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Для оценки выгодности образования в кристаллах Cl...Cl-агрегатов, которые весьма характерны для хлорсодержащих органических соединений, проведены энергетические расчеты в атом-атомном приближении для кристаллов хлорбензола, трех полиморфов п-дихлорбензола и нафталина. Полученные результаты позволяют предположить, что агрегация атомов хлора обусловлена “хлорофобным” эффектом. Взаимодействие бензольных колец между собой оказывается энергетически более выгодным, чем их взаимодействие с хлором, в то же время сближение атомов хлора не вызывает заметной дестабилизации структуры.



	Примечательная особенность кристаллов хлорсодержащих органических соединений заключается в агрегации Cl...Cl контактов, т.е. наличии в кристалле конечных или бесконечных (протяженных в одном или двух измерениях) ансамблей, состоящих из близкорасположенных атомов хлора. Чаще всего такие ансамбли имеют вид объемных слоев или цепей (стержней). Чтобы оценить выгодность расположения молекул, при котором происходит агрегация атомов хлора, мы провели энергетические расчеты в атом-атомном приближении для кристаллов хлорбензола и трех полиморфов ((, (, () п-дихлорбензола. Для сопоставления полученных результатов с энергетическими особенностями кристаллических углеводородов были также выполнены расчеты для нафталина.

	Расчет энергии межмолекулярных взаимодействий мы проводили по формуле:

				Eij = Aexp((Brij) ( Crij-6 + qiqjrij-1 , 			           (1)

где Eij - парный потенциал взаимодействия атомов i и j, принадлежащих разным молекулам; 

rij - расстояние между атомами i и j;

A, B и C - параметры, соответствующие данной комбинации сортов атомов;

qi и qj - атомные заряды.

Значения параметров А, В и С были взяты из работы [1]. Атомные заряды были раcсчитаны полуэмпирическими методами АМ1, CNDO, INDO, MINDO3, MNDO, PM3, для п-дихлорбензола и хлорбензола был проведен также квантовохимический расчет зарядов ab initio в стандартном базисе 6-31G(dp) с заселенностью по Малликену и по Левдину. Данные о геометрии молекул и о расположении молекул в кристаллах были взяты из соответствующих рентгеноструктурных работ: п-дихлорбензол [2], хлорбензол [3], нафталин [4]. Кристаллические структуры рассмотренных веществ изображены на рис. 1-5, кристаллографические данные  указаны в табл. 1. Значения вычисленных в настоящей работе атомных зарядов приведены в табл. 2-4, схема нумерации атомов представлена на рис. 6. Различия в зарядах полиморфных молекул п-дихлорбензола, обусловленные небольшими различиями геометрии, незначительны, поэтому в табл. 2 приведены значения зарядов только для (-модификации.

	Энергия кристалла U была рассчитана как сумма энергии взаимодействия между некоторой исходной молекулой и каждой молекулой в ее окружении. Выявление (с учетом симметрии кристалла) наиболее сильно взаимодействующих молекул дает возможность выделить энергетически эффективные подсистемы молекул (слои, цепочки). Эффективностью молекулярной подсистемы мы называем долю суммарной энергии межмолекулярных взаимодействий в кристалле, сосредоточенную  внутри данной подсистемы; соответственно кристалл можно назвать слоистым, если он содержит слои с эффективностью >50% . Рассчитанные значения энергии кристалла и эффективности молекулярных подсистем приведены в табл. 5-7.

	Для проверки корректности полученных результатов была проведена минимизация энергии кристалла, представленной в виде функции U(a, b, c, (, (, (, (, (, (), путем варьирования параметров ячейки a, b, c, (, (, ( и углов Эйлера (, (, (, характеризующих ориентацию молекулы. В качестве начального приближения были использованы экспериментальные значения параметров ячейки и эйлеровых углов. Было найдено, что для исследованных веществ положение минимума энергии не слишком сильно отличается от реально наблюдаемой структуры при расчете со всеми перечисленными выше системами зарядов атомов. Отличия в параметрах ячейки составляют (0.2 Е (для зарядов INDO до (0.6 Е), углы  (, (, ( отличаются не более, чем на (10(. При этом общая энергии кристалла различается не более, чем на 0.5 ккал/моль, а эффективность отдельных молекулярных подсистем - не более, чем на 0.4% (для зарядов INDO соответственно на 1 ккал/моль и 1%).

	Как видно из табл. 2-4 атомные заряды, рассчитанные разными методами заметно отличаются друг от друга, однако значения энергии кристалла в большинстве случаев близки между собой, поскольку вклад электростатического члена в суммарную энергию кристалла оказался в большинстве случаев незначительным (табл. 5-7). Заряды INDO наиболее сильно отличаются от остальных, что обычно приводит к существенному различию в энергии кристалла или/и в эффективности отдельных подсистем. По-видимому, эти заряды непригодны для анализа межмолекулярных взаимодействий в кристаллах.

	Авторы  работы [1] полагают, что введение электростатического члена в потенциал (1) означает лишь появление дополнительных параметров, аналогичных параметрам A, B и С. Иными словами, величинам qi и qj не следует придавать буквальный физический смысл атомных зарядов. Поэтому значения параметров потенциала (1), приведенные в работе [1], были получены без учета электростатического члена. Наши расчеты показывают, что учет атомных зарядов, вычисленных разными методами (за исключением зарядов INDO для хлорсодержащих кристаллов; отрицательное значение эффективности в табл. 6 означает, что энергия данной молекулярной подсистемы положительна), несколько изменяет энергию кристалла, но практически не влияет на эффективности молекулярных подсистем. Можно также отметить, что результаты, полученные с зарядами, рассчитанными разными полуэмпирическими методами, отличаются в ряде случаев даже меньше, чем это имеет место для зарядов, рассчитанных ab initio, но с заселенностью по Малликену или по Левдину. Вероятно, во многих случаях адекватные заключения об энергетической выгодности взаимного расположения отдельных молекул в кристалле могут быть сделаны и без учета электростатического члена. Опишем более детально результаты, полученные для кристаллов п-дихлорбензола и хлорбензола.

	п-Дихлорбензол. Приведенные в табл. 5 данные показывают, что энергия кристалла для трех модификаций п-дихлорбензола практически одинакова. Важную роль в формировании кристаллической структуры играют молекулярные подсистемы. Как видно из рис. 1-3, во всех трех модификациях п-дихлорбензола есть слои Cl...Cl контактов. Однако энергетические расчеты показывают, что наиболее выгодными оказываются межмолекулярные взаимодействия в слое, образованном бензольными кольцами; эффективность такого слоя составляет ( 2/3 от общей энергии кристалла для всех трех фаз. Мы полагаем, что именно приблизительное равенство энергии кристалла, а также эффективности слоя для трех модификаций п-дихлорбензола объясняет возможность полиморфизма.

	На наш взгляд, важное значение имеет тот факт, что энергетически более выгодным оказывается взаимодействие молекул внутри слоя бензольных колец, а не между молекулами Cl...Cl-агрегата. Интересно также отметить, что эффективность слоя в кристаллах п-дихлорбензола имеет примерно такое же значение, как и в кристалле нафталина (табл. 7). Очевидно, что основную роль в формировании структуры всех трех кристаллических модификаций п-дихлорбензола играют не Cl...Cl контакты, а, как и для нафталина, контакты бензольных колец.

	Хлорбензол. В этих кристаллах присутствуют стерженеобразные агрегаты Cl...Cl контактов (группа А, рис. 4б), однако эффективность такого стержня очень низкая (18-29 %); в то же время эффективность аналогичного стержня бензольных контактов (группа Б, рис. 4в) существенно выше (36-40%, табл. 6). Энергетические расчеты позволяют выделить в кристалле хлорбензола слой (рис. 4а) с эффективностью 60-64% (табл. 6), лишь немногим уступающей эффективности слоев в п-дихлорбензоле или нафталине. Как видно из рис. 4а, Cl...Cl-агрегаты располагаются между такими слоями. При этом для хлорбензола, как и для п-дихлорбензола, взаимодействие бензольных колец оказывается энергетически более выгодным, чем взаимодействие атомов хлора.

	Таким образом, исследование энергетической выгодности образования Cl...Cl-агрегатов в кристаллах хлорбензола и трех полиморфов п-дихлорбензола позволяет предположить, что существование Cl-агрегатов в этих веществах - это следствие “хлорофобного эффекта”. Взаимодействие бензольных колец между собой оказывается энергетически более выгодным, чем их взаимодействие с хлором. Атомы хлора как бы выталкиваются из области взаимодействия бензольных колец, что и приводит к образованию Cl...Cl-агрегатов. В то же время сближение атомов хлора не вызывает заметной дестабилизации структуры: эффективность слоя в кристаллах п-дихлорбензола практически такая же, как и в кристалле нафталина. По всей видимости, именно эти две причины обусловливают существование Cl...Cl-агрегатов во многих хлорсодержащих кристаллах.



Таблица 1. Кристаллографические данные для п-дихлорбензола, хлорбензола и нафталина.

Вещество�Эксперим. условия�Структурный класс�Параметры ячейки�Лит.��п-Дихлорбензол���������(-модификация�100 К�Р21/a, Z = 2(1)�a
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Таблица 2. п-Дихлорбензол, (-модификация. Атомные заряды.

�AM1�CNDO�INDO�MINDO3�MNDO�PM3�ab initio���������заселенность по���������Левдину�Малликену��C1�-0.0481�0.1293�0.3321�0.2188�0.0072�-0.1105�-0.0727�-0.1625��C2�-0.1130�-0.0030�0.0100�-0.0323�-0.0374�-0.0884�-0.1049�-0.1108��C3�-0.1117�-0.0036�0.0103�-0.0330�-0.0358�-0.0873�-0.1049�-0.1108��Cl�-0.0338�-0.1659�-0.4403�-0.2087�-0.1013�0.0463�0.0161�0.0121��H2�0.1526�0.0210�0.0436�0.0268�0.0830�0.1193�0.1332�0.1860��H3�0.1540�0.0221�0.0443�0.0285�0.0843�0.1206�0.1332�0.1860��

Таблица 3. Хлорбензол. Атомные заряды.

�AM1�CNDO�INDO�MINDO3�MNDO�PM3�ab initio���������заселенность по���������Левдину�Малликену��C1�-0.0459�0.1405�0.3392�0.2548�0.0024�-0.1064�-0.0723�-0.1582��C2�-0.1195�-0.0188�-0.0164�-0.0680�-0.0396�-0.0972�-0.1143�-0.1181��C3�-0.1210�0.0231�0.0532�0.0434�-0.0549�-0.0911�-0.1045�-0.1420��C4�-0.1273�-0.0007�0.0197�-0.0256�-0.0499�-0.1002�-0.1084�-0.1500��C5�-0.1192�0.0227�0.0538�0.0425�-0.0536�-0.0899�-0.1045�-0.1420��C6�-0.1214�-0.0183�-0.0175�-0.0690�-0.0406�-0.0991�-0.1143�-0.1181��Cl�-0.0452�-0.1783�-0.4686�-0.2265�-0.1135�0.0350�0.0074�0.0000��H2�0.1499�0.0186�0.0310�0.0274�0.0801�0.1199�0.1271�0.1745��H3�0.1325�-0.0036�-0.0098�-0.0058�0.0623�0.1016�0.1209�0.1613��H4�0.1354�0.0001�-0.0069�0.0058�0.0653�0.1061�0.1149�0.1567��H5�0.1347�-0.0018�-0.0082�-0.0028�0.0645�0.1039�0.1209�0.1613��H6�0.1472�0.0165�0.0302�0.0238�0.0774�0.1175�0.1271�0.1745��	

Таблица 4. Нафталин. Атомные заряды.

�AM1�CNDO�INDO�MINDO3�MNDO�PM3��C1�-0.1019�-0.0170�0.0010�-0.0298�-0.0311�-0.0719��C2�-0.1163�-0.0022�0.0155�-0.0057�-0.0493�-0.0885��C3�-0.1194�-0.0019�0.0156�-0.0054�-0.0521�-0.0926��C4�-0.1029�-0.0181�0.0001�-0.0326�-0.0320�-0.0727��C5�-0.0449�0.0244�0.0245�0.0261�-0.0466�-0.0437��H1�0.1211�0.0063�-0.0115�0.0161�0.0527�0.0923��H2�0.1216�0.0010�-0.0172�0.0070�0.0528�0.0923��H3�0.1236�0.0003�-0.0177�0.0063�0.0542�0.0945��H4�0.1191�0.0072�-0.0104�0.0178�0.0514�0.0903��

Таблица 5. п-Дихлорбензол. Энергия кристалла и эффективность слоя.

Метод расчета зарядов�Энергия кристалла, 

ккал / моль�Эффективность слоя, %���(�(�(�(�(�(��без зарядов�-16.16�-16.20�-16.50�68.2�67.8�66.2��AM1�-16.69�-16.51�-18.27�67.6�66.8�68.4��CNDO�-16.31�-16.33�-16.57�66.2�66.6�63.6��INDO�-17.84�-16.90�-16.78�55.5�58.7�47.7��MINDO3�-16.38�-16.17�-16.51�65.2�65.9�62.4��MNDO�-17.01�-16.93�-17.28�67.8�67.6�65.8��PM3�-15.80�-15.66�-17.40�67.0�66.3�67.7��ab initio, заселенность по Левдину�-16.04�-15.97�-17.67�67.3�66.6�68.1��ab initio,  заселенность по Малликену�-16.38�-16.14�-19.18�66.8�65.6�69.8��

Таблица 6. Хлорбензол. Энергия кристалла и эффективность слоя.

Метод расчета зарядов�Энергия кристалла,�Эффективность, %���ккал / моль�группы А�группы Б�слоя��без зарядов�-13.94�28.5�40.0�60.1��AM1�-16.65�25.2�39.5�63.1��CNDO�-13.15�20.5�36.6�61.9��INDO�-8.52�-62.2�-1.0�81.4��MINDO3�-12.79�17.7�35.9�62.4��MNDO�-14.48�22.3�37.2�62.5��PM3�-15.57�27.8�40.5�61.7��ab initio, заселенность по Левдину�-15.92�27.2�40.4�61.8��ab initio,  заселенность по Малликену�-17.98�25.9�40.1�64.1��

Таблица 7. Нафталин. Энергия кристалла и эффективность слоя.

Метод расчета зарядов�Энергия кристалла, ккал / моль�Эффективность слоя, %��без зарядов�-18.31�68.6��AM1�-19.80�69.8��CNDO�-18.31�68.6��INDO�-18.33�68.6��MINDO3�-18.32�68.7��MNDO�-18.67�68.9��PM3�-19.31�69.4��
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“Энергия межмолекулярного взаимодействия в кристаллах хлорсодержащих органических соединений”.

Рис. 1. п-Дихлорбензол, (-модификация (вид вдоль оси Z). Слои параллельны плоскости XY.

Рис. 2. п-Дихлорбензол, (-модификация (вид вдоль оси Z). Слои параллельны плоскости YZ.

Рис. 3. п-Дихлорбензол, (-модификация (вид вдоль оси Z). Слои параллельны плоскости YZ.

Рис. 4. Кристаллическая структура хлорбензола:

а - вид вдоль оси Z,

б - группа А,

в - группа Б.

Закрашены атомы углерода молекул, составляющих слой, параллельный плоскости YZ.

Рис. 5. Нафталин (вид вдоль оси Y). Слои параллельны плоскости XY.

Рис. 6. Нумерация атомов в молекуле

а - п-дихлорбензола,

б - хлорбензола,

в - нафталина.
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