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1. ВВЕДЕНИЕ

Современная газовая электронография благодаря сравнительной
простоте экспериментальной техники и методики, возможности изучать
сложные молекулы (в том числе неполярные) имеет в молекулярном
структурном анализе первостепенное значение. Главная информация,
которую можно получить электронографическим методом,— это геомет-
рические параметры, характеризующие пространственное строение, а
также среднеквадратичные амплитуды колебаний пар ядер. Применение
этого метода к изучению молекул органических и неорганических соеди-
нений привело к накоплению обширного экспериментального материала
по структурам молекул в газовой фазе (см., например, сводку1, а также
обзорные статьи 2 ~ 1 0 ).

К настоящему времени электронографическим методом лишь в срав-
нительно небольшом количестве молекул обнаружен особый вид внутри-
молекулярного движения ядер — так называемое движение большой
амплитуды; однако важность детального изучения этого явления для
многих областей современной химии трудно переоценить.

Движение ядер большой амплитуды характеризуется низкими часто-
тами (обычно ниже 100 см~1) и специфически отражается на структуре,
дипольных моментах и других свойствах молекул, что проявляется при
изучении спектров, термодинамических свойств, поведения молекул в
электрических полях и других экспериментальных исследованиях. Рабо-
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ты последних лет дают много примеров проявления сложных внутримо-
лекулярных движений ядер в соединениях различных классов. В связи
с этим проблема приобретает все более актуальное значение в химии
при интерпретации данных разнообразных экспериментальных методов,
теоретическом изучении геометрического и электронного строения мно-
гоатомных молекул, расчетах термодинамических функций веществ и др.

В настоящем обзоре затронута ограниченная тема — исследование
молекул со сложным движением ядер (колебаниями большой амплиту-
ды) электронографическим методом *, исключив из нее, в известной
мере произвольно, исследования внутреннего вращения, поскольку по
этому вопросу существует самостоятельная и исчерпывающая литера-
тура (см., например, обзор 15 и монографию 1 6 ) .

II. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ДВИЖЕНИЯ БОЛЬШОЙ АМПЛИТУДЫ
И УСЛОВИЙ ЕГО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО ОБНАРУЖЕНИЯ

Дать строгое определение понятия «движение большой амплитуды»
затруднительно, так как величины ядерных смещений в молекулах из-
меняются непрерывно. Условно о движении ядер большой амплитуды
принято говорить в тех случаях, когда имеют место значительно боль-
шие величины ядерных смещений по сравнению с обычными движения-
ми для «квазижестких» молекул, в которых ядра совершают малые ко-
лебания около соответствующих положений равновесия 17~19. Большие
величины ядерных смещений возникают тогда, когда в молекуле про-
исходят периодические внутренние перегруппировки отдельных атомов
или целых молекулярных фрагментов. Переходы системы ядер из одной
пространственной конфигурации в другую — так называемое затормо-
женное движение — и представляют собой движение большой ампли-
туды, а молекулы, в которых происходят такие переходы, называют
стереохимически нежесткими **.

В принципе, любые молекулы, в состав которых входят одинаковые
ядра, имеют несколько возможных пространственных конфигураций,
отличающихся перестановками ядер, если эти перестановки не эквива-
лентны вращению молекулы как целого. Помимо этого, каждая неплос-
кая молекула может иметь левую и правую конфигурации, различаю-
щиеся инверсией. Таким образом, движение ядер в большинстве моле-
кул, вообще говоря, характеризуется потенциальными функциями
(в общем случае поверхностями) с двумя (или более) минимумами, со-
ответствующими различным пространственным конфигурациям ядер и
разделенными потенциальными барьерами.

Рассмотрим теперь условия, при которых принципиально возможно
движение большой амплитуды и его экспериментальное обнаружение.

а) Если минимумы потенциальной функции достаточно глубоки
(т. е. барьеры между минимумами высоки), то можно считать, что каж-

дому минимуму потенциальной энергии соответствует определенная
пространственная конфигурация ядер.

Среди экспериментальных методов изучения процессов внутримолекулярного дви-
жения важную роль играет также спектроскопия ЯМР. В частности, с помощью этого
метода получена обширная информация о движении ядер большой амплитуды в кон-
денсированной фазе (см., например, обзоры 1 ! - 1 4 ) .

20-и Т п Р М И Н « с т е Р е о х и м и ч е с к и нежесткие молекулы» введен в работах Мьюттерти-
за . В литературе по ЯМР при описании внутримолекулярного движения большой
амплитуды широко используется и другая терминология, например, «флюктуирующие
молекулы»11, «вырожденная внутримолекулярная перегруппировка» 13· 2 8 «автоизоме-
ризация» 2 9 и др.
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Количественный критерий принципиальной различимости этой кон-
фигурации ядерной системы имеет вид (см. 3°, стр. 192):

х>Т (1)

ΑΕ>2Ηω, (la)

где τ — «время жизни» конфигурации, соответствующей минимуму по-
тенциала; Τ — период колебаний в минимуме; Δ£ — глубина минимума;
ω — частота колебаний в минимуме. В случае выполнения условий (1)
или (1а) конфигурация ядер, соответствующая данному минимуму, бу-
дет достаточно долгоживущей, квазистационарной и в принципе разли-
чимой экспериментально. Для приближенного описания движения ядер
в конфигурации, соответствующей минимуму потенциальной энергии,
тогда применима хорошо разработанная модель квазижестких моле-
кул 17-19.

В рассматриваемом случае равновесная конфигурация, отвечающая
минимуму потенциала, является характеристикой пространственного
расположения ядер. Переходы системы из одного минимума в другой
могут происходить за счет туннелирования сквозь потенциальный барь-
ер, однако эти переходы не всегда проявляются в эксперименте.

Если тепловая энергия молекулы kT больше высоты потенциального
барьера, то значительно возрастает заселенность верхних (надбарьер-
ных) колебательных уровней. Для характеристики геометрической кон-
фигурации молекулы в этих состояниях необходимы усредненные по
колебаниям величины, которые будут значительно отличаться от равно-
весных значений, соответствующих минимумам потенциала. Типичным
примером рассмотренного случая является молекула аммиака, у кото-
рой существует две равновесные конфигурации ядер, возникающие при
выполнении операции отражения атома азота в плоскости, содержащей
атомы водорода. Колебательный и вращательный спектры молекулы, а
также электронографические данные удовлетворительно интерпретиру-
ются в предположении квазижесткой пирамидальной модели молекулы,
в то время как туннелирование обнаруживается по инверсионному рас-
щеплению колебательных уровней в спектрах.

Если все потенциальные барьеры, разделяющие энергетически экви-
валентные конфигурации, очень высоки (практически непреодолимы),
то можно игнорировать существование всех потенциальных минимумов,
кроме одного. Состояние молекулы в таком минимуме будет стационар-
ным и переходы системы из одного минимума в другой практически не
будут иметь места.

б) Если минимумы потенциальной функции неглубоки (барьеры
между минимумами невысоки), т. е. не выполняется соотношение (1а),
то ядерная система не обладает определенной симметрией и не харак-
теризуется устойчивой, стационарной конфигурацией, соответствующей
минимуму потенциала. Равновесная конфигурация теряет смысл харак-
теристики пространственного расположения ядер. В этом случае от-
дельные конфигурации, соответствующие разным минимумам такого типа,
принципиально неразличимы и система совершает только периодиче-
ские, практически беспрепятственные переходы из одной конфигурации
в другую (другие), т е. возникает движение большой амплитуды. В ка-
честве иллюстрации можно привести молекулу циклопентана. В этой
молекуле движение ядер цикла в процессе колебаний можно описать
как непрерывные переходы между 10-ю конфигурациями симметрии С2

и 10-ю конфигурациями симметрии С„ («псевдовращение» цикла; см.
ниже, раздел V), ни одна из которых не является устойчивой равновес-
ной конфигурацией цикла.
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Из приводившихся выше примеров видно, что в действительности
чаше всего встречаются случаи, когда полная функция потенциальной
энергии имеет одновременно очень высокие барьеры, отделяющие друг
от друга минимумы, переходами между которыми можно пренебречь,
и один (или небольшое число) относительно невысоких барьеров. По-
этому, как правило, только часть молекулы является стереохимически
нежесткой в указанном выше смысле, и ядерная система совершает
движение большой амплитуды только вдоль одной или нескольких, но
не всех колебательных координат.

Для молекул с движениями ядер большой амплитуды Торсон и На-
кагава3 1 ввели понятие квазисимметрии. Например, квазилинейными
считаются молекулы, для которых характерен непрерывный обратимый
переход от изогнутой конфигурации к линейной и обратно (квазилиней-
ность относительно угла деформации; относительно других колебатель-
ных координат молекула квазижесткая).

Проанализируем подробнее условия, при которых движение большой
амплитуды можно обнаружить экспериментально. Очевидно, что важ-
ную роль при этом должно играть характеристическое время используе-
мого экспериментального метода. Действительно, отдельные ядерные
конфигурации, соответствующие минимуму потенциала, будут экспери-
ментально неразличимы, если τ ' — характеристическое время данного
экспериментального метода (время эффективного взаимодействия изу-
чаемой молекулярной системы с внешним возмущением) больше вре-
мени жизни % отдельных конфигураций (см.30, стр. 190), т. е.

τ ' > τ , (2)

В этом случае за время измерения система успеет многократно перейти
из одних конфигураций в другие и в эксперименте регистрируется неко-
торая усредненная картина. Легко видеть, что выполнению условия (2)
способствуют малые значения τ, т. е. невысокие энергетические барьеры
между отдельными конфигурациями.

Напротив, если

τ ' < τ , (3)

то при измерении проявится отдельная конфигурация с временем жизни
τ (если она в принципе различима; см. выше). Времена х' различны для
разных экспериментальных методов (см. таблицу); поэтому результат
измерений будет зависеть прежде всего от метода измерений (правило
относительности к средствам наблюдения, см.30, стр. 191).

С другой стороны, поскольку время жизни зависит от колебательного
состояния υ в минимуме потенциала (τ = τ,;), выполнение условий (2)
или (3) будет определяться также условиями измерений, например, тем-
пературой (правило относительности к условиям измерений; см. Ί",
стр. 190). Так, при низких температурах τ,- велики, и для данного τ' мо-
жет выполняться условие (3), т. е. в эксперименте проявится отдельная
конфигурация с временем жизни τ,-. При более высоких температурах
начинают заселяться более высокие колебательные уровни, величина τυ

уменьшается, что способствует переходу к выполнению условия (2), и
в эксперименте проявится усредненная картина, отражающая движение
большой амплитуды.

Как известно, знание потенциальной функции, описывающей движе-
ние ядер молекулы, позволяет получить полную характеристику пове-
дения ядер, и в том числе движения большой амплитуды. Однако строгое
квантовомеханическое решение задачи нахождения такой потенциаль-
ной функции в общем случае невозможно из-за непреодолимых пока
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Характеристическое время т' некоторых физико-химических
методов 2 0 *

Метод

Электронография
Нейтронография
Рентгеноструктурньш анализ
УФ-спектроскопия
Спектроскопия в видимой области
ΆΚ- и КР-спектроскопия
ЭПР
ЯМР
ЯКР
γ-Спектроскопия (эффект Мёссбауэра)
Отклонение молекулярных пучков в элект-

рическом поле

τ', сек

10-1»

ΙΟ-is
ΙΟ-is
1СГ 1 5

Ю-14
Ю-13

ю-'—ю-9

ιυ^1—ю~8

* Приведенная неличина характеристического времени электронографи-
ческого эксперимента получена авторами настоящей работы и отличается
от значения (10 -° сек), указанного н i 3 ' '-°.

трудностей решения уравнения Шредингера для электронных состояний
сложных молекул. Дополнительные трудности на пути решения этой за-
дачи могут быть обусловлены возможными отступлениями от адиабати-
ческого приближения, так как имеются основания полагать, что в слож-
ных внутримолекулярных движениях ядер большую роль играет элек-
тронно-колебательное взаимодействие, в особенности сильно проявляю-
щееся при вырождении (эффекты Реннера, Яна — Теллера) или псевдо-
вырождении (псевдоэффект Яна — Теллера) электронных состояний.
Детально эти вопросы рассмотрены в работах Реннера32, Яна и Телле-
ра3 3, Ван Флека34, Опика и Прайса35, Лира3 8, Лонге-Хиггинса 3 7 · 3 8 ,
Берсукера 30· 39~43 и многих других авторов (подробнее см. моногра-
фии 3 0 · 4 4 · 4 5, обзоры38·43). Несмотря на эти трудности, полезные сведения
относительно функций потенциальной энергии можно получить путем
расчета по методу МО ЛКАО 30· 4в.

В настоящее время наиболее перспективный подход в количественном
описании движения ядер в рассматриваемом случае заключается в от-
делении движения большой амплитуды от других ядерных движений,
задании определенного вида потенциальной функции и решении соответ-
ствующего уравнения Шредингера для колебательных и вращательных
состояний молекулы. Однако и эта, более частная, задача также сложна,
так как хорошо разработанный аппарат расчетов в нормальных коорди-
натах и стандартное разложение функции потенциальной энергии по этим
координатам в данном случае имеют лишь ограниченную применимость.
Перспективный подход заключается в использовании более общих кри-
волинейных координат с соответствующим усложнением выражения для
оператора кинетической энергии и обобщением понятия приведенной
массы. Однако эти методы до сих пор применялись к рассмотрению лишь
трех-, четырех и пятиатомных молекул и молекул с псевдовращением
в циклах (см., например,47^53). Еще более осложненные случаи, когда
невозможно отделить движение большой амплитуды от других ядерных
движений, до сих пор не рассматривались.

Применение электронографического метода к изучению стереохими-
чески нежестких молекул во всех случаях позволило получить качест-
венную картину движения ядер, а иногда и полную количественную ин-
формацию относительно параметров потенциальных функций такого
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движения. Количественные данные получены фактически лишь в тех от-
носительно простых случаях, когда потенциальная функция зависит лишь
от одной колебательной координаты (одномерная колебательная зада-
ча). В этом случае имеет место полная аналогия с внутренним вращени-
ем. Это дало возможность использовать в структурном анализе стерео-
химически нежестких молекул предложенную ранее в работах54·55 при-
менительно к внутреннему вращению классическую форму функции
плотности вероятности. Для определения параметров функции потенци-
альной энергии в большинстве работ использовался метод наименьших
квадратов. При этом сопоставлялись либо вычисленные и найденные
экспериментально величины интенсивностей рассеяния (функции ради-
ального распределения) 56~58, либо вычисленные и найденные величины
амплитуд колебаний или эффектов сокращения межъядерных расстоя-
ний 59.

Поскольку вклад в интенсивность рассеяния электронов от пар ядер,
совершающих движение большой амплитуды, быстро затухает с ростом

угла рассеяния, часто оказывается полезным и
эффективным анализ рассеяния при малых

углах

III. КВАЗИЛИНЕЙНЫЕ МОЛЕКУЛЫ

Рис. 1. Потенциальная
функция деформационного
колебания квазилинейных

молекул

Движение ядер в квазилинейных молеку-
лах является одним из простейших случаев
движения большой амплитуды, поскольку
единственной колебательной координатой, опи-
сывающей это движение, является изменение
угла деформации а. Зависимость потенциаль-
ной энергии квазилинейной молекулы от а,
приведена на рис. 1. Необходимо отметить, что
α меняется в области положительных значе-
ний 0 < α < π / 2 , поскольку конфигурации, от-
вечающие изображенным на рис. 1 минимумам
потенциала, могут быть получены одна из дру-

гой соответствующим поворотом молекулы как целого. Поэтому факти-
чески колебательный потенциал имеет лишь один минимум, а два мини-
мума кривой на рис. 1 возникают, если рассматривать сечение поверх-
ности потенциала, учитывающего как деформационное колебание, так
и вращение молекулы как целого. Подобная ситуация имеет место для
любых плоских молекул (см. ", стр. 39, 239).

Наиболее подробно изученной молекулой, относящейся к классу ква-
зилинейных, является молекула недокиси углерода, С3О2 (0(1) =С(2) =
= С(3) =С(4) = 0 ( 5 ) ) . Уже в первом современном электронографиче-
ском исследовании молекулы С3О2 *

 63 были обнаружены необычно боль-
шие величины так называемого «эффекта сокращения» (см.64, гл. XIV)
и амплитуд колебаний пар ядер, расстояния между которыми меняются
при деформационном колебании. Измеренные величины не согласова-
лись с теоретически вычисленными в приближении малых гармониче-
ских колебаний 6\ Проведя эксперимент при разных температурах (237,
290 и 508° К), авторы63 пытались на основе измеренных величин ампли-
туд колебаний и эффектов сокращения определить температуру пара
С3О2, истекающего из сопла. Несмотря на безуспешность этой попытки,

* Более ранние электронографические работы (см., например, сводку1), нами не
рассматриваются.
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важным результатом работы63 следует считать вывод о том, что дефор-
мационное колебание фрагмента С = С = С, v7 не описывается гармониче-
ской функцией. Уравнение для потенциала, предложенное в работе63,
имеет вид (рис. 1):

V{q)=Aqi + Bq\ (4)

где А, В — константы, a q представляет собой половину отклонения
угла С = С = С от линейного:

180° -^ L (С=с=с)
q= 2 ·

Согласно оценке авторов, величина барьера для линейной конфигурации
.лежит в интервале 40—255 см~\

В работе59 молекула С3О2 вновь тщательно изучена электронографи-
ческим методом, причем основное внимание уделено потенциальной
функции деформационного колебания фрагмента С = С = С. Используя
эту функцию в виде (4), авторы59 путем анализа экспериментальных дан-
ных получили следующее выражение

V(Q7) = (24±5)Qi-(100±31)Qj, (5)

где Q,= (sin α) /0,145 — колебательная координата деформации фрагмен-
та С = С = С (а совпадает с q в прежнем обозначении). Положения ми-
нимумов потенциала соответствуют значению а о = ± 1 2 ° , а высота барье-
ра при а = 0 составляет 100±47 см~\ причем электронографические
данные оказались практически нечувствительными к наличию или отсут-
ствию этого барьера.

Используя уравнение для потенциала в форме (5) для деформацион-
ного колебания фрагмента С = С = С и гармоническое приближение для
других типов колебаний, авторы59 получили хорошее согласие вычислен-
ных и найденных экспериментально величин среднеквадратичных ампли-
туд колебаний и эффектов сокращения. При помощи уравнения (5) была
рассчитана также колебательно-вращательная полоса v7, максимум ко-
торой оказался равным 70 см.-1, что слегка отличается от эксперимен-
тального значения 63 ± 2 см~1 б6· ".

На основе спектроскопических и электронографических данных в ра-
боте68 теоретически рассмотрено деформационное колебание фрагмента
С = С = С. Используя метод Торсона и Накагавы 31, авторы68 путем реше-
ния уравнения Шредингера для колебательных и вращательных состоя-
ний молекулы установили, что потенциальная функция типа

(6)
2,2+ г2

где г = аг[С(3) =0(5)] , имеющая минимумы при ао=±1О,8° и барьер
высотой 50,6 см~1 при а = 0 , удовлетворительно описывает одновременно
как спектроскопические, так и электронографические данные. Расчет
максимума полосы поглощения, соответствующей колебанию v7, с по-
мощью уравнения (6) дает значение, лежащее в интервале 69—65 см~1,
что хорошо согласуется с экспериментальной величиной v7 = 63±
± 2 слг166·61. Так же удовлетворительно согласовались с результатами
электронографического эксперимента для температур 237 и 508° К пара-
метры рассчитанного пика кривой радиального распределения, соответ-
ствующего расстоянию между атомами кислорода.

В работе68 также сделан вывод о не слишком высокой чувствитель-
ности электронографических данных к детальной форме потенциала,
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описывающего колебание v7. Потенциальная функция (6) и уравнение
типа

V{r) = const, при |α |<10,8° ;

(7)

V (г) = 240О2 h - ~ ~ Г .ПРИ | «1 > Ю,8°

практически с одинаковой степенью точности описывают эксперимен-
тальный пик кривой радиального распределения, соответствующий рас-
стоянию между атомами кислорода.

Другой существенный результат, полученный в работе68, заключает-
ся в том, что использование классической функции плотности вероятности

Ρ (а) = TVe
Via)
кТ

приводит практически к тем же величинам параметров пика кривой ра-
диального распределения, соответствующего расстоянию между атома-
ми кислорода, что и квантовомеханическое выражение, основанное на
использовании 93-х колебательно-вращательных волновых функций в
сочетании с больцмановским распределением.

Многочисленные спектроскопические исследования молекулы недоки-
си углерода бе· "· 69~74 свидетельствуют о сложной структуре спектров по-
глощения. На основе потенциалов типа (4) — (6) для колебания v7 экс-
периментаторам удалось произвести отнесение полос поглощения, объ-
яснить тонкую структуру и сложный вид полос, а также многочисленные
«горячие» полосы. Поэтому проблема строения молекулы С3О2 казалась
в основных чертах решенной.

Однако в 1973 г. был получен ИК-спектр высокого разрешения
(0,3 см~{) в области 20—80 см~1 и спектры комбинационного рассеяния
молекулы С3О2 в парообразной фазе и кристаллическом состоянии75.
Анализ совокупности полученных экспериментальных данных позволил
авторам75 предположить, что наблюдаемая в области 61 см~1 частота
поглощения может быть отнесена к колебательно-вращательному пере-
ходу 0,0->2,2. Частота v7 найдена равной 22 см~' в отличие от результа-
тов всех предыдущих исследований. Новое значение частоты v7, получен-
ное в наиболее прецизионной из известных работе75, ставит под сомнение
правильность интерпретации предыдущих спектроскопических и электро-
нографических данных. Возможно, для устранения выявившегося рас-
согласования электронографических и спектроскопических данных необ-
ходимо привлечь представление о наличии в молекуле С3О2 сильного
электронно-колебательного взаимодействия (псевдоэффект Яна — Тел-
лера). Во всяком случае, представляются целесообразными повторные
электронографические и спектроскопические исследования молекулы
недокиси углерода, корректная обработка которых может послужить
ключом к интерпретации экспериментальных данных для многих других
молекул различных классов.

Из электронографических работ, в которых экспериментальные дан-
ные были также интерпретированы с позиций квазилинейной модели,
следует отметить исследования молекул силилизоцианата H3Si—N = C = O
и силилтиоизоцианата H3Si—N = C = S7 6, а также исследование субсе-
ленида и субтеллурида индия7 7·7 8. Для молекулы силилтиоизоцианата
с экспериментальными данными согласуется обычное гармоническое
приближение для потенциальной функции деформационного колебания
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скелета, а для молекулы силилизоцианата — потенциал типа
V (а) = — 300а2 + 1090а4 (8)

с минимумами при а о = ± 2 8 ° и барьером высотой 20 елг1 при а = 0.
В электронографическом исследовании высокотемпературных паров

субселенида и субтеллурида индия 7 7 7 8 установлено, что деформационные

Рис. 2. Крутильные колебания в молекуле бицикло [2,2,2] октана; а — кон-
фигурация симметрии D3 («квази» — D3it), б — вид вдоль оси Сз

колебания описываются потенциальными функциями

V (а) = 12816а4 — 3280а2 (In3Se), (9)

У(а) = 18080а4 —3376а2 (In2Te). (10)

Первая функция имеет минимумы при а о = ± 2 1 ° и барьер высотой
210 елг1 при а = 0. Аналогичные данные получены для второй функции:
ао= ± 18°, высота барьера 157 елг1.

IV. БИЦИКЛИЧЕСКИЕ МОЛЕКУЛЫ

Электронографичсские исследования бицикло[2,2,2]октана" и триэти-
лендиамина79 показали, что эти молекулы обладают «квази-/)зл»-симмет-
рией, т. е. возможны торсионные колебания большой амплитуды вокруг
оси С3 (см. рис. 2). Эти колебания хорошо описываются потенциальной
функцией типа

V (Ф) = Й2Ф
2 +/г4Ф\ (11)

где Φ (для молекулы бицикло[2,2,2]октана) —диэдрический угол между
плоскостями С(1)С(2)С(3) и С(2)С(3)С(4)—так называемый торси-
онный угол. Аналогичную форму имеет и потенциал для молекулы три-
этилендиамина. Величины барьера для энергии крутильных колебаний
установлены равными 35 елг1" и 30 елг1 7!1 для бицикло[2,2,2]октана и
триэтилепдиамина соответственно, а среднеквадратичные значения угла
Φ равны 12,8 и 11,0° соответственно.

Электронографические данные хорошо согласуются с результатами
рентгеноструктурных исследований этих молекул80·81. Замещение одного
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атома водорода в бицикло[2,2,2]октане и триэтилендиамине на атом хло-
ра увеличивает барьеры до 46,8 и 66,8 см~1, а равновесные углы Фе соот-
ветственно равны 16,2 и 16,4°, как установлено в результате микровол-
новых исследований этих молекул а2·83.

V. ОРГАНИЧЕСКИЕ МОЛЕКУЛЫ С ПЯТИЧЛЕННЫМИ ЦИКЛАМИ
И НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ГАЛОГЕНИДЫ

1. Псевдовращение в пятичленных циклах
органических молекул

Понятие «псевдовращение» впервые введено Питцером и сотр. 84~8е

для объяснения высокого значения энтропии циклопентана в газовой
фазе. Согласно концепции псевдовращения, в молекуле циклопентана
происходят не просто неплоские колебания, а непрерывное перемещение
(«вращение») максимальной деформации плоскости цикла по кольцу.
Эти колебания представляют собой движение ядер атомов без сущест-
венного вклада во вращательный момент молекулы. Псевдовращение
пятичленных циклов представляет собой более сложное внутримолеку-
лярное движение, чем описанная выше деформация линейных молекул
или крутильные колебания в бициклических системах. Это движение
может быть описано двумя колебательными координатами: Φ и q— фа-
зой и амплитудой псевдовращения, связанными соотношением

(12)

где q— отклонение ядра атома углерода от плоскости (двумерная коле-
бательная задача).

Если предположить, что изменение координаты q описывается гармо-
нической потенциальной функцией

V (?) = } (Q -<7о)2> (13)

а псевдовращение происходит практически свободно, становится воз-
можным разделить движение по обеим координатам. В таком приближе-
нии для молекулы циклопентана Питцер и сотр.85 установили, что qo =
= 0,472 А.

Дальнейшие термодинамические исследования циклопентана87"89, а
также полуэмпирические квантовомеханические расчеты энергии этого
соединения90"92 подтвердили динамическую модель Питцера. Однако
прямое экспериментальное подтверждение псевдовращения в циклопен-
тане впервые получено при исследовании ИК-спектра этого соединения83.
В этом же исследовании93 определено qo = 0,479 А, что находится в хоро-
шем согласии со значением, найденным ранее Питцером и сотр.84"86 тер-
модинамически.

В соответствии с современными представлениями о строении пяти-
членных циклов, псевдовращение может рассматриваться как наложение
двух движений: неплоских колебаний цикла, при которых один из атомов
выходит из плоскости (конформация «конверта» симметрии С,) и кру-
тильных колебаний цикла, при которых из плоскости одновременно вы-
ходят два атома (конформация «полукресла» симметрии С2)

 4 7 · 9 4 (рис.3).
Поэтому псевдовращение можно описать как непрерывные переходы
между конфигурациями симметрии С2 и С„ (всего 10 конфигураций каж-
дой симметрии на один цикл псевдовращения).
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Электронографическое исследование циклопентана, выполненное в
работе95, оказалось в полном соответствии с термодинамическими84"86 и
спектроскопическим93 исследованиями и подтвердило представления
Питцера о сложном движении ядер молекулы. Однако авторы электро-
нографического исследования95 использовали несколько отличающуюся
динамическую модель. В этой модели вводится вектор 5;- (/=1, 2, . . . 5 ) ,
определяющий мгновенное положение атома углерода цикла. В процес-
се псевдовращения каждый атом углерода движется в вертикальной

Рис. 3. Конформации пятичленных циклических молекул; а —
типа «конверта» (симметрия С„), б — типа «полукресла» (сим-

метрия Сг)

плоскости, проходящей через данный атом и центр цикла, причем рас-
стояние атома углерода от центра цикла остается неизменным. Псевдо-
вращение описывается также двумя колебательными координатами q и
Ф, однако в этой модели устраняется резкая зависимость длин связей
С—С от смещения Ζ3·. Для эффективного смещения атома углерода из
плоскости найдено значение qg=0,427 А (индекс g означает усредненное
по температуре значение для условий электронографического экспери-
мента), несколько меньшее, чем полученное ранее в работах Питцера
и сотр.84"86 и в спектроскопическом исследовании93. В работе95 рассчи-
тано также равновесное значение <7,, = 0,438 А для принятого значения
постоянной ангармоничности неплоских колебаний а = 2,0 А"1. Некоторое
отличие величин q в электронографическсм 95 и спектроскопическом"3 ис-
следованиях возможно объяснить тем, что спектроскопически и электро-
нографически определяемые молекулярные параметры имеют различный
физический смысл (см., например,6).

Квантовомеханические расчеты ab initio молекулы циклопентана9С

подтверждают вывод о том, что движение, зависящее от угла Ф, является
практически свободным, а значение ^ = 0,43—0,48 А хорошо согласуется
с величиной, определенной электронографическим методом95. Величина
барьера, разделяющего две конфигурации, по оценке авторов06, лежит
в области 4—8 ккал/моль.

Электронографическим методом исследованы также молекулы, со-
держащие в пятичленном цикле двойную связь — тетрагидрофуран 97~93

и 3-бромтетрагидрофуран 10°. В первой работе", посвященной исследова-
нию тетрагидрофурана и выполненной на раннем этапе развития элек-
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тронографического метода, была рассмотрена только плоская модель
молекулы. В более поздней работе98 установлено, что молекула этого
соединения неплоская. Однако для отдельных моделей симметрии Cs и
С2 (см. рис. 3) не было получено достаточно удовлетворительного согла-
сования теоретических и экспериментальных кривых интенсивности. Наи-
лучшее согласование было достигнуто для суперпозиции конформации
«конверта» и «полукресла» a,Cs + cc2C2 (здесь a t и а2—процентное содер-
жание форм симметрии Cs и С2 соответственно), когда α ι ~ α 2 . Этот
факт был интерпретирован авторами98 как практически свободное псев-
довращение, причем разность энергий двух конформеров С3 и С, мала
и составляет величину 0—3 ккал/моль.

В электронографическом исследовании" при интерпретации экспе-
риментальных данных для молекулы тетрагидрофурана использована
модель псевдовращения пятичленного кольца, аналогичная модели, при-
мененной в работе95 для циклопентана. И в этом случае модель устра-
няет резкую зависимость длин связей С—С и С—О от колебательных
координат q и Ф. Средняя величина qg найдена равной 0,38 + 0,02 А, что
несколько меньше спектроскопического значения q0=0,470±0,025 А101.

Все же следует отметить, что результаты электронографических ис-
следований не позволяют сделать вывод о том, является ли молекул;)
статически искаженной или же в ней происходит свободное псевдовра-
щение. Однако спектроскопически48 установлено, что энергетически бо-
лее выгодна С2-форма, а С,,-форма лежит на 1277 см~' выше.

В работе 10° кроме электронографического определения структуры
молекулы 3-бромтетрагидрофурана выполнен также расчет энергий ее
конформации по методу Вестхаймера — Хендриксона. Установлено, что
наилучшее согласование теоретически вычисленных и эксперименталь-
ных значений интенсивностей достигается в предположении почти сво-
бодного псевдовращения кольца. Низкие величины разницы энергий
между различными конформациями (порядка 0,5 ккал/моль), найден-
ные путем конформационного расчета, подтвердили результаты, полу-
ченные электронографическим методом.

Электронографические данные для других молекул с пятичлснными
циклами показывают, что замена кислородного атома на S, SiH2, Se,
СО, GeH2 приводит к большей устойчивости С2-формы, причем гетеро-
атом или атомная группа выходят из плоскости цикла при колебаниях
приблизительно на 20° 102. Разница энергий С2- и С„-форм растет в при-
веденном выше ряду по данным спектроскопических исследова-

2. Псевдовращение в неорганических галогенидах
ний 1 0 3-1 0 5

Трехмерным аналогом внутримолекулярного движения большой
амплитуды в пятичленных циклических органических молекулах явля-
ется псевдовращение в неорганических галогенидах. На примере этих
молекул оказывается возможным проследить тот факт, что для наблю-
дения внутримолекулярных движений большой амплитуды существен-
ным является характеристическое время эксперимента, различное для
разных физико-химических методов, используемых для изучения этой
проблемы (см. таблицу).

При электронографическом исследовании молекул P F 5

1 0 G · " " и РС1Г,
107

установлено, что атомы галогена занимают два различных положе-
н и я — аксиальное (а) и экваториальное (е). Модель молекул описы-
вается точечной группой симметрии D3h, а длины связей Ρ — Х ( О ) >
>Р—Х(С) (X = F, C1). Однако ЯМР-спектр PFr, "

)8 указывает на полную
эквивалентность атомов фтора в положениях (а) и (е), что явилось
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основанием для предположения о наличии внутримолекулярного обме-
на атомов фтора "•109· и о . Аналогичные результаты получены для моле-
кулы РС1 5

И 1 ~ 1 1 3 . Расхождение электронографических и ЯМР-измерений
можно объяснить тем, что характеристическое время эксперимента в
методе ЯМР (см. таблицу), по-видимому, существенно больше времени
обмена атомов фтора. Поэтому в этом случае наблюдается лишь усред-
ненная картина процесса внутримолекулярного движения. С другой
сторо-ны, возможно, что характеристическое время электронографиче-

Рис. 4. Схематическое представление псевдовращения в молекулах пентагалоге-
нидов фосфора PF 5 и РСЬ

ского эксперимента (см. таблицу) меньше времени обмена атомов гало-
генов. Из-за этого в каждый данный момент времени электронографи-
ческий метод регистрирует лишь «мгновенную» картину процесса рас-
сеяния, в которой атомы галогенов занимают лишь два наиболее веро-
ятных положения по отношению к атому фосфора — (а) и (е). По этой
же причине метод электронографии не в состоянии различить, проис-
ходит ли в молекулах PF 5 и РС15 внутримолекулярное движение, в ре-
зультате которого атомы галогенов обмениваются местами, или же не-
эквивалентность положений этих атомов носит статический характер.

Берри 109 и другие авторы 21 — 23 25 114 — Н О

выдвинули предположение о
том, что обмен аксиальных и экваториальных атомов галогена в гало-
генидах фосфора является трехмерным аналогом псевдовращения в
пятичленных циклах органических молекул (см. рис. 4). Анализ спект-
ров комбинационного рассеяния в газовой фазе молекулы PF 5 позво-
лил установить величину барьера псевдовращения 5,7 ккал/моль 1".

Аналогично пентагалогенидам фосфора, псевдовращение наблюда-
ется в молекулах гептафторидов рения ReF7 и иода IF7. В результате
первоначального электронографического исследования молекулы IF7,
выполненного в работе И 8 с использованием визуальной методики оцен-
ки интенсивностей рассеяния электронов, установлено, что ядерная кон-
фигурация этой молекулы близка к пентагональной бипирамиде (сим-
метрия D5h), в которой пять атомов фтора располагаются в экватори-
альной плоскости, два атома фтора — на аксиальной оси, а атом иода —
в центре. Согласно данным И 8, атомы фтора в экваториальной плоско-
сти, образуя пятичленный цикл, совершают псевдовращательное дви-
жение, аналогичное описанному выше для атомов в циклах органиче-
ских молекул.

8 Успехи химии, № 1
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Повторное электронографическое исследование молекулы I F 7

1 1 9 ' 1 2 0 ,
а также ReF 7

1 1 9 · 1 2 1 выполнено Бартеллом и сотр. Анализ полученных
данных позволил надежно установить, что геометрия этих молекул лишь
приближенно соответствует симметрии Dsh. При сопоставлении теоре-
тической кривой интенсивности, соответствующей предполагаемой мо-
дели симметрии D5h, с экспериментальной наблюдались завышенные
значения среднеквадратичных амплитуд колебаний для несвязанных
атомов фтора (для ReF7 получено lg(Fe... Fe) =0,254 A; lg{Fa .. . Fe) =
= 0,236 А) по сравнению с обычно наблюдаемыми величинами ампли-
туд для несвязанных пар атомов (ср. с молекулой ReF6

 m : lg(Fe. .Fe) «
ttls(Fa...Fe) =0,091 A).

Авторы 1Z0· m для молекул IF, и ReF7 рассматривают следующие два
альтернативных типа моделей. В первом типе предполагается статиче-
ская деформация — выход атомов фтора из плоскости пятичленного
цикла, которая описывается соотношением

«χ/ = a0 cos [2 (-|π/ + Фе)~\ , (14)

/ = 1 , 2 , . . . , 5

где а0 — максимальное угловое отклонение атомов фтора от экватори-
альной плоскости, Фе — фаза смещения тех же атомов. При /=ηπ/10
{η — целое число) получаем модель молекулы симметрии Cs, при
/ = (2л + 1)π/10 — модель симметрии С.г.

Угловое смещение аксиальных атомов фтора описывается аналогич-
ным соотношением

^ | ^ (15)

где β° — максимальное угловое смещение атомов фтора от оси С5, Фа —
фаза смещения тех же атомов. Из соображений симметрии Фа=4Фе.
Для параметров а0 и β° найдены значения 7,51 и 4,55° (для IF7) и 8,78
и 7,65° (для ReF7). Модели молекул изображены на рис. 5. Следует
отметить, что как для моделей симметрии Cs и С2, так и для их супер-
позиции aiC s+;a 2C 2 с различными статистическими весами at и а2, зна-
чения факторов рассогласования теоретических и экспериментальных
кривых интенсивности оказались достаточно близкими, благодаря чему
не представилось возможным выбрать какую-либо одну из этих моде-
лей, либо их суперпозицию.

В качестве другой возможной интерпретации экспериментальных
данных для молекул ReF, и IF7 авторы 1 2 0 · 1 2 1 выдвигают модель дина-
мического псевдовращения, которое можно описать как непрерывный
переход от конфигурации симметрии С2 к конфигурации симметрии Cs

(см. рис. 5). При этом движение атомов фтора в экваториальной плос-
кости происходит аналогично движению при псевдовращении в молеку-
ле^ циклопентана. Вследствие сильного взаимодействия колебаний типа
е2 и е , , движение атомов фтора в экваториальной плоскости коррели-
ровано с движением аксиальных атомов. Такое взаимодействие можно
представить как максимальное «избегание» аксиальными атомами фто-
ра на координационной сфере центрального атома атомов фтора в эква-
ториальном положении, участвующих в свободном псевдовращении

Таким образом, электронографический метод и в данном случае не
позволил однозначно установить, является ли наблюдаемое искажение
молекул Reh7 и IF7 статическим или же имеет место динамическая мо-
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дель псевдовращения. Однако применение других экспериментальных
методов свидетельствует в пользу динамической модели.

Методом отклонения молекулярного пучка в неоднородном электри-
ческом поле ш обнаружен эффективный дипольный момент молекулы
ReF7, возрастающий с понижением температуры. Аналогичный, но менее
выраженный эффект в той же работе 123 найден и для молекулы IF7.

Рис. 5 Рис. 6

Рис. 5. Модели молекул IF 7 и ReF7 симметрии: а — D6h, б — С2, в — С„. Стрелками на
рис. бив показаны направления отклонений от конфигурации с симметрией £>5л

Рис. 6. Модель молекулы XeF6. Показаны возможные положения неподеленной элект-
ронной пары на грани (а) и на ребре (б) октаэдра и направления вызванных ею иска-

жений октаэдра

Эти данные, отвергающие квазижесткую структуру и показывающие за-
висимость результата измерений дипольного момента от температуры,
свидетельствуют в пользу динамической стереохимически нежесткой
модели молекулы. Более того, ЯМР-исследование расплавов Re'9F7 и
P F , 1 2 4 указывает на полную эквивалентность атомов фтора в этих со-
единениях. Поэтому помимо псевдовращения пятичленного цикла в этих
молекулах можно ожидать еще и наличия внутримолекулярной пере'
группировки, приводящей к обмену экваториальных и аксиальных ато-
мов фтора.

8*
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Исследования ИК- и КР-спектров I F 7

1 2 5 ' 1 2 6 и ReF 7

1 2 5 · 1 2 7 свидетель-
ствуют в пользу молекулярной модели симметрии Dsh. Однако это не
противоречит обсуждаемой динамической модели молекул, поскольку в
спектроскопическом эксперименте проявляется, по-видимому, усреднен-
ная картина псевдовращения из-за того, что характеристическое время
эксперимента (см. таблицу) превышает время, необходимое для внут-
римолекулярного обмена.

Псевдовращение еще более сложного типа можно предполагать в
молекуле гексафторида ксенона. Вопрос о строении этой молекулы об-
суждался в ряде работ 128-131. Однако на основании только теоретиче-
ского анализа невозможно было сделать вывод о строении молекулы
XeF6. Рентгеноструктурное исследование не могло разрешить этого воп-
роса, поскольку это соединение не кристаллизуется в виде монокристал-
лов 132. Спектроскопические исследования 1 3 3 · 1 3 4 также не позволили сде-
лать определенных структурных выводов. Электронографическим мето-
дом молекула XeF6 исследовалась несколько раз1 3 5-1 3 9. Особенно под-
робно и тщательно она исследована в работах Бартелла и Гэвина 1 3 8 · 1 3 9 .
Поэтому ниже описаны результаты работ этих авторов.

Основной вывод, к которому пришли авторы138·13Э, заключается в
том, что строение молекулы XeF6 в газовой фазе не может быть описано
с позиций квазижесткой модели симметрии Oh. При анализе разнооб-
разных моделей молекулы (О,„ С2„, С3„, Dsd и СЛ и их линейных комби-
нации авторы "8· установили, что с экспериментальными данными
можно согласовать две альтернативные модели: 1) модель статического
искажения (симметрии С2„, С3„, С„); 2) динамическую модель. В соот-
ветствии с последней, в молекуле XeF6 происходит взаимодействие де-
формационных колебаний симметрии tiu и t2S, приводящее к корреляции
движений аксиальных и экваториальных атомов фтора и искажающее
октаэдр до конфигураций симметрии C2v, C3v или С4„. По утверждению
авторов 1 3 8 · 1 3 9 , картина движения такого типа может объяснить практи-
ческое отсутствие электрического дипольного момента молекулы 1 4 0 · 1 4 1

(измерения дипольного момента производились по методу отклонения
молекулярного пучка неоднородным электрическим полем), необычные
контуры и аномальные полуширины полос инфракрасного поглоще-
ния 13°, а также данные по энтропии 142.

Характер динамических искажений в молекуле XeFe можно нагляд-
но описать как некое подобие трехмерного псевдовращения, при кото-
ром атомы фтора отходят от октаэдрических положений на 5—10°, как
бы стремясь избежать некоторых областей на координационной сфере
атома Хе. В соответствии с теорией Гиллеспи — Найхолма '"• 144 (теория
отталкивания электронных пар валентной оболочки) авторы 1 3 8 · 1 3 9 отож-
дествляют эти области с положением неподеленной электронной пары
атома Хе, которая непрерывно перемещается по координационной сфере
центрального атома из положения на диагонали квадрата, образован-
ного экваториальными атомами фтора, в центры граней октаэдров, об-
разуемых одним аксиальным и двумя экваториальными атомами ώτο-
ра (рис. 6). Ύ

^Следует отметить, что хотя представление о стереохимически актив-
ной неподеленной электронной паре в общем верно объясняет тип иска-
жений в этой молекуле, тем не менее теория отталкивания электронных
пар валентной оболочки предсказывает значительно более сильные ис-
кажения октаэдра по сравнению с наблюдаемыми в эксперименте

В работе Классена, Гудмана и Кима 145 исследованы ИК- УФ- и
КР-спектры XeFe в матрице и газовой фазе, причем КР-спектры в ви-
димой и ультрафиолетовой областях изучены в зависимости от темпе
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ратуры. Авторы предполагают, что молекулы XeF6 в условиях экспери-
мента существуют в трех электронных состояниях («электронные изо-
меры»146): 3А2ц (симметрия D3h), 3AU или 3ВЦ (симметрия C2v) и А1е

(симметрия Oh). Авторы 145 показали, что все наблюдаемые ими спектры
можно интерпретировать в предположении трех «электронных изоме-
ров» молекулы XeF6, между которыми устанавливается термодинами-
ческое равновесие при 100° в течение ~ 10 мин. Очевидно, несомненный
интерес представляет повторная интерпретация электронографических
данных с точки зрения существования молекулы XeF6 в различных
электронных состояниях. По существу в таком случае для интерпре-
тации строения молекулы XeFs необходимо привлечь представление о
псевдоэффекте Яна — Теллера, поскольку в этой молекуле могут осу-
ществляться условия, при которых этот эффект проявляется 146-149.

Описанное выше динамическое псевдовращение в молекулах ReF7,
IF7 и XeF6, как следует ожидать, должно характеризоваться низкими
частотами. Приведем оценки частот по электронографическим данным
в рассматривавшихся молекулах: 4,4 см~1 (ReF7); 5 см~1 (IF 7); 10 см~1

(XeF6). Следовательно, его вклад в термодинамические функции соот-
ветствующих веществ должен быть весьма значительным.

VI. ЯН-ТЕЛЛЕРОВСКИЕ МОЛЕКУЛЫ*

Тетрахлорид ванадия. Исследование молекулы VC14 электроногра-
фическим методом 1 5 0 · 1 5 1 предпринято с целью установления возможных
ян-теллеровских искажений этой молекулы, предсказанных как на осно-
вании изучения спектров этого соединения 152-155, так и теоретических
расчетов "•156-160. В работах 1 5 0 · 1 5 1 не удалось обнаружить значимых от-
клонений структуры VC14 от правильного тетраэдра, хотя по данным 15°
возможны отклонения тетраэдра на 0,05 А в направлении валентного
колебания v2. Однако значительно большая величина амплитуды коле-
баний пары ядер С1 . . . С1 в молекуле VC14 по сравнению с TiCl4 наряду
с некоторыми другими особенностями структуры и колебательного
спектра VC14, по мнению авторов 15°, свидетельствует в пользу наличия
этого эффекта. По-видимому, ян-теллеровские искажения геометрии
VC14 малы и их измерение лежит на границе возможностей современ-
ного электронографического метода.

Гексакарбонил ванадия. В работе161 электронографическим методом
изучены молекулы гексакарбонилов ванадия и хрома. При анализе по-
лученных экспериментальных данных установлено, что в молекуле
V(CO)6 среднеквадратичные амплитуды колебаний атома ванадия от-
носительно окружения, состоящего из карбонильных групп, сильно за-
вышены по сравнению с соответствующими величинами в молекуле
Сг(СО)6. Наблюдаемое завышение амплитуд объяснено наличием эф-
фекта Яна — Теллера в молекуле V(CO)6. В работе1 6 1 испытано два
типа моделей, соответствующих ян-теллеровским искажениям ядерной
конфигурации: типа Ее (симметрия Dih) и Т2е (симметрия D3i). Наилуч-
шее согласование достигнуто для модели симметрии DM, причем от-

* Используемая в настоящем обзоре классификация различных видов движений
большой амплитуды является в значительной мере условной и соответствует стремле-
нию авторов обзора отразить основные идеи, терминологию и объяснения наблюдае-
мых эффектов, содержащиеся в цитируемой литературе. Однако, как уже частично
отмечалось, результаты многих из рассмотренных в разделах II—V исследований сте-
реохимически нежестких молекул могут быть объяснены в предположении псевдоэф-
фекта Яна — Теллера в этих молекулах и их можно считать ян-теллеровскими. То же от-
носится и к дальнейшему изложению.
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клонение группы СО по направлению к оси третьего порядка найдено
равным 5,3°.

Гексафторид рения. В электронографическом исследовании моле-
кулы ReFe

 122 установлено, что геометрическая конфигурация этого со-
единения описывается точечной группой симметрии Oh. Однако спект-
роскопическая работа Бранда и сотр.1б2 указывает на возможность
ян-теллеровского искажения этой молекулы, причем смещения ядер
фтора приводят к тригональным (симметрия i2e) искажениям октаэдра
на 0,046 А. Величина энергии ян-теллеровских искажений найдена рав-
ной 74 см-1. В настоящее время, по-видимому, затруднительно объяс-
нить причину различия выводов спектроскопического162 и электроно-
графического m исследований. Тем не менее, можно указать, что в ра-
боте 122 наблюдалось рассогласование теоретически вычисленных и экс-
периментальных интенсивностей, однако удовлетворительно объяснен-
ное авторами эффектами трехатомного внутримолекулярного рассеяния.

VII. Бис (ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛ) БЕРИЛЛИЙ

В соответствии с электронографическими исследованиями 1 6 3 · ш , два
циклопентадиенильных кольца в молекуле (С5Н5)2Ве параллельны друг
другу и имеют взаимное шахматное расположение, причем расстояние
между ними равно 3,375+0,010 А. Атом Be находится на оси симметрии
пятого порядка, совпадающей для обеих групп, и может занимать два
альтернативных положения на расстоянии /ij= 1,472+0,006 А от одного
кольца и расстоянии h2 = 1,903+0,008 А от другого.

Возможно, наблюдаемые в электронографическом эксперименте осо-
бенности строения этого соединения обусловлены проявлением псевдо-
эффекта Яна — Теллера, и атом бериллия осциллирует между цикло-
пентадиенильными кольцами вдоль оси симметрии пятого порядка. По-
тенциальная кривая, описывающая такое движение, имеет два мини-
мума, соответствующие различным расстояниям атома бериллия от
плоскостей циклопентадиенильных колец. Такая интерпретация элект-
ронографических данных i 6 3·1 β 4 позволяет определить «время жизни»
каждой из конфигураций, которое, по данным работы 165, равно 10~12—
10~13 сек, а наиболее вероятное значение величины барьера для пере-
хода между двумя конфигурациями лежит в пределах 1,4—2,9 ккал/моль.

VIII. МОЛЕКУЛЫ СОЛЕЙ КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ КИСЛОТ
И НЕКОТОРЫХ КОМПЛЕКСНЫХ ГАЛОГЕНИДОВ

В электронографических исследованиях молекул ряда метабора-
тов 166-168, сульфатов 16Э-171

> хроматов 169, перренатов 1 7 2 · 1 7 3 , молибда-
тов 171· 17\ нитратов175"178, щелочных элементов (и одновалентного тал-
лия), а также комплексных соединений типа M r M m Hal 4

 i79~181 и
М ! М п На1 3

1 8 2 (Hal — галоген, М\ М11, М1 П —металлы I—III групп пе-
риодической системы) получены экспериментальные данные, обладаю-
щие рядом общих характерных особенностей. В частности, обнаружено,
что дифракционная картина при электронографическом исследовании
этих соединений содержит лишь ограниченную информацию о положе-
нии атома металла по отношению к кислотному остатку в молекулах
солей кислородсодержащих кислот и фрагменту М1ПНа14 (МиНа13) в
комплексных соединениях, проявляющуюся главным образом в области
малых углов рассеяния. Такая ситуация наблюдается как для легких,
так и для тяжелых атомов и не может быть объяснена просто их сла-
бой рассеивающей способностью. Подобное явление получило название
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эффекта «вымывания»183. По-видимому, во многих случаях его воз-
можно объяснить увеличением среднеквадратичных амплитуд колеба-
ний некоторых пар ядер вследствие роста заселенности возбужденных
колебательных уровней молекулы 183. Это представляется вполне есте-
ственным следствием влияния высокой температуры эксперимента, в
особенности если в молекуле имеются низкочастотные колебания.

Однако такое объяснение, справедливое в рамках квазижесткой мо-
дели молекулы, в случае солей кислородсодержащих кислот и молекул
комплексных соединений оказывается недостаточным, поскольку трудно
объяснить отмеченные выше особенности экспериментальных данных
просто ростом заселенности возбужденных колебательных уровней. Го-
раздо более естественным представляется предположение о непрерыв-
ном изменении конфигурации молекул вследствие перемещения атома
металла относительно квазижесткого фрагмента (кислотного остатка,
М1ПНа14, МпНа13). По-видимому, такая динамическая стереохимически
нежесткая модель молекул является общей характерной особенностью
строения многих солей кислородсодержащих кислот и комплексных га-
логенидов, а возможно, и соединений других классов. Остановимся те-
перь на результатах электронографических исследований более под-
робно.

Дифракционная картина, наблюдаемая в электронографических ис-
следованиях метаборатов щелочных элементов 1 6 6-1 6 8

; в основном соот-
ветствует линейному симметричному фрагменту ВО2, а малый вклад в
общее рассеяние рассеяния от атома металла затрудняет определение
его положения. В электронографических исследованиях сульфатов це-
зия 169· "\ калия 16Э и одновалентного таллия 170> т , хромата калия 169,
а также нитрата таллия 177· m согласование экспериментальной и теоре-
тической кривых интенсивности в рамках единственной квазижесткой
модели было достигнуто лишь для аномально высоких значений ампли-
туд колебаний атома металла по отношению к атомам кислорода кис-
лотного остатка (/„=0,15—0,25 А). При этом фрагмент кислотного
остатка имеет структуру, близкую к правильному тетраэдру для солей
типа М2ЭО4 (Э—S, Сг; М = К , Cs, T1) или правильному треугольнику
для нитрата одновалентного таллия (в работах 166-171 неэквивалентность
углов у центрального атома оценивается в ±5°, возможная неравноцен-
ность длин связей не превышает 0,1 А). В электронографическом иссле-
довании молекулы ΤΙΝΟ-, установлено 177, что наилучшее согласование
теоретической и экспериментальной кривых интенсивности достигается
для суперпозиции моделей этой молекулы различной симметрии
(alC3 + a2C2v + a3C3v) с наибольшим вкладом модели симметрии С2о

(сс2=71%).
Таким образом, в соответствии с электронографическими данными,

в приведенных выше соединениях солей кислородсодержащих кислот
имеет место высокая симметрия кислотного остатка в сочетании с вы-
сокой подвижностью атома металла. Подобная картина строения ряда
солей кислородсодержащих кислот подтверждается спектральными дан-
ными. Так, в исследованиях ИК-спектров паров метаборатов некоторых
элементов 184-186 частота колебания атома металла относительно фраг-
мента ВО2 не обнаружена, а наблюдаемые частоты в области 600—
1940 см-1 относятся к колебаниям ВО2-группы и практически не зави-
сят от присоединенного атома металла. Сходные результаты, свиде-
тельствующие о слабой зависимости частот колебаний NO3- и SO4-
групп от природы атома металла, получены и при исследовании ИК-
спектров нитратов в матрице 187 и в газовой фазе i8S и сульфатов 189 од-
новалентных элементов.
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Практически аналогичные результаты получены в электронографи-
ческом исследовании молекул NaAlF4 "-, КА1С14

180, KYC14 и ТНпСЦ181.
Установлено, что фрагменты МНа14 этих соединений обладают конфи-
гурацией, близкой к правильному тетраэдру (в пределах ошибки в из-
мерении углов, оцениваемой в работах 179-181 в ±5° и возможной неэкви-
валентности длин связей М 1 П —Hal<O,l А). Атомы одновалентного
металла располагаются на перпендикуляре к одному из ребер тетраэдра.
В электронографическом исследовании молекул M :BeF3 (M I =Na, К) 182

Рис. 7. Карта поверхности потенциальной энергии движения атома металла
относительно фрагмента кислотного остатка; а — CsNCb, б — ТЩеО4

найдено, что фрагмент BeF3 обладает конфигурацией, близкой к пра-
вильному треугольнику, а атом металла располагается в плоскости тре-
угольника на перпендикуляре к одной из его сторон. Характерная осо-
бенность исследований комплексных солей обоих типов — аномально вы-
сокие амплитуды колебаний атома металла относительно квазижесткого
фрагмента М1ПНа14 или МпНа13 (например, 0,19 А в ТПпС14

181). Это
позволяет рассматривать найденные конфигурации как наиболее вероят-
ные, и строение молекул этих соединений следует описывать при помо-
щи динамической стереохимически нежесткой модели молекулы, пол-
ностью аналогичной модели, рассмотренной выше на примере солей кис-
лородсодержащих кислот.

В связи с обсуждаемой проблемой несомненный интерес представ-
ляют результаты квантовохимических расчетов ab initio молекулы LiNC,
выполненных Клементи и сотр.1 9 0·1 9 1, расчеты ab initio молекулы
LiBO2

 it>2, расчеты по полуэмпирическому методу МО ЛКАО молекул
LiNO3 и T1NO3

193, а также расчеты зависимости электростатической
энергии взаимодействия катиона и аниона от пространственного поло-
жения иона металла для молекул CsNO3 и TlReO4, выполненные в ра-
боте 194 с применением ионной модели (рис. 7).

В работе m расчет электронного строения молекулы LiNC проводил-
ся при варьировании положения атома металла относительно фрагмен-
та NC. Рассчитанные карты энергетических поверхностей для движе-
ния атома Li показывают, что практически не существует энергетиче-
ского барьера между конфигурациями L i — C = N и Li—Ν=~Ό. При тер-
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мическом возбуждении (энергия около 0,3 эв) атом Li свободно враща-
ется вокруг группы NC.

Практически аналогичные результаты получены и в квантовохими-
ческих расчетах молекул LiBO2

192 и T1NO3

 i93.
Таким образом, результаты квантовохимических расчетов полностью

подтвердили выводы электронографических исследований о стереохими-
ческой нежесткости молекул ряда солей кислородсодержащих кислот.

На этом список электронографических работ, в которых эксперимен-
тальные данные были бы явно интерпретированы с точки зрения стерео-
химически нежесткой модели молекул, пока исчерпывается. Однако He-
исключено, что экспериментальные исследования ряда органических и
неорганических соединений, в объяснении результатов которых была ис-
пользована модель квазижестких молекул, можно интерпретировать и с
позиции модели стереохимически нежестких молекул.

IX. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Имеющийся в настоящее время обширный экспериментальный ма-
териал, полученный электронографическим методом в согласии с ре-
зультатами других физико-химических методов исследований показы-
вает, что в молекулах разных классов совершаются сложные ядерные
движения — движения большой амплитуды. Эти движения приводят к
важным химическим следствиям.

Прежде всего это касается классического представления о геомет-
рических конфигурациях молекул и их симметрии. Классическая струк-
турная теория базируется по существу не на физически определенных
пространственных положениях ядер молекулы, а на значениях коорди-
нат минимумов многомерной поверхности потенциальной энергии, сово-
купность которых образует фиксированную геометрическую конфигура-
цию определенной точечной симметрии. Поэтому, если ядра молекулы
совершают движение большой амплитуды, то при определенных усло-
виях (см. раздел II) положения минимумов потенциальной энергии
утрачивают смысл пространственных характеристик ядерной системы,
и структуру молекулы принципиально невозможно описать неизменной
во времени геометрической конфигурацией с фиксированными положе-
ниями ядер (и ее точечной симметрией). В этом случае только решение
соответствующего волнового уравнения для движения ядер (с учетом,
если необходимо, неадиабатических поправок) и нахождение функции
плотности вероятности распределения ядер дает адекватную (хотя и не
столь наглядную) картину структуры. При помощи этой функции в
принципе можно рассчитать вероятность любого местоположения ядер.
В этой связи необходимо упомянуть работу Лира3 0, в которой подверг-
нута серьезной критике квазижесткая модель молекул и сделана попыт-
ка развития более общего подхода к описанию ядерных подсистем,
включающего в себя построение полной поверхности потенциальной
энергии.

Следующий вопрос, на котором следует остановиться, касается ха-
рактера химической связи в стереохимически нежестких молекулах.
Рассмотрим это на примере солей кислородсодержащих кислот и комп-
лексных соединений. Выше было показано, что в молекулах этих соеди-
нений совершается почти свободное движение атома металла вокруг
кислотного остатка или фрагментов М1ПНа14 и МпНа13. Это свидетель-
ствует о том, что теория химической связи, в особенности теория на-
правленной валентности, для описания электронной структуры этих мо-
лекул оказывается неприемлемой.
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Специфической особенностью химической связи атома металла в рас-
сматриваемых соединениях является ее делокализация в молекуле, ее
динамический, распределенный характер. Это не связь между парой ка-
ких-либо атомов, а связь атома металла со всем кислотным остатком
(или фрагментами М1ПНа14, МпНа13) в целом. Чтобы оттенить эту осо-
бенность связи, авторы 191 предложили назвать ее политопной, а моле-
кулы, содержащие такие связи, «политопными» или «политопически-
ми». По своему характеру политопная связь, по-видимому, близка к
связи в ионных кристаллах, где также отсутствует выраженная направ-
ленность связей.

Другая характерная особенность рассматриваемой химической свя-
зи заключается в относительно слабом искажающем влиянии атома
металла на кислотный остаток (фрагмент МшНа1 4, МиНа13), являю-
щемся следствием миграции атома металла. Однако на основании тер-
модинамических исследований (см., например,195) нет оснований счи-
тать эту связь энергетически непрочной, а соответствующую молекулу
термически нестабильной.

Следует отметить, что имеющиеся сейчас экспериментальные и тео-
ретические исследования по существу только поставили проблему поли-
топных связей, и множество возникших вопросов еще ожидает своего
решения. К числу такого рода проблем можно отнести, например, вы-
яснение роли электронно-колебательных взаимодействий в движениях
большой амплитуды. Если электронно-колебательное взаимодействие
велико, то электронную структуру молекул нельзя рассматривать от-
дельно от движения ядер, что приведет к необходимости коренного пе-
ресмотра представлений о характере химической связи.

Накопление экспериментального материала по стереохимически не-
жестким молекулам имеет важное значение и для ряда других проблем
химии. Так, эффекты туннелирования играют значительную роль в ки-
нетике химических реакций, в особенности при низких температурах.
Впервые этот вопрос был поставлен в 1929 г. Бургином 196. Подробный
теоретический анализ этой проблемы дан в работах 197-200. Пирсон 201

сделал попытку рассмотрения энергии активации моно- и бимолекуляр-
ных реакций на основе анализа орбитальной симметрии электронных
состояний участвующих в реакции молекул и влияния близколежащих
возбужденных электронных состояний. Такой подход весьма важен для
понимания механизма внутримолекулярных перегруппировок.
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