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I. ВВЕДЕНИЕ

Пространственное распределение электронной плотности ρ(г) в кри-
сталле изначально было основным результатом рентгеноструктурного
анализа (РСА). Однако только к середине 60-х годов повышение точ-
ности эксперимента (автоматические дифрактометры), корректный учет
•систематических погрешностей, усовершенствование модели (анизотроп-
ные тепловые параметры), создание специальных комплексов программ
позволили поставить вопрос о реальном физическом смысле асиммет-
рии максимумов р.

В 1966—1967 гг. появились первые рентгеноструктурные исследова-
ния органических кристаллов, авторы которых претендовали на объек-
тивное описание деталей распределения электронной плотности ρ (г)
[1—5]. Это было связано с использованием в синтезе Фурье тепловых
параметров, полученных из нейтронографических данных или данных о
высокоугловом рассеянии рентгеновских лучей. Таким образом эффек-
ты несферичности распределения валентных электронов удалось частич-
но отделить от эффектов теплового движения. Перераспределение элек-
тронной плотности при образовании химических связей было представ-
лено в виде деформационной электронной плотности бр(г):

δρ (г) = ρ (г) - р0 (г) = 2 (F (Я) - F (я)) exp (irq), (1)
q

где р0 — электронная плотность «прокристалла», построенного из сфе-
рически симметричных невзаимодействующих атомов, которые располо-
жены и колеблются, как и в кристалле, q — радиус-вектор узла обрат-
ной решетки, F{<\)—структурные амплитуды «прокристалла», ^ ( q ) —
структурные амплитуды кристалла с начальными фазами, взятыми из
F(q).

И все же аппарат, которым располагали исследователи в 60-х годах,
в лучшем случае давал лишь первое приближение к решению этой фун-
даментальной проблемы. В последующие годы усовершенствование раз-
личных аспектов методики получения функций ρ и δρ позволило добить-
ся воспроизводимых (близких в аналогичных случаях) результатов: в
:межъядерном пространстве химически связанных атомов обычно обна-
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руживались разумные по величине максимумы δρ, обычно удавалось
фиксировать и пики, соответствующие неподеленным электронным па-
рам (НЭП), выявились закономерности распределения >бр в областях
водородных связей.

Итоги изучения зарядовых распределений в органических кристал-
лах за период с 1966 по 1984 г. были суммированы в обзоре [6]. В по-
следние годы были сделаны новые, имеющие принципиальное значение
шаги в этой области исследований. Здесь имеется в виду 1) усовершен-
ствование методики получения экспериментальных данных, 2) прогресс
в интерпретации получаемых распределений р, 3) накопление сведений
о распределениях δρ для разнообразных химических соединений, что
позволяет успешно обсуждать тонкие особенности химических связей.
Цель настоящего обзора состоит в последовательном обсуждении этих
трех аспектов новейших работ по прецизионному РСА органических кри-
сталлов. Основной итог рассматриваемых исследований, по-видимому, за-
ключается в том, что, если ранее изучалась главным образом качествен-
ная сторона дела, то теперь появляется возможность гарантировать ко-
личественную достоверность обсуждаемых деталей зарядовых распреде-
лений.

II. ПОЛУЧЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ РАСПРЕДЕЛЕНИЙ ρ и 6р

Особенности прецизионного рентгенографического эксперимента,,
принципы построения распределений ρ и δρ, а также погрешности этих
распределений рассмотрены в обзоре [7]. Ниже перечислены некото-
рые методики, снижающие погрешности при получении эксперименталь-
ных данных и их последующей обработке, и приведены новейшие при-
меры их применения, демонстрирующие сильную чувствительность карт
δρ к такой коррекции. Широкое использование функции δρ обусловле-
но двумя причинами. Во-первых, разность двух сходящихся рядов (1)
сходится быстрее каждого из них, поэтому обрыв ряда влияет на δρ
меньше, чем на р. Во-вторых, распределение ρ нуждается в том или:
ином способе первичной интерпретации [8], а распределение δρ явля-
ется уже результатом одного из вариантов такой интерпретации.

Для получения ρ необходим прежде всего корректный пересчет экс-
периментальных интенсивностей в модули структурных амплитуд, со-
провождающийся внесением ряда поправок на систематические ошиб-
ки эксперимента [7]. Это, например, учет аномального и теплового
диффузного рассеяния, экстинкции и поглощения.

Учет аномального рассеяния необходим при наличии атомов тяже-
лых элементов, а в их отсутствие обычно не проводится. Так, в случае
серы (тиомочевина) он мало изменяет δρ [9]. Весьма важен [10] учет
теплового диффузного рассеяния. Без такого учета тепловые парамет-
ры атомов оказываются заниженными (в щавелевой кислоте, например,
на 12%), но это не отражается на качественных особенностях распре-
делений δρ в области химических связей и неподеленных пар [11].

Труднее всего учесть вклад экстинкции. Хотя в настоящее время из-
вестны методы ее учета, для монокристаллов разного размера и формы
внесение соответствующих поправок приводит к заметным различиям
в высоте и положении максимумов δρ [12]. Высокая интенсивность и
малая длина волны синхротронного излучения позволяют исследовать
монокристаллы диаметром меньше 0,1 мм. Малый размер кристаллов
уменьшает влияние экстинкции и поглощения [13]. Эти и другие преи-
мущества синхротронного излучения (возможность уменьшения ано-
мального рассеяния при модификации длины волны, повышенная точ-
ность анализа профиля пика благодаря малой расходимости пучка) де-
лают весьма перспективным его использование в прецизионном рентге-
ноструктурном анализе.

Значительные изменения на картах δρ (особенно вблизи ядер) про-
исходят даже при небольших изменениях масштабного множителя, по-
этому его уточнение проводят отдельно, по всему массиву структурных
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амплитуд, фиксируя остальные варьируемые параметры. В последнее
время используется также альтернативный путь — определение мас-
штабного множителя по данным дифракции жестких γ-лучей [14] или
по данным нейтронографии [15].

Как уже было сказано, распределение δρ меньше подвержено влия-
нию обрыва ряда, чем распределение р, но в случае δρ труднее внести
соответствующую поправку. В перспективе для решения этой проблемы
(как для р, так и для δρ) можно отказаться от традиционного метода
Фурье, заменив его методом максимизации энтропии. Последний по-
зволяет также снизить роль случайных ошибок, что приводит к увели-
чению разрешения карт электронной плотности [16, 17]. Сущность ме-
тода [18] заключается в том, что коэффициенты ряда, которые соответ-
ствуют слабым отражениям и в обычной схеме РСА принимаются рав-
ными нулю, находятся из условия:

i n d v
F(000) F (000)

Здесь функция ρ (г) рассматривается как распределение плотности ве-
роятности, и из всех распределений, согласующихся с имеющейся ин-
формацией, выбирается наилучшее. Реализация такой процедуры тре-
бует, однако, большого количества машинного времени [16].

До сих пор мы говорили об усовершенствовании определения моду-
лей структурных амплитуд. Другая возможность уточнения получаемых
из дифракционного эксперимента распределений ρ состоит в усовер-
шенствовании расчета начальных фаз. В стандартном РСА их рассчи-
тывают в анизотропном гармоническом приближении сферически рас-
сеивающих атомов. Для получения прецизионных распределений ρ ис-
пользуются более совершенные модели: метод L-оболочки (метод рас-
щепленного атома), κ-метод, двухцентровые модели зарядовых обла-
ков на связях и неподеленных парах (Стюарт, Хеллнер), различные
варианты мультипольных моделей (Коппенз, Хиршфельд, Стюарт, Ци-
рельсон). Все эти методы, упомянутые в порядке усложнения, описаны
в обзоре [7]. На примере γ-аминобутановой кислоты была подтвержде-
на [19] важность учета энгармонизма тепловых колебаний. В работах
[20, 21] проведено сравнение перечисленных методов.

В наиболее сложных (и благодаря этому наиболее гибких) из пере-
численных моделей содержится значительное число параметров, дости-
гая порой числа доступных независимых структурных амплитуд. По-
этому возникает задача устранения корреляций между этими пара-
метрами. Здесь помогает использование нейтронографических и спект-
ральных данных, а также наложение дополнительных физических ус-
ловий, в частности установление связи распределения ρ с однодетерми-
нантной волновой функцией кристалла. Один из новых примеров тако-
го подхода дает работа [22].

Относительно новым шагом является использование эксперимен-
тально измеренных начальных фаз. Как известно, для этого можно ис-
пользовать эффект аномального рассеяния. В последние годы такие
работы были реализованы. В случае присутствия тяжелых атомов оп-
тимизировать аномальное рассеяние позволяет подстройка длины вол-
ны синхротронного излучения [23]. Предложено также [24] опреде-
лять начальные фазы по измерениям интенсивностей на двух длинах
волн, близких к характеристической, причем длина волны рентгенов-
ских лучей, генерируемых электронным пучком непосредственно в ис-
следуемом кристалле, определяется углом падения электронов по от-
ношению к узловой плоскости. Этот способ применим и для веществ,
не содержащих тяжелых атомов, например, для кислородсодержащих
органических соединений.

Практическое применение [12, 25, 26] получил метод, основанный
на анализе профилей трехволновой дифракции в условиях эффекта
Реннингера (интерференция при выводе в отражающее положение од-
новременно двух серий плоскостей). Этот метод позволяет экспери-
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ментально измерить начальные фазы некоторых рефлексов. Прецизи-
онное исследование кристалла Si (с измерением интенсивностей и опре-
делением начальных фаз «запрещенных» отражений) позволило на
порядок повысить точность определения бр (среднеквадратичная по-
грешность σ(δρ)«0,005 е/А3) [25] и выявить на карте псевдостатическо-
го распределения бр тонкий эффект раздвоения пика на связи Si—Si
[26].

По-видимому, экспериментальное определение начальных фаз на
основе трехволновой дифракции представляет собой наиболее перспек-
тивное направление подобных исследований. Однако, несмотря на яв-
ные преимущества перечисленных прямых экспериментальных методов
измерения начальных фаз, они пока остаются слишком сложными, что-
бы можно было надеяться на их быстрое и широкое распространение.

III. ПЕРВИЧНАЯ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ РАСПРЕДЕЛЕНИИ
ЭЛЕКТРОННОЙ ПЛОТНОСТИ

Распределение полной электронной плотности в принципе содер-
жит исчерпывающую информацию о природе внутри- и межмолекуляр-
яых взаимодействий [10] (а также обо всех одноэлектронных свойст-
вах системы [7]), однако ее непосредственная интерпретация затруд-
нена [8]. Для удобства использования такой информации вводят вспо-
могательные приемы и понятия, которые будут рассмотрены в настоя-
щем разделе (на примерах, взятых из работ последних лет).

Простейшими численными характеристиками континуальных рас-
вределений ρ являются эффективные точечные моменты, в частности
заряды атомов и связей. Они могут быть получены не только на стадии
уточнения (в модели мультипольных псевдоатомов или зарядовых об-
лаков), но и позже — из построенного распределения 6р. Например, в
работе [27] предложено аппроксимировать пики бр эллипсоидами вра-
щения и вычислять заряд на связи интегрированием по объему этого
эллипсоида, а в работе [28] сравниваются различные способы разделе-
ния бр на вклады, соответствующие отдельным атомам. Заряды атомов
оказываются полезными при расчете свойств кристалла (например,
яри вычислении градиентов электростатического поля на ядрах [7] или
кулоновской части межмолекулярного взаимодействия [6]) и при ана-
лизе «электронного строения» молекул. Так, использование псевдо-
атомных зарядов, определяемых из дифракционных данных, позволило
зафиксировать индуктивный эффект в молекулах барбитала [29] и тет-
рафтортерефталодинитрила [30], необычный метиленовый Н-мостик в
•γ-аминобутановой кислоте [9]:

Для ослабления зависимости величины эффективного заряда атома
от метода разбиения континуального распределения недавно было пред-
ложено [31] ставить в соответствие каждому атому заряд «локальной
области», определяемый как сумма эффективных зарядов на данном
атоме и на непосредственно связанных с ним соседних атомах. Такой
подход дает более «разумные» величины. Например, атомы С арома-
тического ядра в ионе налоксина C19H22NO4"1" оказываются несущими
больший по величине отрицательный заряд, чем алифатические атомы
С, причем ближайшие соседи атомов N и О несут наибольший отрица-
тельный заряд.

Псевдоатомные моменты можно использовать также для того, что-
бы приблизить параметрическое описание ρ к орбитальным представ-
лениям [32]. Вычисление электронных заселенностей cf-орбиталей ато-
ма Fe 2 + в порфириновом комплексе с помощью мультипольной модели
дало значения, близкие к ожидавшимся для высокоспиновой конфигу-
рации 5Fze. Наблюдаемые отклонения указывают на наличие дативных
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связей с лигандами [33]. Более общий подход состоит в применении
валентных форм-факторов, т. е. атомных факторов рассеяния, учиты-
вающих валентное состояние и не усредненных по ориентациям; этот
подход дает также заселенности р-орбиталей [34].

Другой путь интерпретации распределения ρ в химических терми-
нах открывает метод матрицы плотности [7]. В этом методе вычисле-
ние элементов матрицы зарядов-порядков связей производится подгон-
кой под рентгеновские данные. Однозначность расчета достигается на-
ложением дополнительного условия минимизации функционала энер-
гии [35]. Однако конечность базисного набора позволяет получить
удовлетворительные результаты и без такого требования [36]. Альтер-
нативный способ нахождения волновой функции из распределения р с т а г

описан в конце данного раздела.
Жесткость мультипольных псевдоатомов [7] (т. е. независимость

заселенностей от тепловых параметров) дает возможность отделить
эффекты химических связей от теплового «размытия» ρ и построить
псевдостатическую электронную плотность ,рстат. При полной адекват-
ности такого построения результат не должен зависеть от температуры
проведения эксперимента. Добиться этого пока не удается [37]. Более
подробный анализ влияния теплового движения на распределение ρ дан
в работах [38—40].

По мнению некоторых исследователей, наиболее наглядной формой
представления результатов прецизионного РСА являются электроста-
тический потенциал φ и деформационный электростатический потенци-
ал δφ [41]. Приложение этого метода к органическим кристаллам весь-
ма плодотворно при анализе эффектов химической связи, межмолеку-
лярного взаимодействия и реакционной способности. Эти вопросы об-
суждаются в обзорах [42, 43]; там можно найти основные формулы.

Отметим последние работы в этой области. В исследовании [44] на
примере дициандиамида предложен и осуществлен метод разделения
кристаллического пространства на молекулы с помощью принципа элек-
тронейтральности. В работе [45] карты распределения δφ в моле-
куле Ci3H8N2 позволили выявить наиболее слабую связь в циклопропа-
новом кольце: в то время как на других связях деформационный по-
тенциал δφ имеет отрицательный минимум, на этой связи он близок к
нулю. Это согласуется с химическими свойствами: уже при комнатной
температуре вещество претерпевает мономолекулярную изомеризацию
с разрывом указанной связи.

Изучение фосфорилэтаноламина C2H8NO4P [46] показало, что боль-
шой по абсолютной величине отрицательный потенциал в области эфир-
ного атома кислорода фосфатной группы не насыщается даже при об-
разовании Η-связи другим атомом кислорода той же группы. Слой, со-
ставленный из таких молекул, служит моделью фосфолипидной мембра-
ны и вблизи поверхности имеет области положительного и отрицатель-
ного потенциала, что позволяет молекулам слоя образовывать Н-связи
как с донорами, так и с акцепторами. Такая «амфотерность» не была
предсказана в квантовохимических расчетах изолированной молекулы.

Исследование молекулярного комплекса тиомочевины с парабано-
вой кислотой CHiNaS-CsHzNzOa [47] позволило выявить в распределе-
нии φ седловые точки примерно равной высоты в областях Н-связей
N — Η . . . О и N—Η . . . S, образованных молекулами одного слоя. На
этом основании был сделан вывод о близости энергии этих двух связей,
несмотря на значительную разницу их длины (0,27 А). Показано так-
же, что взаимодействие молекул разных слоев осуществляется не за
счет переноса заряда, а посредством коротких контактов между атома-
ми S и связями С—С: в этой области находится широкая седловина
распределения φ.

Электростатический потенциал молекулы позволяет корректно су-
дить о ее межмолекулярных взаимодействиях лишь в тех случаях, ког-
да в электростатических силах превалируют взаимодействия с участием
монополей (например, при протонировании). Для характеристики взаи-
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модействия с полярной незаряженной молекулой более пригоден «ди-
польный электростатический потенциал» [48], который описывает опти-
мальную ориентацию и энергию единичного диполя, находящегося в
некоторой точке электронного распределения (в частности, на ван-дер-
ваальсовой поверхности молекулы). Такие карты показывают, напри-
мер, что предпочтительное направление приближения нуклеофила ч
молекуле формальдегида не лежит в плоскости этой молекулы [48].

К методу электростатического потенциала близок метод плотности
силы [49], который состоит в анализе распределения модуля плотности
электростатической силы /A(r) = p ( r ) / ( r — R A ) 2 , действующей на ядро
А, расположенное в точке RA, со стороны электронной плотности в точ-
ке г и уменьшающей (или усиливающей) дестабилизирующее отталки-
вание от других ядер. Например, в молекуле N2 функция /N(r) имеет
пики в центре связи (стабилизация) и на ее продолжении позади рас-
сматриваемого атома (дестабилизация). В молекуле LiF аналогичные
пики /F(r) смещены к ядру F, а /ы.(г) имеет единственный пик, совпа-
дающий с центром атома F. Помимо различий ковалентной и ионной
связей, метод плотности силы позволяет исследовать характер химиче-
ской связи в сложных полициклических структурах.

Однако анализ распределений φ и f, как и использование локальных
(эффективных) электростатических характеристик, по-видимому, реша-
ет лишь ограниченный круг специфических задач. Наиболее универ-
сальным и широко распространенным средством первичной интерпре-
тации распределения ρ является функция деформационной электронной
плотности бр, весьма чувствительная к деталям электронного строения
молекул и кристаллов. Области положительных значений б р — это те
области, в которых происходит накопление электронной плотности по
сравнению с прокристаллом, состоящим из несвязанных атомов. Одна-
ко отсутствие положительных максимумов бр на связях (и даже отри-
цательные значения бр), как это бывает иногда в случае связей, обра-
зованных электроотрицательными атомами (Ν, О, F и др.), отнюдь не
означает отсутствие связи.

Одна из причин таких аномалий заключается в том, что тепловое
движение «размывает» картину δρ. Так, в кристаллах п-нитропиридин-

N-оксида CSH4N2O3 [50] в области связи ^N-»-0 и неподеленных пар

атома О динамическая функция бр имеет небольшие значения, а на кар-
тах, построенных с помощью мультипольного разложения и дающих
псевдостатическую картину, в этих областях появляются значительные
пики. Кроме того, процедура высокоуглового уточнения тепловых пара-
метров может приводить к сглаживанию анизотропии электронного рас-
пределения. Этот эффект особенно сильно понижает высоту пиков НЭП,
которые расположены ближе к ядру, чем пики на связях [51].

Однако определяющее влияние на высоту пика бр оказывает тип
связи. В работе [52] в терминах гибридных орбиталей (ГО) перечисле-
ны причины перераспределения электронной плотности, обусловленные
подготовкой атомов промолекулы к связыванию (промотирование элек-
тронов, ориентация, поляризация и гибридизация орбиталей) и собст-
венно образованием связей (интерференция орбиталей и перенос за-
ряда).

Рассмотрим сначала эффекты, обусловленные образованием связей.
Для связи между атомами 1 и 2 связывающая молекулярная орбиталь,
образованная однократно заселенными ГО ψ4 и ψ2, в приближении МО
ЛКАО имеет вид

где 5 — интеграл перекрывания. Электронная плотность этой орбитали
равна

рмо = 2 Ψ2 = (1 + 21S + λ2)"1 (2ψί + 2 λ 2 ^ + 4 λ^ψ,) =

= (Ψί + ΨΪ) + (1 + 2 λ 5 + λ2)"1 (4λψχψ2 - 2λ5 (ψ? + ψ2)) +
+ (1 + 2KS + λ2)-1 (1 - λ2) (·ψϊ - ψί) = Ρ ο + Δρ,· + Αρα.
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Для ГО, близких по энергии, λ«1 и АрС(~0. Тогда деформационная
плотность равна Api и в точке максимума приблизительно пропорцио-
нальна плотности перекрывания ψ!ψ2. Этот эффект по аналогии с взаи-
модействием световых волн называют интерференцией. С увеличением
длины связи плотность перекрывания, а значит, и величина Api умень-
шаются. Кроме того, при больших длинах связи (особенно между ато-
мами переходных металлов) заметный вклад в уменьшение Api вносит
корреляция электронов, не учитываемая в методе МО [51].

Если взаимодействующие ГО одинаковы, величина Δρ< максималь-
на в середине связи. Если же они близки по энергии, но имеют различ-
ную пространственную протяженность, наибольшая плотность перекры-
вания (и максимум АрО достигается ближе к центру более компактной
орбитали. Еще большие изменения электронной плотности вызывают
различия орбитальных энергий. Энергия ГО уменьшается с увеличени-
ем ее электроотрицательности и s-характера. Если энергия ψ2 больше
энергии ψ1; то λ < 1 и возникает эффект переноса заряда Δρεί~ψι2—·ψ2

2-
В итоге пик Ар смещается в сторону атома 1.

Рассмотрим теперь гипотетическое перераспределение электронной
плотности промолекулы при переходе атомов в валентное состояние
(т. е. при подготовке атомов к образованию связи). Согласно концеп-
ции гибридизации, при образовании ГО с участием атомных s- и р-орби-
талей происходит изменение заселенностей ns и пр (промотирование
электронов с s-подуровня на р-подуровень). В частности, в случае иде-
альной «р3-гибридизации для атома С n s = 2 , лР=2/з> п,'=пр'=1, для
атома О л„ = 2, пр =

 3/и п/=пр'=
в/1. Это приводит к некоторому пе-

реносу электронной плотности сферического атома от его центра к пе-
риферии. Последующая ориентация ГО определяется ближайшими со-
седями атома в промолекуле и фиксирует как положение однократно
заполненных ГО, участвующих в связях, так и двукратно заполненных
ГО (т. е. неподеленных пар). После ориентации ГО изменение заселен-
ности р-орбитали, направленной вдоль линии связи составит

где численные коэффициенты соответствуют вкладам этой р-орбитали
в sp 3-r0 с заселенностями щ. Для атомов С и О Апр = 0,33 и —0,17, т. е.
между атомами С произойдет накопление р, между атомами О — умень-
шение, а между атомами О и С электронная плотность сместится от О
к С. В направлении НЭП всегда происходит накопление электронов

Δ«Ρ = 3/2 + V12 («2 + «з + и4) — ПР-

Однако описанная простая схема не учитывает некоторых достаточ-
но важных эффектов. Например, под действием окружения атомные ор-
битали изменяют свою форму (поляризуются). В частности, при обра-
зовании связи ls-орбиталь атома Η немного сжимается. Кроме того,
различия в электроотрицательности заместителей или стерические на-
пряжения могут приводить к отклонению гибридных орбиталей от иде-
альных sp3, sp2 и sp. Наконец, заселенности взаимодействующих орби-
талей могут отличаться от единицы. Так, в рассмотренном ниже диме-
ре Мп2(СО)1 0 заселенность d-орбиталей, образующих связь Μη—Μη,
уменьшается под влиянием поля лигандов, что и является основной
причиной отсутствия пика бр на этой связи [51]. Но, несмотря на сде-
ланные оговорки и эффекты, обусловленные образованием связей, вы-
сота пика брмакс согласно данным [10] обычно симбатна величине
пр'—пр; это указывает на преобладание эффекта ориентации.

В работах [52, 53] для выделения в чистом виде эффекта химическо-
го связывания применялось вычитание из полной функции ρ суммы
электронных плотностей ориентированных атомов р 0

< о г ); полученная
функция была названа химической деформационной плотностю сбр=
=р—Ро ( о г ) .

При использовании функций сбр мы фактически отказываемся от
универсального эталона сравнения. Следующий шаг в этом направле-

1033



нии делается при введении «фрагментно-деформационной» плотности
/δ.ρ [54], когда из полной функции ρ вычитают электронную плотность
фрагментов. Карты /δρ можно применять для изучения перераспреде-
ления электронов при взаимодействии реагирующих частиц.

В частности, при исследовании координационных соединений в ка-
честве фрагментов естественно выделить центральный атом и лиганды.
Так было сделано при квантовохимическом исследовании распределе-
ния ρ в молекуле Со2(СО)8 [54], показавшем, что взаимодействие мо-
лекулы СО с атомом металла приводит к оттоку плотности с оси С—О
в область перпендикулярных этой линии р-орбиталей кислорода и угле-
рода. Функция /δρ позволяет наблюдать перераспределение электронов
при образовании ковалентной связи между радикалами или молекула-
ми. На карте /6р(Мп2(СО)1 0—2Мп(СО)5), построенной [54] по резуль-
татам неэмпирических расчетов, можно видеть пик связи Μη—Μη, от-
сутствующий на картах δρ, а также смещение неподеленных электрон-
ных пар атомов кислорода экваториальных групп СО в сторону «чужо-
го» атома Μη, в то время как на картах δρ различия электронных рас-
пределений аксиальных и экваториальных лигандов незаметны.

В [55] с помощью /δρ показано, что при образовании донорно-акцеп-
торной связи Η3Ν—*-ВН3 наблюдается, во-первых, значительное увеличе-
ние электронной плотности в области вытянутой вдоль этой связи ρσ-ορ-
битали атома В с одновременным уменьшением плотности на соответст-
вующей орбитали атома N и на аммиачных атомах Η (σ-донорное дейст-
вие азота), во-вторых, небольшой переток плотности с перпендикуляр-
ной ря-орбитали атома В на параллельно ориентированную орбиталь
атома N (π-акцепторный эффект).

Приведенные примеры квантовохимических расчетов свидетельству-
ют о возможности эффективного использования функции /δρ и при пер-
вичной интерпретации экспериментально полученных распределений р.

С помощью разностных функций можно выявить и перераспределе-
ние электронов под действием внешних сил. Так, изменение электрон-
ной плотности в молекуле Н2О под действием внешнего однородного
электростатического поля демонстрируют карты «поляризационной»
деформационной плотности ρδρ [56]. А для выявления эффектов ион-
ного окружения в молекуле Н2О и ионе НС2О4~ были построены рас-
пределения «двойной» деформационной плотности άδρ = δρ'—δρ, при-
чем распределения δρ' получены неэмпирическим расчетом с моделиро-
ванием влияния кристаллической структуры точечными зарядами [57].

При исследовании межмолекулярных взаимодействий (в том числе
водородных связей и других специфических контактов) может оказать-
ся полезной «молекулярно-деформационная» плотность тбр (разность
экспериментальной функции ρ в молекулярном кристалле и суперпози-
ции молекулярных распределений р, вычисленных для эксперименталь-
но найденной геометрии молекул). Карты тбр, построенные для форма-
мида [58] и щавелевой кислоты [59], отражают влияние межмолеку-
лярных взаимодействий не только на атомы, участвующие в водород-
ных связях, но и на внутренние части молекулы.

Принципиально иной и весьма перспективный способ первичной ин-
терпретации функции ρ — топологический анализ — развит в работах
Бейдера с сотр. (см. [60—62] и библиографию в них); этот метод дает
одно из возможных обоснований качественных понятий классической
теории строения молекул. Ниже изложены основы теории Бейдера и
рассмотрены результаты новейших исследований его группы, а также
первые приложения этого подхода к экспериментальным распределе-
ниям р.

Топологические свойства функции ρ (г) выявляются при анализе
векторного поля градиента Vp(r). При этом используется ряд вспомога-
тельных понятий (их иллюстрирует рис. 1, где в качестве примера пред-
ставлено векторное поле молекулы CH2 = CHF).

1. Поверхность S, в каждой точке которой поток вектора градиента
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равен нулю (т. е. Vp(r) -n(r) = 0 , где η — нормаль), называется поверх-
ностью нулевого потока.

2. Кривую, касательная к которой во всякой точке совпадает с на-
правлением градиентного вектора, называют траекторией или гради-
ентной линией. Каждая траектория является одним из решений урав-
нения dr(s)/ds=V,p(r(s)) и задается формулой

r(s) = r 0 H

3. Точка, в которой градиент Vp (r) обращается в нуль, называете»
критической (точка гс). Такая точка характеризуется рангом λ и при-
знаком σ. Ранг λ равен числу ненулевых значений матрицы кривизша
(гессиана) с элементами Н{}=(дгр/д^дг})г=тс, а признак σ представля-
ет собой разность между числом положительных и числом отрицатель-
ных собственных значений.

Рис. 1. Топологический анализ век-
торного поля молекулы CH 2 =CHF
(сечение, совпадающее с плоскостью
молекулы): а — показаны градиент-
ные линии, заканчивающиеся в атом-
ных ядрах, линии связи и поверхно-
сти нулевого потока, разделяющие
бассейны атомов; б — показаны кри-
тические точки (3, —3) и (3, —1),
линии связи и поверхности нулевого
потока на фоне распределения элек-

тронной плотности

Критические точки (λ, σ), для которых λ < 3 , являются вырождев-
ными (неустойчивыми): при всяком изменении функции ρ (г), вызван-
ном смещением ядер, эти точки либо исчезают, либо распадаются на
некоторое число невырожденных (устойчивых) критических точек. Та-
кие точки встречаются редко, но играют важную роль, поскольку ука-
зывают на возможность структурных изменений в системе.

Невырожденные критические точки (для которых λ = 3 ) могут от-
носиться к одному из четырех типов: (3, ·—3) (максимумы), (3, —1) •
(3, +1) (седловые точки), (3, +3) (минимумы).

Критическая точка типа (3, —3) представляет собой совокупность
концов (S-УОО) градиентных траекторий, не лежащих на поверхностях
5; таким точкам приписывается роль «стоков» (аттракторов) векторно-
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го поля Vp. Множество траекторий, заканчивающихся в данном аттрак-
торе, образует «бассейн» этого аттрактора. Два соседних бассейна раз-
делены поверхностью 5, на которой находится критическая точка типа
(3, —1) (точка перевала). В критических точках (3, —1) заканчивают-
ся траектории, лежащие на поверхностях S; из каждой такой точки ис-
ходит также пара траекторий, заканчивающихся в двух соседних ат-
тракторах и образующих «линию связи». Вдоль такой линии электрон-
ная плотность ρ максимальна, т. е. малые смещения, перпендикулярные
этой линии, приводят к уменьшению р.

В теории Бейдера предполагается, что максимумы функции ρ сов-
падают с атомными ядрами'. Тогда ядра оказываются соединены ли-
ниями связи; совокупность ядер и линий связи образует молекулярный
граф. Атом определяется как объединение аттрактора (ядра) и его
бассейна.

Теория Бейдера включает также анализ «структурной устойчивости»
молекулярных систем, описание которого выходит за рамки задач на-
стоящего обзора.

В литературе описаны [64, 65] различные способы выделения ато-
мов в молекуле. Однако условие выполнения принципа наименьшего
действия не только для всей системы (молекулы), но и для ее подсистем
(атомов) требует ограничения атомов поверхностями нулевого потока,
как это делается в теории Бейдера. В этом случае атом в молекуле опи-
сывается теми же уравнениями движения и теоремами (например, тео-
ремой вириала или теоремой Эренфеста), которые применимы к полной
системе. Любое свойство атома (заряд, дипольный момент, кинетиче-
ская и потенциальная энергии) вычисляется как среднее значение од-
ночастичного оператора, но не по всему пространству, а лишь по объе-
му атомного бассейна.

Топографические характеристики, предложенные Бейдером, позво-
ляют также описать важные свойства межатомных связей. Отношение
длины линии связи (I) к длине межъядерного вектора и расстояние от
соответствующей критической точки (3, —1) до этого вектора служат
мерой искривления связи в молекулах со стерическими напряжениями
или в неравновесных молекулярных системах. Степень углового напря-
жения измеряется разностью угла между линиями связей и угла между
осями связей.

Энергия связи АВ определяется как EAB=<xNAB/(RA—RB)2, где α —
безразмерный коэффициент (считается, что он равен 3 для связей в ал-
канах), ΝΑΒ— мера числа электронов связи. Последняя величина для
свободных атомов принимается равной нулю, а для деформированных
атомов в молекуле NAB=(R.A—RB) f>p(r)nA(r)fifSAB, где SAB — площадь

поверхности нулевого потока, разделяющей два бассейна, а п д(г) —
единичный вектор нормали к SAB, направленный от атома А наружу.

Важные выводы о характере связи можно сделать на основе анали-
за распределения ρ в области критической точки (3, —1). По определе-
нию, в ней гессиан имеет два отрицательных ( |λι | Ξ> |λ 2 | ) и одно поло-
жительное (λ3) собственные значения, каждое из которых определяет
кривизну ρ вдоль соответствующего собственного вектора, т. е. перпен-
дикулярно связи (λι и λ2) и вдоль связи (λ3). По величине электронной
плотности р(гс) в этой точке можно вычислить кратность (п) связи
С—С. Это делается путем интерполяции по значениям р(гс) в молеку-
лах С2Нв, С6Н6, С2Н4 и С2Н2, для которых л = 1 ; 1,5; 2 и 3. Соответству-
ющая зависимость выражается формулой п=ехр(6,458(рс—0,252)).

1 В недавнем неэмпирическом исследовании свободных кластеров Na m , m = 2,4
[63] обнаружены максимумы р, расположенные между ядрами, причем атомы Na об-
разуют связи только через эти «псевдоатомы». По-видимому, такая особенность харак-
терна для металлической связи, и следует ожидать, например, для кристаллов щелоч-
ных металлов и бериллия, экспериментального обнаружения максимумов ρ в центрах
пустот шаровых упаковок.
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Эллиптичность связи ε (где ε=(λι/λ 2 )— 1) является мерой отклоне-
ния распределения заряда вдоль связевой траектории от радиальной
симметрии. Эта величина чувствительна к степени «π-характера» связи.
Если ординарная связь сопряжена с двойной, то для нее расчет дает
л > 1 и ε > 0 .

Наличие критической точки (3, —1) является, однако, лишь необхо-
• димым, но не достаточным условием существования ковалентной связи

между двумя атомами: такие точки есть в ионных парах, в молекуляр-
ных комплексах с водородными связями и с переносом заряда, а также
в промолекулах. В качестве достаточного условия постулируется преоб-
ладание в межъядерной области потенциальной энергии электронов
(отрицательной по знаку) над положительной кинетической энергией.
Этот эмпирический постулат может иметь различные математические
выражения. Бейдер для этой цели использует «функцию зарядовой
концентрации»: g=—V 2 p, где V2p— лапласиан электронной плотности
(Угр=д2р/дх2 + д2р/дуг + д2р/дг2), выражающий суммарную кривизну в
точке с координатами х, у, г и равный, согласно теореме вириала, удво-
енной сумме кинетической и полной энергии электронов в этой точке.
Другие авторы [66] рассматривают полную энергию электронов (сум-
му кинетической и потенциальной энергий) в критической точке связи.

Если g ( r c ) > 0 , то величина р в критической точке превышает ее
среднее значение в малой окрестности этой точки, т. е. в межъядерном
пространстве происходит накопление заряда, и связь считается кова-
лентной. Единственным исключением является молекула F2, что объяс-
няется аномально высокой внутриатомной корреляцией электронов.
Для ионной связи g(r c )<;0. Здесь функция ρ обнаруживает плато в
плоскости, перпендикулярной линии связи, а положительные значения
g локализованы вблизи ядер по обе стороны от этой плоскости. Такая
же картина наблюдается для водородных связей и ван-дер-ваальсовых
взаимодействий.

Полезные результаты дает также более детальный топографический
анализ функции g. В изолированном атоме максимальные значения g
наблюдаются в точке ядра и на η—1 концентрических сферах, где η —
главное квантовое число. Поскольку здесь просматривается очевидная
аналогия с оболочечной моделью атома, внешнюю сферу с повышенной
зарядовой концентрацией называют валентной оболочкой. При обра-
зовании атомом химических связей валентная оболочка деформирует-
ся и утрачивает постоянство g в каждой своей точке; на ней появляют-
ся локальные максимумы g, т. е. двумерные аттракторы (2, —2), а меж-
ду ними — седловые точки (2, 0). Траектории Vg\ исходящие из седло-
вых точек, делят валентную оболочку на двумерные бассейны, каждый
из которых содержит по одному максимуму. Если в данном максимуме
g > 0 , то ему соответствует некоторая область повышенной зарядовой
концентрации, т. е. область, где g>0 (очевидно, что такие области мо-
гут перекрываться).

По мнению Бейдера, анализ карт распределения функции g дает фи-
зическое обоснование концепции электронных пар. Более того, число,
положение и размеры областей повышенной концентрации заряда со-
гласуются с представлениями Гиллеспи [67] об отталкивании локали-
зованных пар, объясняют теорию жестких и мягких кислот и оснований
Пирсона [68], могут служить основой для определения направления
электрофильной и нуклеофильной атаки и ориентации реагирующих
молекул в начале реакции. Бейдер считает, что такой подход более кор-
ректен, чем обычно применяемые в настоящее время электростатиче-
ские модели, поскольку сближающиеся молекулы «видят не заряды на
атомах и не распределение электростатического потенциала, а систему
центров локального разряжения и концентрации заряда, описываемую
лапласианом электронной плотности». Поэтому оказываются весьма
успешными предсказания внутри- и межмолекулярных взаимодействий,
предполагающие взаимное притяжение областей с разным знаком g.

Так, минимум g на поверхности валентной оболочки карбонильного
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атома С расположен в направлении, образующем угол 110° со связью·
С = О. В соответствии с этим в кристаллических структурах, содержа-
щих укороченные контакты между кислородом и карбонильным угле-
родом, угол О . . . С = О обычно близок к этому значению.

При наличии в молекуле конкурирующих активных центров анализ
функции g позволяет предсказать предпочтительное направление реак-
ции. Для этого используется понятие «жесткости» активного центра
[68]. Предпочтительным оказывается взаимодействие «подобного с по-
добным», т. е. более жесткого нуклеофила с более жестким электрофи-
лом и наоборот. По Бейдеру жесткость нуклеофила (электрофила) воз-
растает при уменьшении расстояния максимума (минимума) от ядра,,
а также при возрастании абсолютной величины и кривизны g в экстре-
муме.

Подход, развиваемый Бейдером с сотр., в последнее время применя-
ется для интерпретации результатов неэмпирических квантовохимиче-
ских расчетов все более широкого круга молекулярных систем (угле-
водороды, карбкатионы, карбены, комплексные соединения, «нежест-
кие» молекулы, молекулярные димеры). С помощью этого подхода ока-
зывается возможным исследовать межмолекулярные и внутримолеку-
лярные водородные связи, эффекты сверхсопряжения и гетероарома-
тичности. Показано [69], что свойства атомов и связей, влияние заме-
стителей на положение критической точки можно связать с простыми
орбитальными моделями. Несколько неожиданным является тот факт,
что электронное распределение в промолекуле р0 содержит ценную хи-
мическую информацию: в частности, позволяет разделить молекулу на
псевдоатомные фрагменты [70].

Ранее отмечалась перспективность бейдеровского подхода не только
к теоретически вычисленным, но и к экспериментально определенным
распределениям ρ (г). Первые работы в этом направлении [71, 72] под-
тверждают такой вывод. На основе топографического анализа экспери-
ментальной функции р, учитывающей специфические ограничения экс-
перимента, исследована молекула этана в кристалле [71]. В отличие
от свободной молекулы здесь наблюдается ненулевая эллиптичность
связи С—С, что можно трактовать как частичную двоесвязанность, обу-
словленную влиянием окружения. Однако такой эффект можно объяс-
нить и несовершенством методики: статическое распределение ρ моле-
кулы рассматривается в виде суммы статической функции р0 промоле-
кулы и динамической функции δρ, что не дает возможности полностью
исключить влияние теплового движения. В работе [72] для описания
неклассических многоцентровых связей в псевдокубическом кластере
V4S4 была использована карта V2p. Выводы о ковалентности связей
V—V и V—S, сделанные на ее основе, явились существенным дополне-
нием к карте бр.

Таким образом, топографический анализ распределения ρ является
мощным инструментом и выявляет большое число скрытых особенно-
стей электронной плотности. Но, как и любой универсальный метод, он
не позволяет в полной мере выявить химическую индивидуальность сое-
динения. Взглянуть на эту индивидуальность с разных сторон помогает
сравнение распределений ρ рассматриваемого вещества и его химиче-
ских аналогов.

Необходимость количественного сравнения двух зарядовых распре-
делений возникает и в других случаях (сравнение теории и эксперимен-
та, сравнение результатов двух разных расчетов или двух эксперимен-
тальных исследований и т. п.). Такое сравнение может осуществляться
на трех уровнях: 1) интегральном (итог выражается одним парамет-
ром), 2) локальном (итог представлен совокупностью величин), 3) кон-
тинуальном (итогом сравнения является непрерывная функция).

Интегральной характеристикой молекулярного подобия служит ин-
декс Кабо [73], который для изоэлектронных молекул можно свести к
обобщенному критерию Поланского:
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где N — число электронов, Р ь Р2 — матрицы плотности молекул 1 и 2,
записанные в одном базисе. Величина /С12 зависит от способа наложе-
ния молекул. На основании индекса подобия реагентов и продуктов
удается, например, предсказать стереоспецифичность перициклических
реакций [74].

Не останавливаясь подробно на локальном сравнении распределе-
ний р, заметим лишь, что параметрами такого сравнения могут служить
дискретные характеристики, перечисленные в начале раздела, или рас-
смотренные Бейдером свойства атомов и связей.

Континуальное сравнение наиболее информативно, однако чаще
всего оно проводится на качественном уровне путем визуального сопо-
ставления двух карт δρ. Именно так были обнаружены, например, раз-
личия двух кристаллографически независимых молекул тиомочевины
(причины различий не выявлены) [21] и трех кристаллов форстерита
(причина — неадекватный учет по-разному проявившейся экстинкции)
П2].

Более полный и объективный результат дает количественное кон-
тинуальное сравнение путем построения карт разностной плотности.
Однако даже при небольших различиях геометрических параметров
сравниваемых молекулярных систем 1 и 2 такие построения становятся
неоднозначными. Уже в простейшем примере, сравнивая две молекулы
Ν2 с межъядерными расстояниями 1,09 и 1,11 А, можно совместить ли-
бо центры масс, либо одну пару ядер. В первом случае на карте разно-
стной плотности [75] видно накопление ρ между ядрами при их сбли-
жении, а во втором — накопление ρ в заядерной области, и в обоих слу-
чаях— пара мощных пиков (положительный и отрицательный), соот-
ветствующая смещениям ядер. Избежать последнего ложного эффекта
и одновременно выявить два первых позволяет «точечная» обобщенно-
разностная плотность Δρ', построенная в работе [75]:

A p ' ( R ) = P i ( f . ( r ) ) - p 2 ( f 2 ( r ' ) ) .

Здесь г и г ' — координаты соответствующих друг другу точек в моле-
кулах 1 и 2, R = f ( r ) — ф у н к ц и я замены переменных, отображающая
координаты ядер первой молекулы г* на идеальным образом располо-
женные опорные точки R,. Интеграл ρ по объему молекулы, равный
числу электронов, должен быть инвариантен относительно такой заме-
ны переменных:

dr3.
dh

Для учета этого обстоятельства была построена «объемная» обобщен-
но-разностная плотность Δρ":

(О

где

dh
(г)

— Рг (s)
d3h (г')

— определитель Якоби.
d3r

В случае молекулы N2 распределение Δρ" при сближении ядер ока-
залось подобно δρ и было интерпретировано как частичный переход
электронов с ря- на р„-орбитали. Аналогичное перераспределение элек-
тронов было отмечено и в случае этана при переходе из заслоненной в
заторможенную конфигурацию. Этот эффект не проявляется при жест-
ком вращении метильных групп и был обнаружен только с помощью
обобщенно-разностных карт [75]. Существенный недостаток описанной
работы — весьма искусственное и неоднозначное построение функции f
методом кусочно-линейной интерполяции вдоль каждой координаты в
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декартовой системе. Это привело к разрывам на картах Δρ" и зависи-
мости величины Δρ" от выбора направления осей.

Метод преобразования координат был использован также в работе
[76] для решения задачи восстановления волновой функции по данным
прецизионного РСА. Замена переменных оставляет ядра на месте и де-
формирует электронную плотность промолекулы р0 до полного совпа-
дения с экспериментальной:

d.4
Р(г) = Ро(Мг)).

Найденное из этого условия преобразование f применяется затем к
волновой функции прокристалла для получения волновой функции кри-
сталла. В качестве f используется локально-масштабное преобразова-
ние, при котором r| | f(r). Применяя описанный подход к задаче построе-
ния обобщенно-разностной плотности, можно обеспечить единствен-
ность функции замены переменных требованием полного совмещения
электронных плотностей промолекул сравниваемых систем.

Иной способ количественного сравнения зарядовых распределений
Wi и w2, где ш = р , φ, 'δρ, сбр, V2p и т. п., также обеспечивающий единст-
венность функции f, предложен в работе [77]. Отмечено, в частности,
что при построении f необходимо учитывать ряд обстоятельств, диктуе-
мых физическим смыслом: движение околоядерной окрестности без де-
формации, сильную обусловленность изменений электронной плотности
изменениями электростатического потенциала и сглаженный (не осцил-
лирующий) характер этих изменений. Математически единственность
функции f обеспечивается минимизацией функционала, в качестве ко-
торого можно использовать меру деформации пространства [77] или
информационную энтропию. При сравнении распределений ρ в систе-
мах 1 и 2 функцию f удобно представить как гомеоморфизм, отобража-
ющий траектории Vpi на траектории Vp2. (Для молекул или молекуляр-
ных фрагментов, имеющих по Бейдеру [60] эквивалентную структуру,
такой гомеоморфизм существует по определению.) В последнем случае
имеет смысл потребовать, чтобы функция f совмещала не только ядра,
но и(или) другие критические точки, а также поверхности нулевого
потока и линии связи.

Если сравнение проводится для интерпретации химических эффек-
тов, необходимо учесть различие тепловых колебаний в сравниваемых
системах. В рамках приближения Дебая — Валлера [7] это можно
сделать двумя способами: построив псевдостатические плотности р с т а т

или размыв р 2 тепловыми колебаниями, свойственными системе 1 (с по-
мощью преобразования свертки) в рамках моделей мультипольного
псевдоатома или твердого тела. Построенная функция Δρ" будет отра-
жать влияние окружения и заместителей на распределение ρ в молеку-
лах [77].

Таким образом, количественное сравнение зарядовых распределений
позволит (при соответствующем выборе объектов сравнения) всесто-
ронне охарактеризовать химическую индивидуальность молекул и из-
влечь принципиально новую информацию из рентгеноструктурных дан-
ных.

IV. ТЕНДЕНЦИИ В РАСПРЕДЕЛЕНИЯХ ДЕФОРМАЦИОННОЙ
ЭЛЕКТРОННОЙ ПЛОТНОСТИ

К настоящему времени построение карт деформационной плотности
осуществлено более чем для 120 органических соединений. Перечень,
включающий 96 органических веществ, которые были исследованы та-
ким образом, приведен в обзоре [6]. В таблице перечислены органиче-
ские вещества, исследованные в самое последнее время (с 1983 по
1987 г.); среди них встречаются соединения, упоминавшиеся в обзоре
[6], но в последнее время изученные повторно. Наиболее сложные
структурные формулы соединений, фигурирующих в табл. 1, приведе-
ны на рис. 2.

1040



Перечень изученных веществ

Валовая формула

C H 4 N 2 O *
CH 4 N 2 S *

C H 4 N 2 S - C 3 H 2 N 2 O 3

C 2 H 2 O 4 - 2 H 2 O *
C 2 H,NO 2 -Br-
C 2 H e N 2 O 2

C 2 H 6 TeCl 2

C 2O 2Cl7-C 6H eNO+
QjCloP
C 3 H 2 N 2 O 2 S
C 3 H 4 N 2

C 3 H,N

C 4 H 2 N 2 O 4

C5H5NO*

C 5H 5N 2C1
C 6H eNO+
C 6 H 1 0 O 5

Q H 2 N 4

C,H7N·

C e H«F 4

C e H 1 2 N 4 O 4

Название вещества

Мочевина
Тиомочевина

Комплекс тиомочевины с парабановой кислотой
Дигидрат α-щавелевой кислоты
Бромид глициния
1М-Метил-№-метоксидиазен-Н-оксид
Дихлорид диметилтеллура
Трихлорацетат оксипиридиния
бис- (Трих лорметил) трихлорфосфоран
1,6-Диокса-2,5-диаза-6а-тиопентален
2-Аминоцропенонитрил
Триметиламин

2,4,5,6(1Н,ЗН)-Пиримидинтетран (аллоксан)

2-Пиридон

2-Амино-5-хлорциридин
См. С2О2С13

р-Б/.-Арабиноза
1,1,2,2-Этантетракарбонитрил

4-Метилпиридин

1,1,4,4-Тетрафторциклогексан
4,5,10,11-Тетраокса-1,2,7,8-тетрааза-

трицикло[6.4.1.12>']тетрадекан

Структурная формула

(H2N)2CO
(H2N)2CS

(H2N)2CS-C(O)NHC(O)NHC(O)
(СООН)2-2Н2О
[H3NCH2COOH]+Br-
4 H C - C H 8 O N = N ( O ) C H 3

(CHs)2TeCl2

CC13COO-[HN(CH)4COH]+
(CC13)2PC13

См. рис. 2
CH2=C(CN)NH2

(CH3)3N

NHC(O)C(O)C(O)NHC(O)

NC(OH) (CH)3CH

H2NCHNCHC(C1)CHCH

См. рис. 2
(CN)2CHCH(CN),

CHCHNCHCHCHCH3

CF2CH2CH2CF2CH2CH2

См. рис.2

Структурный класс

Р12хт, Ζ = 2(2mm)
Pnma, Ζ = 4(m2)

P2x/m, Ζ = 2(m, m)
P2Jc, Ζ = 2(1; 1)

P2Jc, Ζ = 4(1)
P2JC, Ζ = 4(1)
He приведен
Rbm, Ζ = 6(3m)
He приведен
P212121, Ζ = 8(1)

P3, Ζ = 2

Ρ4Α2ι, Ζ = 4(1)

Ρ212121, Ζ = 4(1)

Р2г/с, Ζ = 4(1)

P2t/c, Ζ = 4(1)
P2i/c, Ζ = 2(1)

lija, Ζ = 8(2)

Pnnm, Ζ = 2(2/m)

PI, Ζ=1(ϊ)

Ссылки

[9]
[9, 21]

[47]
[11, 59, 78]
[79]
[80]
[81]
[82]
[83]
[84]
[85]
[86]

[87]

]88]

[89]

[15]
[91]

[92]

[30, 93]

[95]
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Таблица (окончание)

Валовая формула

C8D2O4F*
C 8 N 2 F 4 *
C10H9N2OSC1 *

C 1 0 H l 0 N 2 O 2 *

C 1 0 H 1 2 S e ^ . - A s F -

CuH 1 2 N 2 O 2 S*

C 1 3H 8N 2

Ci 8 H 1 8 *

C i g H ^ N O + . C l - ^ H P
СгоНз^О.вбАг

ч>24*120

ν-*2β ̂ ^ 22**2

СадН^ОЛ

Название вещества

Пердейтеротетрафтортерефталевая кислота
Тетрафтортерефталодинитрил
2-(2-Хлорбензоимйно)-1,3-тиазолидин

2>5-бш>(Этиленимино)-1,4-бензохинон

Гексафторарсенат бис-тетраметилтетраселено-
фульвалена

3-Бензимино-4-метил-1,2,4'Оксатиозин
1-(Трихлорсилил)-1,2,3,4-тетрагидро-1,10-фе-

нантролин
Трицикло{4.4.1.01'6]ундека-2,4,7,9-тет-

раен-11,11 -дикарбонитрил
9-трет-Бутилантрацен
9-тре/п-Бутил-9,10-дьюарантрацен
Гидрохлорид налоксина, дигидрат
Тетра-трет-бутилтетраэдран
Тетра-тре/п-бутилциклобутадиен
Тетрафенилкремний
1,1-б«с-(Фосфино)этен
1,1-б«с-(Фосфиноксидо)этен

Структурная формула

CeF4(COOD)2

n-C6F4(CN)2

См. рис. 2

C H 2 C H 2 N — c / ~ ' ~^С—NCH2CH2

^СНС(Ог
См. рис. 2

См. рйс. 2
См. рис. 2

См. рис. 2

См. рис. 2
См. рис. 2
Q(mpem-Bu)4

(CeH6)4Si
H 2C=C(PPh 2) 2

H 2C=C(POPh 2) 2

Структурный класс

ΡΪ, Ζ = 1(1)
Cmca, Z = 4(2/m)
P2jc, Z ^ 4(1)

ΡΪ, 2 = 1(1)

He приведен

P2llci Ζ = 4(1)
ΡΖι/m, Ζ = 2(m)

P212121, Ζ = 4(1)

PZJc, Ζ = 4(1)1
PZJc, Ζ = 4(1)J
He приведен
P63/m, 2 = 6(1)
C2/c, Ζ = 4(1)
P42 l C, Ζ = 2(4)
He приведен
He приведен

Ссылки

[97]
[30, 98]
[84, 94]

[99—101]

[96]

[84, 94]
[102]

[45]

[10, 103,
104, 105]
[31]
[106]
[107]
[108]
[109]
[109]

* Соединения, уже упоминавшиеся в обзоре [6]t но повторно изученные.
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/ . С Н 2 С Н = С Н 2
NC CN

IC1 9H2 2NO4]*

C12H,,N2SiCl,

C,,H8N2

Рис. 2. Структурные формулы к табл. 1

Имеющиеся экспериментальные данные позволяют отметить следу-
ющие качественные особенности распределений бр:

1) наличие пика на линии ковалентной связи (исключения оговоре-
ны ниже);

2) зависимость формы этого пика от π-характера связи;
3) смещение пика в сторону от оси связи в стерически напряжен-

ных системах;
4) асимметрия пика полярной связи;
5) смещение пиков электронодефицитных связей к биссектрисе ва-

лентного угла (вплоть до объединения этих пиков);
6) наличие одного или двух пиков в области неподеленных элек-

тронных пар (НЭП) гетероатомов;
7) небольшая деформация пика НЭП при образовании слабых и

средних по силе водородных связей;
8) приближенная симметрия сильной водородной связи X — Η . . . Υ

относительно центра отрезка ΧΥ.
Высота пика ковалентной связи. В общем случае высота пика бр т а 1

не является однозначной характеристикой прочности связи. Во-первых,
различия условий эксперимента и способов уточнения (следствие отсут-
ствия стандартных методик) приводят к зависимости результата от спо-
соба его получения [6]. Во-вторых, тепловые колебания молекул и ато-
мов в разных структурах могут в разной степени «размывать» пики бр,
а статические распределения бр вследствие недостаточно точного уче-
та теплового движения зависят от температуры и использованной мо-
дели [21, 37]. В-третьих, в аспекте прочности связи заведомо некоррект-
но сравнение деформационных плотностей на связях разного типа (на-
пример, О—О и Ν—Ν) [87].

Однако различия величин брШа* в одной молекуле могут свидетель-
ствовать о неэквивалентности однотипных связей, что подтверждается
как теоретически, так и экспериментально. Например, в случае 9-трет-
бутилантрацена C18Hi8 величины брта* приблизительно пропорциональ-
ны заселенностям перекрывания [10], вычисленным с помощью расши-
ренного метода Хюккеля. В соединении C13H8N2 [45] чрезвычайно ма-
лая величина бртах на удлиненной мостиковой связи С—С указывает
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на то, что это самая слабая связь в молекуле. Такой вывод полностью
подтверждается химическими свойствами.

В некоторых случаях величина 'бртах оказывается меньше уровня фо-
на; тогда говорят об отсутствии пика на связи. В качестве примера в
обзоре [6] была рассмотрена связь между инвертированными атомами
углерода в производном пропеллана Ci7H19N, имеющая нормальную
длину. Теория описывает такую связь с помощью яр'-гибридных орби-
талей, перекрывание которых действительно мало [ПО].

Причины систематического отсутствия пиков на связях типа С—F,
О—О и некоторых других [7] указаны выше в гл. III. Иногда наблю-
дается также раздвоение пика на связях, образуемых атомом кремния
(Si—Si [26], Si—Cl [102] и Si—С [108]).

Форма пика ковалентной связи. Ординарная, двойная и тройная
связи различаются, помимо величины &ртах, формой поверхностей рав-
ной деформационной плотности. В идеальном случае ординарная и
тройная связи проявляются в виде пиков, имеющих форму эллипсоидов
вращения (ось вращения вытянута вдоль оси связи) с различным от-
ношением продольной и поперечной полуосей [111]. Пик двойной свя-
зи в этилене вытянут в направлении, перепендикулярном плоскости мо-
лекулы [112]. При чередовании в молекуле простых и кратных связей
возникает сопряжение: плотность π-электронов смещается с кратной на
ординарную связь (мезомерный эффект, обозначаемый в структурной
формуле изогнутой стрелкой). Это находит отражение в форме пиков
деформационной плоскости.

Характерным примером является тетрафтортерефталодинитрил
C8N2F4 [30]:

Для поверхности 0,1 е/А3 мультипольного псевдостатического распре-
деления δρ форма пиков на различных связях характеризуется следую-
щими величинами (в А):

С(1')—С(1) С(1)— С (2) С (2)— С(3) С (3)—N

Максимальная ширина в плоскости 0,89 0,89 0,93 1,30
молекулы (dj)

Максимальная ширина в перпендику- 1,41 1,28 1,02 1,23
лярной плоскости (d2)

Длина связи 1,38 1,40 1,43 1,15

Размеры пиков подтверждают существующие представления о мезо-
мерном эффекте и показывают, что π-характер связей монотонно убы-
вает в ряду С(Г)—С(1), С(1) — С(2), С(2)— С(3), так как величина
d2jdl уменьшается (последнее подтверждается также увеличением дли-
ны связи). Это означает, что строение шестичленного кольца прибли-
жается к хиноидному, а линейного фрагмента C(2)C(3)N — к кумуле-
новому типу. Заметим, что динамическое распределение δρ не проявля-
ет описанных количественных закономерностей. Существование индук-
тивного эффекта (перенос электронной плотности от атомов С к ато-
мам F и от атома С к атому Ν) следует из величин атомных зарядов:
F —0,13; С(1) 0,13; С(2) 0,05; С(3) 0,11; N —0,15 е.

Альтернирование зарядов в цепочке из четырех атомов С, согласу-
ющееся с представлениями об индуктивном эффекте, обнаружено и в
молекуле барбитала C8H12N2O3 [113].

Полярные связи обнаруживают асимметрию пика δρ относительно
середины межъядерного отрезка А—X. Для ординарных связей, не име-
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ющих π-компоненты, наблюдается следующая закономерность. Если
.полярность связи, измеряемая величиной Δ^ΑΧ = Α̂—<7χ> где q — атом-
ный заряд, велика (порядка 1е), точка максимума δρ смещена к ядру
электроотрицательного атома X, причем в сторону ядра X функция бр
убывает быстрее, чем в противоположном направлении2. В органиче-
ских молекулах чисто ординарные и притом полярные связи встреча-
ются редко; таких связей практически нет среди органических веществ,
для которых имеются тщательно построенные карты δρ (лишь в этом
случае имеет смысл обсуждать столь тонкие подробности). Поэтому
примеры описанной закономерности легче найти среди неорганических
веществ (связь В—N в кубическом ΒΝ [115], связь Si—О в коэсите
[116], связь Те—С1 в С2Н2ТеС12 [81]). Слабо полярные связи (напри-
мер, N—О, С—N, С—О в C6H12N4O4 [95]) не обнаруживают такой асим-
метрии.

Особенности связей с определенным вкладом π-компоненты отчет-
ливо видны на примере барбитала C8H12N2O3 [116]. Здесь на связях
С—N и С—О наблюдается смещение заряда в π-области к атомам N и
О, а в плоскости молекулы — к атомам С. В π-области подобную осо-
бенность, подтверждаемую теоретическими расчетами, обнаруживает и
карбонильная группа в молекуле мочевины CH4N2O. Такое поведение

.π-заряда объясняет схема мезомерного сдвига электронов:

υ-5
н2г0

Ух0 Η

'Отсюда видно, что заселенность орбиталей ря атомов N и О больше еди-
ницы, а атома С — не превышает единицы. Различия орбитальных за-
селенностей вызывают асимметрию пиков δρ в π-области. Что же каса-
ется σ-заряда, то пример парабановой кислоты C3H2N2O3 [47], два ис-
следования которой привели к совершенно различной форме пика бр в
σ-области связи С—N, заставляет с осторожностью судить о форме
пика кратной связи в плоскости молекулы.

По-разному проявляется асимметрия пика δρ для неэквивалентных
связей N—Si в соединении C^HuNzSiCU [102] с тригонально-бипира-
мидальной координацией атома Si (рис. 3). На связи Ne—Si с эквато-
риально координированным атомом азота наблюдается значительное
смещение σ-плотности к атому Si и π-плотности к атому Ne. Длинная
связь с аксиально координированным атомом азота Na—>-Si, образован-
ная по донорно-акцепторному типу, проявляет иные особенности. Ее
σ-составляющая смещена от центра к атому Να, а π-компонента прак-
тически отсутствует. Здесь подобно рассмотренным выше ординарным
связям величина бр спадает от максимума в сторону атома Νο значи-
тельно круче, чем в обратном направлении.

Эти факты можно объяснить с помощью простых орбитальных пред-
ставлений (рис. 4). В экваториальной плоскости атом Si с помощью
5р2-гибридных орбиталей образует три σ-связи (с атомом Ne и двумя
атомами С1). Атом Ne дает электронную пару, занимающую орбиталь
ру> на свободную cf^-орбиталь атома Si и образует π-связь. Связь с ак-
сиальным атомом С1 осуществляется орбиталью рг атома Si, а НЭП
атома Να передается на свободную с?2

2-орбиталь. Пространственная про-
тяженность атомных Зс?-орбиталей объясняет большие расстояния от
ядра Si до пиков донорно-акцепторных связей.

2 Заметим, что смещение симметричного пика к одному из ядер может быть вы-
звано не полярностью связи, а различием размеров основных областей атомов (при-
мером является связь С—S в тиазолидиновом цикле [114]).
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экОаториальная
плоскость

Рис. 3. Схематическое изображение распределения деформационной элек-
тронной плотности в системе SiN2Cl3

Заметим, что неэквивалентность аксиальных связей наблюдается и
в тригонально-бипирамидальном соединении фосфора С2С19Р [83].

Положение пика ковалентной связи. В стерически напряженных си-
стемах пики δρ существенно отклоняются от линий связей так, чтобы
компенсировать уменьшение валентного угла по сравнению с углом
между гибридными орбиталями [6].

Рис. 4. Интерпретация электрон-
ного строения системы S1N2CI3 с

помощью атомных орбиталей

Карта δρ в плоскости циклопропанового кольца вошла в учебники,
став классическим изображением банановых связей [117]. Другим при-
мером является циклобутадиеновый фрагмент молекулы C2 2H3 2S2, в ко-
тором были обнаружены [118] следующие особенности распределений
δρ. Здесь в плоскости, проходящей перпендикулярно связи С = С через
ее середину, присутствует двугорбый пик, причем седловина пика, от-
вечающая σ-компоненте, отстоит от оси цикла дальше, чем максимумы,
соответствующие π-электронам; для ординарной связи в аналогично
расположенных точках (на тех расстояниях от плоскости цикла, где
двойная связь дает максимумы δρ) значение δρ близко к нулю. Наблю-
даемую картину можно объяснить как результат наложения распреде-
лений, характерных для изогнутой σ-связи и обычной π-связи, однако
неэмпирический квантовохимический расчет, выполненный для цикло-
бутадиена, не привел к обнаружению описанного двугорбого пика.

В соединениях с электронодефицитными связями была отмечена тен-
денция к смещению пиков δρ во внутреннюю область угла между та-
кими связями [119]. При этом пики объединяются или между ними об-
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разуется мостик. Помимо неорганических соединений (металлы, окси-
ды), такие особенности наблюдаются в карборанах [ 120j и других сое-
динениях бора. Теория описывает эти соединения с помощью трехцент-
ровых двухэлектронных орбиталей, локализованных в центре трехчлен-
ного цикла из атомов В.

Пики в области неподеленных электронных пар. Высота и форма
таких пиков зависят от типа атома, его валентного состояния и бли-
жайшего окружения [6]. Невалентные взаимодействия или сопряжение
с π-связями обычио сильно влияют на пики НЭП.

Атом N(111) имеет одну НЭП. Соответствующий ей пик бр наиболее
четко проявляется в случае sp-гибридизации в группе —C = N: (напри-
мер, в C8N2F4 [30]). НЭП углового двухкоординированногоазота, зани-
мающая 5/з2-гибридную орбиталь, также хорошо выражена, например,
в группах C — N—С (4-метилпиридин C6H7N [92]) и C = N — О
(C2HeN2O2 [80]). Однако в случае азота с плоской тройной координаци-
ей, когда НЭП занимает р-орбиталь, максимум в невалентной области
•отсутствует или выражен слабо (в диформилгидролизе [121], ацетами-
де [122] и др.). Это связано с делокализацией электронов при сопряже-
нии с двойными связями. В случае пирамидальной координации (в сое-
динениях CeH12N4O4 [95] и C3H9N [86]) вблизи атома N обнаруживает-
ся диффузный пик НЭП, занимающий гибридную «р3-орбиталь.

Две НЭП атома кислорода дают два пика, расположенные под уг-
лом ~130°, в случае 5р2-гибридизации. При 5р3-гибридизации эти НЭП
проявляются обычно в виде одного продолговатого пика (что согласу-
ется с неэмпирическими расчетами молекулы Н2О), но межмолекуляр-
ные взаимодействия приводят иногда к раздвоению этого пика. Много-
численные примеры обсуждаются в обзоре [6]. Заметим лишь, что раз-
дваиваться может и пик, соответствующий единственной НЭП, как это
наблюдается в ТеО2 [123].

Остальные гетероатомы изучены слабее. Неподеленные электронные
поры серы(II) обычно выглядят так же, как кислородные, но иногда их
высота сравнима с погрешностью определения δρ [6]. В пирамидальном
ионе SO3

2~ единственная НЭП серы(IV) обнаружена в вершине пира-
миды [124]. Пики НЭП атомов галогенов X (X = F, C1) проявляются в
виде тора, ось которого совпадает с линией связи А—X, а центр смещен
в сторону атома А [83, 94, 102], реже — в виде трех лепестков, направ-
ленных перпендикулярно этой оси [89]. Кроме того, в направлении,
противоположном линии связи А—X, имеются отрицательные миниму-
мы, указывающие на участке р„-орбитали атома X в образовании этой
связи. На самой связи С—F также наблюдается минимум [30, 97].

Особенности δρ в области водородных связей. Ранее отмечалось [6],
что распределение δρ вдоль сильных Η-связей приблизительно симмет-
рично относительно средней точки, несмотря на различия расстояний
О—Η и О . . . Η, а в случае слабых и средних Η-связей распределения δρ
близки к суперпозиции δρ фрагментов.

Однако при более детальном анализе сильных взаимодействий
Ν — Η . . . Ν было обнаружено [102], что распределения бр вдоль связи
Ν . . . Η и вдоль ковалентной связи N—Η [89] несколько различаются.
В первом случае пик δρ поляризован (полого спадает) в сторону атома
Н, а во втором — в сторону атома N. Отмечалось также, что крутизна
пика НЭП, не участвующей в межмолекулярном взаимодействии, со
стороны ядра и с обратной стороны примерно одинакова. Поляризация
этого пика указывает на слабую Η-связь. Именно по этому признаку
были выявлены специфические взаимодействия С—Η . . . N в кристалле
1,2,3-триазина [10] (априори возникновение такой Η-связи считалось
маловероятным).

Перераспределение бр при образовании Η-связей неоднократно ис-
следовалось теоретически. Сравнение неэмпирических расчетов моле-
кулы Н2О в свободном состоянии и в кластере, моделирующем элемен-
тарную ячейку, свидетельствует [125] об увеличении полярности связей
-О—Η и перетоке электронной плотности от НЭП и атомов Η к атому О.
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В то же время наличие коротких контактов (образование сильных Н-
связей) приводит к увеличению пика НЭП. При наличии нескольких
ближайших соседей изменения бр накладываются друг на друга. По-
этому увеличение числа соседей размывает особенности распределе-
ния δρ.

Таким образом, согласно приведенным данным, представление о бр
слабых и средних водородных связей как о сумме деформационной
плотности НЭП и ковалентно связанного водорода оказывается доволь-
но грубым.

Перераспределения δρ, вызванные специфическими невалентными
взаимодействиями. В качестве примера влияния невалентных взаимо-
действий на δρ приведем результаты работы [94], в которой сравнива-

Х \ /
ются внутримолекулярные взаимодействия > S . . . O = C 4 в молеку-

С х

лах Ο10Η9Ν2Ο5Ο1 и C H H 1 2 N 2 O 2 S (длина контакта S . . . О составляет 2,68
и 2,52 А соответственно). В первом случае в распределении δρ видны
два пика НЭП карбонильного атома О, а пики вблизи атома S отсутст-
вуют. Во втором случае пики НЭП кислорода почти исчезли, а атом S
окружен мощным ореолом δρ. Модельные расчеты, проведенные с по-
мощью расширенного метода Хюккеля, показали, что порядок (кова-
лентность) связи между атомами в этих контактах достигает 4 и 25%
соответственно (по сравнению с ковалентной связью S—О) 3. Это объ-
ясняется тем, что взаимодействие НЭП атома О и разрыхляющей мо-
лекулярной орбитали связи S—X усиливается при увеличении электроот-
рицательности атома X.

Еще один пример специфических невалентных ваимодействий дает
аномерный эффект в fi-DL-арабинозе [15], который обнаруживается в
молекулярном фрагменте

С(5)

-0(1)—СИ).

I A \
где буквами d обозначены НЭП. Установлено, что высоты пиков бр, со-
ответствующие неподеленным парам da, de и d2, близки. Для пары di эта
величина меньше, поскольку эта НЭП взаимодействует со связью
С(1)—0(5). Отмечено также, что пики δρ на «аномерных» связях
С (5)— 0(5) и 0(1)—Η существенно ниже, чем на других связях.

Проявления межмолекулярных специфических невалентных взаимо-
действий наблюдались [81] в кристаллах (СН3)2ТеС12. Здесь орбиталь
одной молекулы, занятая неподеленной парой атома С1, взаимодейству-
ет с разрыхляющей орбиталью связи Те—С другой молекулы, что при-
водит к повышению уровня δρ на отрезке Те. . . С1.

Неспецифические межмолекулярные взаимодействия в органических
кристаллах с позиций распределений бр до сих пор практически не изу-
чались. Связанные с ними эффекты находятся на пределе точности пре-
цизионного рентгеноструктурного анализа, однако неэмпирическое кван-
товохимическое изучение межмолекулярных сил представляется еще
более сложным. Поэтому возможно, что именно в этой области будут
получены новые результаты, имеющие принципиальное значение для
теории строения молекулярных конденсированных фаз.
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