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Аннотация.
В обзоре приводятся воспоминания автора об истории развития квантовой химии в годы ее становления в России. А также о появлении программного обеспечения в стране. Приводятся некоторые работы с участием автора. Кратко рассмотрены квантово-химические модели для описания некоторых реакций внедрения в связь в сопоставлении с известными подходами Вудворда-Гоффмана и Фукуи. Приведены основы работ с участием автора по дизайну бифункциональных  соединений.
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С момента возникновения и до настоящего времени в России, как и во всем мире, квантовая химия является самостоятельным направлением квантовой механики. По мнению многих исследователей, академик Я.К. Сыркин и профессор М.Е. Дяткина являются основоположниками квантовой химии в СССР. Они активно пропагандировали метод молекулярных орбиталей [1], который лег в основу всех ее расчетных методов [2-7], реализованных в современных квантово-химических программах. В этом сказался дар научного предвидения, так как еще не было метода МОЛКАО, предложенного Рутааном [8] и являющегося практической реализацией метода Хартри-Фока. Именно метод молекулярных орбиталей позволил плодотворно решать уравнение Шредингера для различных многоэлектронных систем. Наиболее важным отличием метода молекулярных орбиталей от популярного тогда метода Гайтлера- Лондона [9] считается, что любой электрон в молекуле движется в усредненном поле остальных электронов и ядер. Таким образом, здесь отсутствует традиционное понятие направленных химических связей. В связи с этим понятно, что вначале многие химики были противниками этого метода, который Я.К.Сыркин и М.Е. Дяткина называли методом молекулярных орбит. Только по истечении многих лет, после включения в квантово-химические программы локализованных орбиталей был устранен этот «недостаток» метода молекулярных орбиталей. Старшему поколению химиков хорошо известны трудности, с которыми столкнулись Я.К. Сыркин и М.Е. Дяткина. Эта борьба за торжество истины, безусловно, заслуживает самого глубокого уважения. Попутно замечу, что практически все мои работы (около 270) выполнены методами, в основе которых лежит использование молекулярных орбиталей. 
Сейчас перед рассмотрением конкретных задач, решаемых в процессе развития квантовой химии, хотел бы вспомнить об одном важном организационном вопросе, обсуждавшемся в конце семидесятых годов двадцатого века у нас в стране. В то время решалось – надо ли писать самим квантово-химические программы или пользоваться готовыми зарубежными программными комплексами. На первый взгляд, кажется ясным, что надо самим браться за этот труд, чтобы впоследствии не отстать от стран, где такие программы пишутся. Однако, для написания мощных программных комплексов надо объединить большие коллективы программистов, что и было тогда в странах, разрабатывавших GAMESS, GAUSSIAN, MOLPRO и некоторые другие программы. В СССР такой возможности, судя по всему, не было. Поэтому более эффективным оказался путь приобретения таких программ в рамках международного разделения труда. Очевидно, что этот путь является предпочтительным не только для российских ученых, но и для представителей других развитых стран, где такие программные комплексы не создаются. Поэтому исследователи, выполняющие систематические расчеты, пошли по пути приобретения готовых программных комплексов. 
Дальше постараюсь поделиться воспоминаниями о некоторых результатах, полученных с моим участием в институтах РАН. Причем практически все мои работы (около 270) выполнены методами, в основе которых лежит использование молекулярных орбиталей. 
Считается, что квантовая химия решает следующие основные задачи:

1. Предсказание возможности существования различных молекулярных  систем  в  виде  устойчивой  комбинации атомов.  

2. Предсказание  геометрической  и  электронной структуры таких систем.  

3. Предсказание  наиболее  вероятных  путей  протекания химических реакций.  

4.Осуществление компьютерного дизайна соединений с заданными свойствами.  

Вместе с прогрессом в области вычислительной техники наиболее актуальными стали задачи, недоступные на заре развития квантовой химии – то есть относящиеся к п. 3 и 4. Поэтому задачи, относящиеся к данным пунктам, рассмотрены на нескольких примерах в этом небольшом обзоре. 
Вот некоторые задачи из них. В середине семидесятых годов в нашей стране только начинались расчеты поверхностей потенциальной энергии (ППЭ) химических реакций. В связи с развитием, предложенной ранее профессором О.П.Чаркиным, модели валентных состояний, описывающей закономерности энергий последовательного разрыва связей в изозарядных переменно-валентных рядах, мы предложили модель [10-12] для оптимальных путей сближения реагентов в реакциях типа MXk-2+X2→MXk .

Основные положения качественной модели для описания приближенного механизма реакций внедрения в связь состоят в следующем:
1. Если сближение реагентов MXk-2 и X2 вдоль наикратчайшего в геометрическом отношении пути связано с пересечением термов
 и скачкообразным промотированием атома М, а эффективное донорно-акцепторное взаимодействие при этом невозможно, то барьеры велики при больших энергиях промотирования Ev(M) и малы, если Ev(M) малы. Если эффективное донорно-акцепторное взаимодействие разрешено без всяких затрат на Ev(M), то барьеры могут вообще отсутствовать. 

2. Если наикратчайший путь запрещен, то из всевозможных остальных путей реакций минимальный активационный барьер будет отвечать тем углам атаки и взаимным ориентациям реагентов, где на протяжении всего пути реакции имеются наиболее благоприятные возможности для эффективного донорно- акцепторного взаимодействия реагентов без существенных затрат энергий Ev(M) на скачкообразное промотирование. 

В отличие от известных моделей такого типа наша модель вводит количественную характеристику оценки высоты барьера – энергию промотирования атома М ЕV(М), которая может быть оценена из атомных спектров. Согласно модели, барьер должен быть большим при больших энергиях промотирования ЕV (М) и малым при малых ЕV (М). Кроме этого, например, правила Вудворда-Гоффмана [13] не дают рекомендаций по поиску безбарьерных путей реакций, если наикратчайший путь запрещен. В рамках подхода Фукуи [14]
 и Пирсона [15] можно в принципе получить рекомендации по поиску путей реакций с минимальными барьерами, но в них полностью игнорируется механизм перераспределения электронной плотности в ходе реакции и не исследуется механизм внутримолекулярных взаимодействий, обуславливающих возникновение барьеров. Самым важным преимуществом нашей модели является возможность сравнения высот барьеров однотипных реакций по величине, как энергий промотирования ЕV(М), так и энергий синглет – триплетных или дублет - квартетных возбуждений молекул МХn, содержащих центральный атом М. 
 Несколько лет назад по инициативе академика С.М. Алдошина нами начато исследование бифункциональных соединений, обладающих  одновременно фотохромными и магнитными свойствами. Бифункциональные материалы чрезвычайно важны при создании новых дисплеев, устройств хранения и преобразования информации и энергии, сенсоров и т.д. [16]. Они состоят из анионных слоев магнитной подрешетки, между которыми располагаются фотохромные катионы, например, спиропираны. На сегодняшний день известны гибриды фотохромного диарилэтена и ферромагнитных слоистых соединений CoII, CuII. Однако, наиболее подходящими для создания таких материалов оказались катионы спиропиранов действующих, как фотопереключатели магнитных свойств ряда гибридов на основе биметаллического оксалата CrIII и MnII, дитиооксалата FeIII и FeII и тиофосфата MnII. Первый фотомагнитный гибрид был получен С. Бенард (S. Bénard) в 2001 г., второй – в лаборатории академика С.М.Алдошина в 2007 г., где в настоящее время проводятся исследования, направленные на получение кристаллов фотохромных гибридных материалов с оксалатной подрешеткой из других пар металлов (Cr и Ni, Fe и Mn, Cr и Co и др). Он получен на основе катионного спиропирана, содержащего четвертичный атом N+ в пиридиновом цикле, вынесенном в боковую алифатическую цепочку. Его магнитная подрешетка состоит из комплексов, образованных оксалатом в качестве межметального мостика и парой CrIII и MnII - [CrIIIMnII(ox)3]-. Данное бифункциональное соединение является ферромагнетиком с температурой Кюри 5.1К, значение µэфф. при высоких температурах (300 К) ~7 μB хорошо согласуется с расчетным 7.07 μB (g=2) для двух парамагнитных ионов MnII и CrIII [16]. На этом пути параллельно с основной задачей по поиску таких материалов нам удалось выяснить физический смысл константы обменного взаимодействия. Таким образом, данные исследования являются пионерскими.

Подводя итоги данного небольшого сообщения, можно заключить, что, начиная с возникновения квантовой химии, как самостоятельной области квантовой механики, до настоящего времени, исследования наших ученых по своему уровню не уступают зарубежным исследованиям и пользуются значительной популярностью. Об этом свидетельствуют работы, опубликованные в ведущих научных изданиях, а также регулярные приглашения к участию на крупных международных конференциях. 
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Abstract 
The review presents the author's recollections of the history of quantum chemistry development during its formative years in Russia, as well as the emergence of software in the country. Some works with the author's participation are presented. Quantum-chemical models for describing some reactions of introduction into a bond are briefly considered in comparison with the well-known approaches of Woodward-Hoffman and Fukui. The basics of works with the author's participation on the design of bifunctional compounds are presented.
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� Под пересечением термов здесь понимается пересечение потенциальных кривых, отвечающих разным спиновым мультиплетностям реакционной системы.


� Модели Вудворда-Гофмана и Фукуи были удостоены Нобелевских премий.
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