.

Возможности изменения конформации 12-членного силоксанового
цикла в ходе реакции дегидратации, проходящей с образованием би
циклического продукта, рассмотрены в работах [78, 79].

ОН R

V
о/ \) R

Me2Si/ NjiMe, MesSi-0-Si-O-SiMe*

? ? —^uo-* O O O
I

Me2Si StMe2

I I I
MejjSi—O—Si—O—SiMe»

R

OH R
Согласно расчету, в цикле с ^ыс-расположением ОН-групп возможно
сближение этих групп без существенного изменения £/КОНф молекулы до
расстояния, отвечающего образованию Н-связи между ними ( О . . . О
равно ~2,94 А). По-видимому, дегидратация по этой связи и ведет к
бициклическому продукту. Для гранс-изомера такое сближение невоз-
можно и образование циклического продукта может происходить толь-
ко при разрыве связей в цикле на промежуточных стадиях реакции.
Предсказанная в работе [78] конформация молекулы цыс-изомера хо-
рошо совпала с найденной впоследствии для него в кристалле [80], где
цикл также имеет форму ванны, а ОН-группы связаны внутримолеку-
лярной Н-связью ( О . . . О равна 2,71 А).

Получающийся в результате реакции бициклический продукт явля-
ется простейшим фрагментом лестничного циклолинейного полимера
вида
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Проведенный для бициклической молекулы расчет [67] показал, что
для нее возможны по крайней мере две близкие по энергии конформа-
ции (в первой молекула имеет симметрию Сг, а оба цикла — конформа-
цию ВВ, во второй — один цикл имеет конформацию СВ, а второй LC),
отличающиеся от конформации, найденной в кристалле [81].

Для молекул олигомеров, содержащих три циклических фрагмента,
где боковые циклы присоединены к центральному по цис- и грамс-типу,
расчётные геометрические параметры (в особенности для центрального
цикла) достаточно хорошо совпадают с известными из данных РСА
[74, 82]. Эти результаты указывают, что вхождение в бициклическую
молекулу не ограничивает подвижности 8-членных силоксановых цик-
лов, в то время как трициклическое (а следовательно, и полицикличе-
ское) сочленение делает такой цикл достаточно жестким.

Расчет показал также некоторую энергетическую предпочтитель-
ность транс-сочленения для тривдклической молекулы по сравнению с
ijuc-сочленением (8,17 и 7,55 ккал/моль соответственно). Это дает осно-

вание предположить, что для лест-
^ s i х?Ч. / S i ничного полимера более выгодным

I \ s.^° 1 ° \ ч / 0 1 является транс-сочленение циклов
| i1 | | 9 a (рис. 9, а) по сравнению с чередо-

Ai О ^Si A li ванием транс- и гшс-сочленения

S l В описанных выше исследовани-
ях о строении полимерной цепи су-
дили по результатам расчетов ее
фрагментов, представленных моле-
кулами олигомеров. В работах [83—
85] рассмотрено строение бесконеч-

. ных линейных силоксановых цепей
1 (R2SiO)n в изолированном состоя-р

Рис. 9. Циклолинейные полиорганосилок- H ™ И В кристаллических областях
саны с транс- (а) и цис—транс-сочлене- полимера. Расчет изолированных

нием (б) циклов цепей (R 2 SiQ) n , где R = M e , Et, P r
[83] и Ph [85], показал, что наибо-

лее энергетически выгодной для них является конформацйя спирали.
Для полидиметилсилоксана рассматривали несколько возможных ва-
риантов конформации, отвечающих плоскому зигзагу и спиралям 44 и
&i (с четырьмя и шестью звеньями на период). Вариант спирали 4t ока-
зался наиболее энергетически выгодным, однако его отличие от следу-
ющего по выгодности варианта 64 невелико (разность энергий
~0,1 ккал/моль), в то время как реализация конформации плоского зиг-
зага маловероятна. Для молекул полидиэтил- и полидипропилсилокса-
на обнаружено несколько близких по энергии конформации, имеющих
примерно одинаковый шаг спирали (~2,35 А), но отличающихся ори-
ентацией заместителей и углом поворота вокруг виртуальной связи
О. . . О, характеризующим сочленение звеньев цепи. Окончательный
выбор наиболее выгодной конформации в этих случаях позволил сде-
лать поиск оптимальной упаковки молекул в кристалле, отвечающей
минимуму иковф+ С/Мвжмол, .где последний член характеризует межмоле-
кулярные невалентные взаимодействия [84]. Поиск такой упаковки
проводился в рамках известных из рентгенографического исследования
кристаллических полимеров пространственных групп и параметров эле-
ментарной ячейки. Оказалось, что для тетрагонального полидипропил-
силоксана и моноклинного полидиэтилсилоксана наиболее выгодной
конформацией в кристалле является спираль симметрии 4,.

Та же конформацйя характерна для полидифенилсилоксана в сво-
бодном состоянии и в кристалле [85]. В последнем случае авторы ука-
зывают на неизменность конформации в обоих упомянутых состояниях.
Таким образом, для всех рассмотренных полиорганосилоксанов (по
крайней мере, в кристаллическом состоянии) наиболее выгодной явля-
ется конформацйя спирали 44 с небольшими различиями, вызываемыми
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увеличением объема заместителей и заключающимися в увеличении
шага спирали и валентных углов при атомах О.

Пероксиды. Конформационные особенности кремнийорганических и
органических пероксидов сходного строения рассмотрены в работах
186—89]. Общей чертой молекул простых пероксидов является конфор-
мация «полураскрытой книги» с торсионным углом со вокруг связи
О—О, равным 90—150°. Для молекул с объемистыми элементооргани-
ческими и органическими заместителями этот угол может достигать
значения 180°, т. е. молекула в целом имеет грамс-конформацию.

В работе [86] осуществлен расчет конформаций ряда пероксидов
Me2RSiOOSiRMe2, где R = M e , CH2Ph и п-С„Н4С1. Значение угла © в
них составляет 143,5 (ГЭ) [90], 180 и 180° (РСА) [88] соответственно.
Целью проведенного расчета было выяснение, является ли трансоидная
конформация в двух последних случаях вынужденной действием кри-
сталлического окружения, или она присуща таким молекулам и в сво-
бодном состоянии. Оказалось, что для молекулы с R = M e оптимальным
является угол а = 140°, для молекулы с несколько большим заместите-
лем R = C H 2 P h обнаружены две области выгодных конформаций, отве-
чающих углам <в = 140 и 180°, причем энергия первой из них меньше на
0,7 ккал/моль, и, наконец, для молекулы с R=n-C e H 4 Cl единственно
выгодной конформацией становится трансоидная (ю = 180°). Таким об-
разом, можно заключить, что молекула пероксида с R = CH2Ph прини-
мает трансоидную конформацию под действием поля кристалла. При
наличии более объемистых заместителей такая конформация присуща
и изолированной молекуле. Те же закономерности характерны и для
органических пероксидов R3COOCR3) расчеты молекул которых прове-
дены в работах [87, 89].

Следует отметить, что МММ не воспроизводит всех особенностей
строения молекул пероксидов. Как показали рентгеноструктурные ис-
следования [87—89], в органических и элементоорганических перокси-
дах

значение валентного угла О—X—R (а), включающего связь X—R в
трамс-ориентации к связи О—О, всегда уменьшено по сравнению с тет-
раэдрическим значением и составляет ~100°. Тенденция к уменьшению
этого угла, как показано в [89], плохо воспроизводится в расчетах с
использованием МММ, однако, как показано там, же, хорошо описыва-
ется полуэмпирическим квантовохимическим методом ППДП/2, что ука-
зывает на преимущественно электронную природу этого эффекта.

Отметим, что в молекулах Ме„СООСМе3 и Me3SiOOSiMe3) исследо-
ванных методом ГЭ [90], уменьшение угла а не -было отмечено, тогда
как методом РСА для первой молекулы получено значение а, равное
100,7° [89]. Такое расхождение вызвано тем, что при уточнении в ГЭ ис-
пользовали модель с фиксированной симметрией Ме„Х-групп (С3„) [90],
что заведомо не могло привести к уменьшенному значению одного из
валентных углов.

Силатраны. Как отмечалось во Введении, область применения МММ
обычно ограничивается теми случаями изменения строения молекул,
когда не происходит разрыва и образования химических связей. Одна-
ко ранее уже предпринимались попытки модифицировать механическую
модель с целью рассмотрения процессов перестройки молекулы, со-
провождающихся изменением координации некоторых атомов, т. е. по
существу процессов не конформационных, а химических превращений.
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Примером таких работ в области элементоорганических соединений яв
льется, цикл исследований [91—94], в которых на примере молекулы
1-метилсилатрана отрабатывалась методика проведения упомянутых
расчетов. Остановимся подробнее на последней из упомянутых работ
[94], в которой используется наиболее завершенная методика расчета.
В ней рассмотрен гипотетический процесс перехода энергетически не-
выгодной экзо-формы силатрана А в также невыгодный ионный продукт
В через единственно реально существующую эндо-форщ Б:

о
Y—Si

сн2н2

'—сн2-
А

-СН,

Авторы [94] рассматривают этот процесс как модель реакции замеще-
ния типа SN2. Для учета изменения координационного числа атома
кремния в модель введена зависимость равновесных значений и кон-
стант упругости валентных углов от порядков связи (Р) лри атоме Si.

Специально характер изменения
порядков связи в ходе этой реак-
ции рассмотрен в работе [95], в
частности, в экзо-форме PBi-N =
= 0, в эндо-форме P S I - N = P S I - Y .

Рассчитанная зависимость
энергии (£/ковф) от расстояния
Si—N (координата реакции) для
молекул с Y = M e и С1 показана
на рис. 10. Кривые 1 и 2 имеют

Г
-30

2,3 2.7 3,1 о 3,5
г,А

минимумы, .отвечающие реально
Рис. 10. Зависимость конформационной существующей эндо-форме и не
энергии от расстояния Si. . . N для молекул зафиксированной экзо-форме,

1-метил- (/) и 1-хлорсилатрана (2) причем геометрические парамет-
ры первой хорошо согласуются с

найденными для подобных молекул методами ГЭ и РСА. Расчет пока-
зал, что при обычной параметризации (тетраэдрическая координация
атома кремния) на подобных кривых будет лишь один минимум, отве-
чающий экзо-форме.

Авторы [95] отмечают, что рассчитанные для обеих молекул разно-
сти энергий форм и барьеры перехода не объясняют исключительного
существования молекул силатранов в эн<Эо-форме и что количественное
согласие расчета и эксперимента может быть достигнуто лишь при уче-
те энергии гипервалентного связывания Y — S H - N . Несмотря на указан-
ные недостатки, полученные результаты являются достаточно обнаде?
живающими, так как позволяют получить близкие к реальным геомет-
рические параметры молекул в точке, отвечающей минимуму на коор-
динате реакции.

IV. КОНФОРМАЦИОННЫЕ РАСЧЕТЫ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ

В предыдущем разделе рассмотрены молекулы, в которых атом X
имеет определенную (чаще всего четверную) координацию, аналогич-
ную координации атома C(sp3) в органических молекулах, что позво-
ляет исчерпывающим образом описать его непосредственное окружение
с помощью длин связей X—R и валентных углов. Рассмотрение струк-
турных данных о характере лигандного окружения атома металла (М)
в металлоорганических комплексах (одно- и многоядерных л-комплек-
сах, металлокластерах) с достаточной очевидностью показывает отсут-
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ствие в них жестко фиксированной координации атома М [96, 97] и,
следовательно, невозможность ее описания через идеальные значения
валентных углов при атоме М. Это обстоятельство, а также широко рас-
пространенная точка зрения, согласно которой строение таких молекул
определяется преимущественно электронными факторами, по-видимо-
му, и были причинами того, что механическая модель до последнего
времени практически не применялась при рассмотрении металлоорга-
яических молекул8.

1. Моноядерные комплексы металлов

До недавнего времени единственным примером использования МММ
применительно к я-комплексам была работа Дашевского и др. [98].
В ней для молекул типа (С5Н6)2М проведен расчет зависимости энергии
невалентного межлигандного взаимодействия от угла относительного
поворота параллельно расположенных циклопентадиенильных (Ср) ко-
лец. В согласии с экспериментальными данными показано, что барьер
такого поворота невысок, и что в зависимости от расстояния М—С(Ср)
молекула характеризуется скрещенной (<p=36°, ds^2,05 А) или засло-
ненной (ф = 0°, d>2,05 А) конформацией лигандов. В работе [98] был
проведен также расчет молекулы (C5H5)2TiCl2 в предположении идеаль-
ной тетраэдрической координации атома Ti. Путем минимизации £/К0Нф
получено расположение лигандов, согласующееся с данными электроно-
графического исследования (угол С1—Ti—С1 равен 105 и 102° и дву-
гранный угол между Ср-лигандами равен 125 и 121° по данным расчета
и ГЭ соответственно).

Позже в работах [100—102] был предложен другой, упрощенный
вариант МММ, позволяющий с достаточной достоверностью предска-
зывать геометрические особенности я-комплексов. Упомянутая модель
одноядерного л-комплекса («шарнирная» модель) основана на пред-
ставлении о равномерном заполнении координационной сферы металла
лигандами [99, 103], причем критерием равномерного заполнения счи-
тается достижение минимума энергии невалентного межлигандного
взаимодействия. В этом случае геометрические характеристики каждо-
го из органических лигандов вычисляют по обычной схеме МММ; кон-
станты, характеризующие жесткость валентных углов при атоме метал-
ла, считают равными нулю, а расстояния металл — лиганд фиксируют
путем задания больших значений констант деформации длин связей
М—L.

В работах [101, 102, 104] с целью всесторонней проверки предло-
женной модели были рассмотрены я-комплексы трех основных типов:
а) полусэндвичевые СрМ(СО)3 (рис. 11, а) ; б) сэндвичевые (CsRsbM
с R = H , Me (рис. 11, б) и в) клиновидно-сэндвичевые с дополнительны-
ми лигандами (C5R5bMLn, где L = H , C1, СО (рис. 11, в). Для полу-
сэндвичевых молекул расчет проводили при значениях длин связей
М—Ср (центроид Ср-лиганда), равных 1,730 и 1,957 А, и связей М—СО,
равных 1,826 и 1,894 А, характерных для металлов первого и второго
переходных рядов. Рассчитанные значения межлигандных углов а
(рис. 11, а), равные 95,2—96,4° для первого набора расстояний и 98,7—
99,7° — для второго, хорошо согласуются с данными РСА для
СрМп(СО), [105] (М—Ср 1,79, М—СО 1,79 А, а=91—94°),
[CpFe(CO),]+PF,- (М—Ср 1,68, М—СО 1,82 А, а=92—95,6°) и
CpRe(CO), (М—Ср 1,96, М—СО 1,90 А, а=89,9—90,5°). Увеличение
ковалентного радиуса атома М приводит к уменьшению стерических
напряжений в координационной сфере и несколько ухудшает количест-
венное согласие вычисленных и экспериментальных значений углов а,

8 К молекулам координационных соединений, где значения валентных углов при
атомах М фиксированы, МММ применяется достаточно широко [7]. Вместе с тем в
координационной химии используются и модели, в которых наиболее выгодное рас-
положение лигандов определяется минимумом энергии взаимодействия точек, распо-
ложенных на сфере и аппроксимирующих лиганды [99].
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хотя качественно геометрия «рояльной табуретки» воспроизводится пра-
вильно.

Расчет [102], проведенный еще для одного комплекса полусэндви-
чевого типа (r)4-C4He)Fe(CO)j (рис. 12), позволил хорошо воспроизвести
все экспериментально наблюдаемые структурные особенности.

В сэндвичевых молекулах с параллельным расположением Ср-ли-
гандов межлигандные контакты С . . . С обычно близки к нормальным
ван-дер-ваальсовым расстояниям и, таким образом, соблюдается рав«
номерность заполнения координационной оболочки атома металла. Вме-
сте с тем известны структуры ряда бис-циклопентадиенильных произ-
водных Ср„М, где M = S i , Ge, Sn, Pb, As [106—1091, молекулы которых.

Рис. 11. Типы я-комплексов, рассмотренных в работах [101,
102].

а — полусэндвичевые СрМ(СО)з, б — сэндвичевые (CsRsbM и
в — клиновидно-сэндвичевые с дополнительными лигандами

имеют клиновидно-сэндвичевую конфигурацию. В соответствии с кван-
товохимическими расчетами причиной такого расположения Ср-колец
считают наличие локализованной неподеленной электронной пары ато-
ма М в экваториальной плоскости клиносэндвича [106]. Предлагается
[101, 102] и другое объяснение клиновидности расположения колец,,
основанное на учете только невалентного межлигандного взаимодейст-
вия и заключающееся во взаимном притяжении Ср-лигандов, невалент-
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Рис. 12 Рис. 13

РИС. 12. Строение молекулы (ri4-C4He)Fe(CO)3. Геометрические параметры имеют следукк
щие значения: а = 9 3 , 7 и 92,0е, 0=98,3 и 100,0°, Ai=0,65 и от 0,50 до 0,65 А, Д 2 = —0,14
и от —0,15 до —0,20 А, Д з = —0,48 и от —0,05 до —0,15 А по данным расчета и экспе-
римента соответственно (Д — отклонение атома водорода от средней плоскости лиганда)

[102]

Рис. 13. Рассчитанная зависимость угла и от расстояния М—Ср в СргМ (сплошная ли-
ния) и (CsMesbM (пунктирная линия). I — экспериментальные значения для молекул
Ср2М, II —то же для (С5Н4Ме)2М, III — т о же для (С5Ме5)2М. 1 — Cp2As(PCA) [107],
2— Cp2Ge (РСА) Г108], 3 — Cp2Sn (ГЭ) [106], 4 — Cp2Sn (PCA, две независимые мо-
лекулы) [1061, 5— CC5H4Me)2Ge (ГЭ) [106], 6— (CsHUMebSn (ГЭ) [106], 7 —
(CsMes)2 (РСА, две независимые молекулы) [109], 8— (CsMesbSn (PCA, две независи-

мые молекулы) [106], 9— (СбМеб)гРЬ (РСА) [106]
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Таблица 7

Рассчитанные [101] и экспериментальные [105] значения геометрических
параметров i

Соединение

Cp a NbH 3

С р 2 Т а Н 3

CpaZrCl2
Cp 2TiCl 2

Ср 2ЫЬС1 2

[Ср2МоС12]+
Ср2МоС12

Cp 2 MoH 2

C P a Ti(CO) 2

Cp 2Zr(CO) 2

[Cp2V(CO)2]+
(C.Me.J.TKCO),
(CBMeB)2Zr(CO)2

(С 5 Ме в ) 2 Ш(СО) 2

M—Cp, A

2,06
2,07
2,20
2,12
2,09
1,99
1,98
1,94
2,03
2,18
1,92
2,07
2,20
2,17

лолекул типа (C6R6)2MLn

M—L, A

1,70
1,77
2,44
2,36
2,47
2,39
2,47
1,69
2,03
2,19
1,96
2,01
2,15
2,14

ф, град

расчет

73,7
71,8
94,7
90,4
86,9
83,1
81,9
81,0
86,9
82,5
88,6
82,2
80,8
81,6

экспери-
мент

63
62,9
97,2
95,2
85,6
87,9
82,0
75,5
87,9
89,2
92
83,3
86,3
87

со.

расчет

138,5
139,1
134,0
135,3
138,3
140,0
141,4
139,3
133,4
132,9
131,1
146,1
147,4
146,1

град

экспери-
мент

141,5
139,9
127,0
129,1
130,5
131,5
130,5
145,8
138,6
143,4
137,9
147,9
147,4
148,2

ные контакты между которыми при большом радиусе М отвечают ат-
трактивному ван-дер-ваальсову взаимодействию.

Расчет [101] оптимальной конфигурации металлоценов, характери-
зуемой углом со (см. рис. 11, б), в интервале расстояний М—Ср от 1,6
до 2,5 А с шагом 0,05 А. показал предпочтительность клиновидно-сэнд-
вичевой конфигурации для молекул Ср2М и (С6Ме5)2М при расстояни-
ях М—Ср, превышающих 1,80 и 2,05 А соответственно. Имеется качест-
венное согласие между рассчитанными и экспериментальными значе-
ниями геометрических параметров в таких молекулах (рис. 13). Неко-
торые количественные расхождения авторы [101, 102] объясняют зна-
чительной конформационной гибкостью клиновидного сэндвича и, тем
самым, влиянием поля кристалла на его геометрию, найденную методом
РСА. Этот эффект хорошо иллюстрируется, например, отличием угла со
в молекуле Cp2Sn в газовой фазе (ГЭ) и в кристалле (РСА) и сосуще-
ствованием в кристалле (C5Me5)2Si [109] двух симметрически незави-
симых молекул с сильно различающимися углами о, равными 180 и
154,7°. С позиций использованной модели хорошо объясняется также
увеличение угла <о при введении объемистых заместителей; этот угол
по данным эксперимента составляет в CpSn [106] (ГЭ), (C5Me5)2Sn
[105] и (C5Ph5)2Sn [ПО] 125, 144 и 180°; в Cp2Ge [108] и
[C 5 H 2 (SiH 3 bhGe [111] 129,6 и 171° соответственно. Таким образом, в
рамках использованного приближения (и в согласии с экспериментом)
показано, что молекула металлоцена при увеличении радиуса атома М
претерпевает переход от параллельного к клиновидно-сэндвичевому
строению под действием ван-дер-ваальсовых сил.

Для клиновидно-сэндвичевых металлоценовых производных с до-
полнительными лигандами, в которых имеет место более «плотное» за-
полнение лигандами координационной сферы металла, следует ожидать
лучшего совпадения расчетных и экспериментально найденных углов
при центральном атоме М. Это подтверждается данными табл. 7, где
сопоставлены рассчитанные и экспериментальные значения углов to и
q> (см. рис. 11, е). Отметим, что наблюдаемое экспериментально умень-
шение угла <р при переходе от комплексов с ^-электронной конфигура-
цией атома М к d>- и ^-комплексам вполне удовлетворительно объяс-
няется в рамках МММ стерическими факторами, хотя обычно это изме-
нение геометрии интерпретируется на основании молекулярно-орби-
тальной модели, как результат электростатического отталкивания лиган-
дов, находящихся в бисекторной плоскости, и электронов, локализован-
ных на «тыльной» орбитали атома металла [112]. Расхождение рассчи-
танных и экспериментальных значений углов здесь невелико для <р и не-
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сколько больше для со. Этот результат иллюстрирует пригодность рас-
четов с использованием МММ для качественного воспроизведения до-
статочно тонких структурных эффектов, ранее относимых к действию
электронных факторов.

Результаты работ [101, 102, 104] показывают перспективность при-
менения к металлоорганическим я-комплексам метода МММ, развитие
которого, по-видимому, должно осуществляться в направлении поиска
более совершенной параметризации.

Здесь следует упомянуть еще об одной чисто геометрической моде-
ли, близкой по идеологии к рассмотренной выше, также позволяющей
получить характеристику координационного окружения атома металла
в молекулах я-комплексов. Такая модель базируется на подходе Тол-
мана [113], позволяющем описывать заполнение координационной сфе-
ры атома металла с помощью телесных (конических) углов, характери-
зующих проекцию лиганда на координационную сферу металла. В рабо-
те [114] на основании анализа большого ряда примеров, включающих
я-комплексы лантаноидов, сформулировано правило «центра упаков-
ки», согласно которому сумма произведений доли телесного угла, при-

ходящегося на лиганд, на длину век-
тора, характеризующего относитель-
ное расположение лиганда, близка к
нулю. Это правило позволяет a priori
количественно описывать относитель-
ное расположение лигандов в одно- и
двухъядерных комплексах с достаточ
но высокой степенью точности. Авто-
ры указывают, что такое правило ана-
логично требованию минимума энер-
гии невалентного взаимодействия ли-
гандов при их оптимальном располо-
жении.

По нашему мнению, такое правило
должно хорошо выполняться только в
случае достаточно «плотного» запол-

Рис. 14. Строение молекулы нения координационной сферы лиган-
Fe4(CO)i2CC(O)OCH3 [115] дами (например, для рассмотренных в

работе [114] молекул МСр3, где М —
лантаноид). Достаточно очевидно, что в клиновидных сэндвичевых мо-
лекулах тех же лантаноидов (например, для клиновидно-сэндвичевых
SmCp2, EuCp2) это правило не выполняется, но конформация таких
молекул хорошо описывается с использованием упомянутой выше шар-
нирной модели.

В ряде случаев при рассмотрении конформации молекул одно- и
многоядерных я-комплексов основной интерес представляет не распо-
ложение лигандов, входящих в непосредственное окружение атома ме-
талла, а относительное расположение частей комплекса или ориентация
заместителей в лигандах. В этих случаях при проведении конформаци-
онного анализа координационное окружение чаще всего фиксируют и
варьируют лишь ограниченное число рассматриваемых параметров.
Примерами таких расчетов, проведение которых начато лишь в послед-
нее время, являются, в частности, работы [ 115, 116].

В первой из этих работ для установления связи между природой за-
местителя R=COOMe, СН2 и Me и реакционной способностью класте-
ра железа Fe4(CO)12CR, имеющего форму «бабочки» (рис. 14), был про-
веден расчет иковф. В случае R = COOMe (структура этого кластера
установлена экспериментально с помощью PC A [115]) расчет ориента-
ции заместителя показал хорошее согласие с экспериментом. Анало-
гичное расположение заместителя получено и в модельной молекуле с
R = C H 2 . Для кластера с R = M e общая конформационная энергия во
много раз больше, чем R = C H 2 , за счет коротких контактов атомов во-
дорода СН3-группы с карбонильными лигандами. Последнее позволяег
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авторам сделать вывод, что присоединение к этому кластеру какой-либо
группы через $р3-гибридизованный атом С не сможет произойти без из-
менения строения самого кластера.

С использованием того же подхода изучена возможность вариации
относительного расположения частей молекул в двухъядерных ком-
плексах типа [LMoS(n-S)] 2, где L = C 2 H 4 S 2 > C5H5 и С5Ме5 [116]. Для
них были рассмотрены син- и ангы-изомеры, в которых при фиксиро-
ванном лигандном окружении каждого из атомов металла варьирова-
лось относительное расположение этих атомов путем изменения псевдо-
торсионного угла М о — S . . . S — М о ( ф ) (рис. 15). Графики зависимости

к̂онф от ф (рис. 16, а—в), включающие только невалентную составляю-
щую, показывают, что в неперегруженных молекулах с L = C 2 H 4 S 2 и
C5HS угол ф изменяется в довольно широких пределах, в которые попа-
дают и значения этих углов для соответствующих изомеров в кристалле.
В обеих указанных молекулах син- и амги-изомеры близки по энергии.
Энергетическое различие таких изомеров достаточно заметно только в.
случае комплекса с более объемистым лигандом С5Ме5. Для него харак-
терны узкие области разрешенных значений угла ф. В настоящее время

ь{1' анти Ч5Г син S(4)

Рис. 15. Син- и амги-формы молекул [(C5R5)MoS(|i-S)]2, где R = H, Me [116]

для этого комплекса обнаружен лишь наиболее энергетически выгод-
ный ангы-изомер [116]. Небольшое различие в энергии син- и анти-то-
меров (0,59 ккал/моль) не исключает, однако, существования и второго
изомера.

В работах [117—119] с целью изучения необычных внутримолеку-
лярных водородных связей было предпринято комплексное спектраль-
ное, рентгеноструктурное и расчетное исследование ряда карбинольных
производных металлоценов

где M = F e , Ru; R = H , Me, Ph, Mes и др.; R ' = H , Me. Конформацион-
ный расчет в данном случае должен был выявить стерическую предрас-
положенность таких молекул к образованию в них Н-связей разных ти-
пов — ОН . . . М (с участием атома металла) или ОН . . . я (с участием
jt-электронной системы циклопентадиенильного лиганда). На рис. 17
показаны несколько возможных ориентации карбинольной группы от-
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носительно металлоценового ядра. В случае (Л) по геометрическим
критериям возможно образование связи О—Н .. . М, в случае (Б) »
(В) — связи О—Н . . . л, а в случае (Г) ни один из этих типов связи не
реализуется.

Проведен расчет зависимости £/конф от угла поворота ф (С—С—С—О)
карбинольной группы. Угол ф имеет отрицательные значения при ори-
ентации ОН-группы в сторону металла и положительные — при распо-
ложении ОН-группы над Ср-кольцом. Расчет показал, что для карби»
нолзамещенных металлоценов и нонаметилметаллоценов ( M = F e , Ru)
в случае R = H области преимущественной ориентации ОН-группы от-

Н ОН Н

4

Рис. 17. Схематическое изображение возможных ориентации
карбинольной группы в металлоценах

сутствуют. В случае R = M e , Ph, Mes (рис. 18, а—в) такие области до-
статочно четко выделяются только для производных нонаметилметалло-
ценов. Найдено, что при R = M e группа ОН ориентирована в сторону М,
если M = F e , и имеет две ориентации, если M = R u ; при R = P h в случае
обоих металлов ОН-группа ориентирована в сторону атома М, однако
для M = R u вероятность сближения ОН-группы и металла больше; при
R = M e s группа ОН может быть повернута к металлу (M=Ru) или ле-
жать в плоскости Ср-лиганда ( M = F e ) , что не благоприятствует обра-
зованию внутримолекулярных Н-связей. Отметим, что в последнем слу-
чае расчет хорошо согласуется с данными РСА [117], по которым тор-
сионный угол ф составляет 7°.

Для молекулы (C5Me5)Fe(C5Me4CH(OH)Bu-rper) с одним объеми-
стым заместителем у карбинольной группы и молекулы

иу
хо—сн2

с двумя объемистыми заместителями* у карбинольной группы расчет
[118] (рис. 19) указывает на ориентацию ОН-группы в сторону метал-
ла (отрицательная область значений углов ф), причем для первой мо-
лекулы такая ориентация является достаточно «жесткой», а во втором
случае — менее «жесткой». Это хорошо согласуется с результатом ис-
следования второго комплекса в кристалле [120] (<р=—50,5°—расчет,
Ф=—42,9° — эксперимент). Расположение ОН-группы в этих молеку-
лах делает вероятным только образование связи О — Н . . . М.

Данные всех проведенных расчетов согласуются с ИК-спектральны-
ми исследованиями этого ряда комплексов, свидетельствующими о на-
личии в них только связи О—Н . . . М, в тех случаях, когда по стериче-
ским соображениям возможна единственная ориентация ОН-группы в
сторону металла, и о наличии двух типов связей О—Н. . .М и О — Н . . .
. . . я, когда стерических запретов нет.

Известно, что ориентация заместителей при асимметрическом атоме
играет важную роль при протекании стереоселективных реакций. Кон-
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-формационные расчеты, выявляющие роль этого фактора для органи-
ческих молекул, подробно описаны в монографии [4]. Недавно подоб-
ные расчеты были проведены [121] и для большого ряда металлоорга-
нических комплексов, содержащих карбонильные, циклопентадиениль-
ные, фосфиновые и ацильные лиганды при асимметрическом атоме ме-
талла. Целью этих расчетов было установление относительной ориента-
ции ацильных лигандов в предположении жестко фиксированной коор-
динации (плоскоквадратной, октаэдрической и пр.) атома металла и
фиксированного расположения прочих лигандов. Расчеты проводили с
учетом только энергии невалентного взаимодействия на модельных мо-
лекулах, в которых в качестве фосфиновых групп были взяты PH2Ph-
группы, а в качестве ацильных — С (О) Me. На рис. 20 показаны ньюме-
новские проекции комплексов разных типов, в которых положение
С (О) Ме-группы отвечает минимуму энергии. Рассмотрены комплексы
типа ML4 с плоскоквадратной, тетраэдрической и псевдооктаэдрической
(для комплексов с Ср-лигандами), комплексы ML5 с квадратно-пира-
мидальной и тригонально-бипирамидальнои и комплексы ML6 с октаэд-
рической координацией.

, кнал/моль

-120 -50 so 120

ср,гра9
180

Рис. 19. Зависимость конформационнои энергии от угла пово-
рота карбинольной группы ср в молекулах (CsMe5)Fe-
•1С6Ме4СН(ОН)(Ви-грег)] (1) и (C5H5)Fe[C6H4CPh(OH) •

•(С4Н5О2)] (2)
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Рис. 20. Ньюменовские проекции ацильных комплексов металлов вдоль линии
[Me(О)]С—М—СО, отвечающие минимуму энергии в ML4 (о), MLs (б) и ML6 (б) комп-
лексах. (1)—(3)—плоскоквадратные, {4) —(6)—псевдооктаэдрические (тетраэдриче-
<жие); (7)—(10)—тригонально-бипирамидальные; (И)— (16)—октаэдрические. Прямо-
угольником обозначен лиганд РРЬз; в комплексах (1)—(3) и (7)— (16) не показана СО-

группа под плоскостью рисунка

Для всех указанных типов комплексов анализировали [121] зависи-
мость £/конф от угла поворота С(О)Ме-группы при разном заполнении
координационной сферы объемистыми (PPh3, Cp) и менее объемисты-
ми (СО) лигандами. Оказалось, что введение объемистых лигандов в
большинстве случаев не меняет оптимального положения заместителей,
однако делает области разрешенных ориентации более узкими и, в ря-
де случаев, уменьшает число таких областей.

Расчет показал сходство ориентации ацильной группы в октаэдри-
ческих и псевдооктаэдрических комплексах, где одна из граней коорди-
национного полиэдра занята Ср-лигандом, замещающим три СО-груп-
пы. Авторы [121] считают, что такое сходство (например, комплексов
(4) и (//), (5) и (12), см. рис. 20) является иллюстрацией так называе-
мой изолобальной аналогии между октаэдрическими и псевдооктаэдри-
ческими комплексами.

Наиболее интересными и сложными из известных к настоящему вре-
мени конформационных расчетов металлоорганических молекул явля-
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ются расчеты молекулярных комплексов циклодекстринов с ферроце-
нилакриловыми эфирами состава 1:1, проведенные одновременно дву-
мя группами авторов [122, 123]. Целью таких расчетов было нахожде-
ние конформации клатрата, а также установление механизма и конфор-
мации продукта реакции ацилирования р-циклодекстрина производным
ферроцена (рис. 21).

'(4)

сн,он

— 0 ~

Н—О(З') 6(2') Н

Рис. 21. Строение молекулы ферроценилакрилового эфира и эле-
ментарного звена молекулы р-циклодекстрина

На первом этапе расчета были определены конформации изолиро-
ванных молекул, входящих в комплекс. Оказалось, в частности, что за-
меститель в производном ферроцена9 имеет почти плоское строение, а
цис- и грамс-конформеры относительно связи С(3)—С (5) близки по
энергии (имеется некоторая предпочтительность последнего). Второй
этап расчета состоял в поиске оптимального расположения молекулы
ферроценилакрилового эфира в полости молекулы ^-циклодекстрина.
В процессе такого поиска в каждой из молекул учитывали все состав-
ляющие конформационной энергии, а для межмолекулярного взаимо-
действия — невалентную и электростатическую составляющие.

Расчет показал существование трех наиболее выгодных ориентации
молекулы ферроценилакрилового эфира в полости р-циклодекстрина
[122]. В первой из ориентации атом С(3) ферроценилакрилового эфира
сближен с атомом 0(2') р-циклодекстрина, во второй и третьей —
с О(З') (см. рис. 21). Их относительная выгодность "составляет 0,0; 3,0
и 5,0 ккал/моль соответственно. Расчет конформационной энергии об-
разовавшихся продуктов ацилирования (с учетом вариантов располо-
жения частей в непрореагировавшем комплексе) обнаружил некоторую
предпочтительность продукта, отвечающего первой из указанных ориен-
тации. В пользу первого продукта говорит и тот факт, что конформация
ацилирующего агента в этом случае (ацилирование по атому 0(2 ' )) из-
меняется минимально. Независимый расчет, проведенный в работе
[123], подтверждает эти выводы.

2. Металлокластеры

Наиболее сложными металлоорганическими объектами, для которых
в Настоящее время используют МММ, являются молекулы кластеров.
Известно, что расположение лигандов на поверхности металлокласте-
ров, также как и расположение лигандов вокруг одного атома М, не
является жестко фиксированным, и может меняться при переходе мо-
лекулы из кристалла в раствор, лиганды в растворе могут мигрировать
по поверхности кластера, т. е. многие кластеры являются стереохимиче-
ски нежесткими [124, 125]. Очевидно, что эти обстоятельства затрудня-
ют использование обычного варианта МММ для расчета лигандного
окружения кластеров. Однако ранее уже высказывались предположе-
ния, что характер лигандного окружения металлического ядра класте-
ра определяется принципом плотной упаковки лигандов на его поверх-
ности [126]. Развитие этого предположения привело в последние годы
к созданию модифицированных вариантов МММ, позволяющих расчет-

,° В работах [122, 123] приведены параметры потенциалов для производных фер-
роцена, позволяющие использовать для их расчета программу ММ2.
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ным путем вычислять геометрические характеристики лигандной обо-
лочки кластеров, пользуясь при этом (как и для одноядерных комплек-
сов) критерием минимума энергии межлигандного ван-дер-ваальсова
взаимодействия [127, 128].

Так, в работах [127, 128] авторы развили модель, в которой лиган-
ды рассматривали как точки на сфере, аппроксимирующей поверхность
кластера, между которыми задано только отталкивательное взаимодей-
ствие. Оказалось, что предложенная модель качественно правильно опи-
сывает кластеры с СО-лигандами, однако не воспроизводит всех дета-
лей их строения. Понятно, что карбонильный лиганд может быть удов-
летворительно аппроксимирован точкой на сфере, однако это вряд ли
справедливо для более крупных я-связанных углеводородных или фос-
финовых лигандов, что существенно ограничивает применение данной
модели.

В работе [125] также на примере карбонильных кластеров развит
более сложный вариант МММ, который не имеет ограничений, отмечен-
ных, выше. Основная сложность при описании лигандного окружения
молекул металлокластеров заключается в том, что для связей М—L
трудно задать идеальные значения длин связей и константы их упруго-
сти, так как само понятие связи в таких молекулах достаточно неопре-
деленно. Например, СО-лиганд может быть концевым, полумостиковым
или мостиковым между двумя или тремя атомами металла:

А X к А
м—м м—м м—м. м м

•Считается [125], что в кластерных молекулах этого типа лиганды свя-
заны не с одним или несколькими атомами М, а со всем металлическим
ядром кластера. Ясно, что угловые характеристики в этом случае так-
же не определены. Таким образом, здесь, как и в одноядерных металло-
комплексах, превалирующими являются невалентные межлигандные
взаимодействия.

Для учета указанных сложностей в работе [123] предложена сле-
дующая модель. Все атомы металла задаются шариками с радиусом
тт, равным половине длины связи М—М (в кластерах обычно гт~
~2,6/2=1,3 А). Вокруг центров атомов металла описывают сферы ра-
диусом г(, равным «идеальной» (отвечающей минимуму энергии) длине
связи М—С с терминальной СО-группой (1,75 А). Принимая определен-
ную длину гь «идеальной» связи М—С с мостиковой СО-группой (в дан-
ном случае 2,0 А), вычисляют радиус так называемой «пробной» сферы
гр (смысл приведенных обозначений ясен1 из рис. 22). При движении
пробной сферы по поверхности металлоостова кластера строится экви-
потенциальная поверхность по точкам касания, все точки которой отве-
чают минимуму энергии взаимодействия металл — карбонил. Примеры
таких эквипотенциальных поверхностей для двух- и трехъядерного кла-
стера показаны на рис. 23. Сходное представление поверхности было
принято для молекул белков в работе [129] при рассмотрении их соль-
ватной оболочки, откуда и взято математическое описание такой по-
верхности. Движение карбонильного лиганда, расположенного перпен-
дикулярно к эквипотенциальной поверхности, в любом направлении
вдоль металлокластера считается одинаково энергетически выгодным.

Энергия растяжения связей и деформации валентных углов записы-
вается с учетом положения карбонильной группы.

Для терминальной группы СО энергия растяжения связи составляет

£ s = 71,94 K*(r-rt)* [1-2,0 (г-rt)],

где г — расстояние М—С, К, — константа упругости связи.
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Для мостиковых связей

Es = 71,94 К* (r' — rpf [I + 2,0 (г' - />)],

где г' — расстояние от атома С до центра пробной сферы.
Зависимость энергии от угла наклона лиганда определяется следу-

ющим выражением:

Ев = 0,021941 /С9(в —0 о) а[1 + 7,0- Ю- 8(8-е о)*],

где 6 — угол между связью С—О и нормалью к поверхности кластера,,
во — идеальное значение, равное 0. Угловая константа /Се мала и вели-
чины углов С—М—С почти целиком определяются ван-дер-ваальсовы-
ми взаимодействиями. Геометрия металлического остова в ходе расчета
не варьируется.

Рис. 22 Рис. 23

Рис. 22. Схема (сечение) относительного расположения атомов металла и «пробной» сфе-
* ры в двухъядерном кластере [123]

Рис. 23. Построение эквипотенциальной поверхности кластеров: о — металлоостов Мг с
пересекающимися (на расстоянии гт) сферами радиуса г<; б — то же с пробной сферой
радиуса гр, касающейся фрагмента Мг; в — эквипотенциальная поверхность двухъядер-

ного и г — трехъядерного кластеров [ 123]

С использованием предложенной модели [125] были проведены рас-
четы большого числа карбонильных кластеров, содержащих от одного
до четырех атомов металла. Для моноядерных комплексов М(СО)„
(я=4-г7) характерно хорошее совпадение расчетной и эксперименталь-
но найденной координации. При п=7 отмечается энергетическая бли-
зость изомеров с координацией разных типов (одношапочный октаэдр,
одношапочная тригональная пирамида, пентагональная бипирамида).
В двухъядерных молекулах М2(СО)П (п=8, 9) большее число изомеров
обнаруживается для комплексов с менее заполненной координационной
оболочкой (/г=8), что находится в согласии с экспериментальными дан-
ными. Трехъядерные кластеры M3(CO)i2 характеризуются наличием
трех наиболее выгодных типов координации лигандов с общей симмет-
рией молекул Dah, Da (все СО-группы терминальные) и > Civ (две СО-
группы мостиковые). Для четырехъядерных кластеров М4(СО)„ ( л =
— 12ч-14, 16) при малом числе лигандов в координационной сфере воз-
можно несколько вариантов окружения, отвечающих минимуму энергии,
в то время как увеличение числа лигандов делает обычно наиболее вы-
годным лишь один тип лигандного окружения.

Автор [125] отмечает, что перспективой развития предложенной им
модели является включение в нее лигандов разных типов, что потребу-
ет подбора новых параметров взаимодействия металлокластер — ли-
ганд. Параметры, описывающие геометрию самих органических лиган-
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дов, могут быть взяты, например, из работ Алинджера и сотр. [4]. От-
метим, что проведение расчета лигандного окружения с использованием
•описанной модели требует специальных достаточно сложных программ.

Упомянем еще одну недавно появившуюся работу [130], где для
расчета геометрических характеристик молекулы тетраэдрического кла-
стера M 4 (CO) U использован обычный вариант МММ, с предложенными
авторами параметрами для взаимодействий, включающих атомы метал-
ла. Расчет проведен с целью выяснения влияния стерической перегру-
женности на увеличение длин связей М—М по сравнению с этими дли-
нами связей в неперегруженных молекулах. В расчете удалось показать,
что определенный вклад в дополнительное растяжение связей М—М
вносят невалентные взаимодействия С . . . С сближенных СО-лигандов,
•однако воспроизвести величины связей М—М, характерные для изучен-
ного с использованием РСА в той же работе [130] кластера
[Fe 3 Cr(CO) u ] [ (PPh) s N] 2 , не удалось.

Коротко остановимся на возможностях расчетов конформации изо-
лированных кластеров без лигандного окружения, достаточно подробно
описанных в монографиях [131, 132]. Для их описания достаточно дав-
но и успешно применяется атом-атомное приближение. Расчет опти-
мальной конфигурации кластеров разного размера, состоящих из ато-
мов инертных газов, проводили путем минимизации энергии системы с
использованием потенциалов жестких сфер, Леннард-Джонса, Морзе
и др. (см. [131]). Оказалось, что использование дальнодействующих по-
тенциалов приводит к существенно меньшему числу возможных изоме-
ров. Для кластеров малых размеров число близких по энергии изоме-
ров достаточно велико и уменьшается с ростом количества атомов, вхо-
дящих в агрегат. Эти же выводы распространяются и на кластеры ме-
таллов, для расчета которых в последнее время используют потенциалы
специального вида [133].

Приведенные данные, как и большой экспериментальный материал
о строении молекул металлокластеров, характеризующихся разнооб-
разными типами расположения атомов металла [124, 134], позволяют
заключить, что лигандная оболочка может оказывать существенное
влияние на металлическое ядро кластера. По-видимому, для полного
описания строения молекул кластеров необходимо разработать модель,
включающую совместный расчет оптимальной конфигурации металли-
ческого ядра и лигандного окружения с учетом их постоянного взаим-
ного влияния. Появление такой модели при современном уровне разви-
тия компьютерной техники кажется нам делом ближайшего будущего.

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленный материал позволяет сделать некоторые заключения
о современных возможностях расчетного конформационного анализа в

•области изучения элементоорганических и металлоорганических моле-
кул.

Достаточно очевидно, что для элементоорганических молекул, в ко-
торых атом элемента аналогичен по координации атому углерода, ра-
бочий инструмент расчетного конформационного анализа — механиче-
ская модель молекулы — имеет достаточно развитую методологическую
базу (параметризация, программы). Это позволяет анализировать кон-
формации большого ряда ациклических, циклических и полицикличе-
ских элементоорганических молекул (в основном, кремнийорганиче-
ских) и сопоставлять их конформации с конформациями аналогичных
углеводородов. Оказалось, что несмотря на сходство координации ато-
ма углерода и элемента, для органических и элементоорганических мо-
лекул наблюдаются количественные различия в величинах барьеров
внутреннего вращения и в соотношении энергии конформеров, а также
качественные различия, касающиеся оптимальных конформации, отве-
чающих минимуму энергии.

Имеющийся уровень развития методики расчета для молекул такого
класса позволяет решать для них не только стереохимические задачи
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(поиск наиболее выгодных конформеров, оптимальных путей стереоизо-
меризации), но и задачи установления относительной реакционной спо-
собности молекул, выделения доминирующих факторов (стерических
или электронных) в ходе химических превращений. Следует ожидать,.,
что в ближайшее время области использования МММ для элементоорга-
нических молекул будут столь же разнообразны, как и в случае органи-
ческих соединений.

Для металлоорганических молекул и металлокластеров, конформа-
ционные расчеты которых начали активно проводить только в последние
несколько лет, ситуация иная. Сейчас показана возможность применения
МММ к молекулам такого типа, однако параметризация для одноядер-
ных комплексов отработана пока недостаточно и, по-видимому, требует
усовершенствования. То же относится и к молекулам металлокластеров,
где кроме усовершенствования параметризации необходимо продолжать
поиск моделей, позволяющих совместно описывать расположение атомов,
в металлическом ядре и в лигандной оболочке.

Приведенные данные расчетов металлоорганических молекул и их
сопоставление с результатами экспериментальных исследований моле-
кул такого типа однозначно указывают на полное качественное согласие
результатов и безусловно позволяют считать перспективным применение
МММ в стереохимии металлоорганических соединений.
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