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МОЛЕКУЛЯРНАЯ ТЕОРИЯ ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ

Ю. Б. Румер, Москва

За последние годы, главным образом в работах Гунда, Герц-
берга и Мулликэна возникло новое направление в квантовой теории
химической связи, несколько отличающееся от направления полу-
чившего свое начало в работе Гейтлера-Лондона. По Гейтлер-Лон-
дону химическая связь осуществляется в результате взаимодействия
спиновых моментов реагирующих атомов. По этой теории для воз-
никновения гомеополярной связи необходимо участие по крайней
мере д в у х электронов, взаимодействующих своими спинами. В этом
отношении теория Гейтлера-Лондона является квантовой моделью
для пар электронов Льюиса. Характерно для этой теории то обстоя-
тельство, что в молекуле участвующие атомы сохраняют свою ин-
дивидуальность. Вся теория дает ответ на вопрос о тенденции
атомов к соединению в молекулу, если их сближать с бесконеч-
ного расстояния.

В противоположность этой точке зрения, теория, которая здесь
излагается, исходит из рассмотрения молекулы как системы, со-
стоящей из нескольких положительно заряженных центров, в поле
которых двигаются отрицательные электроны. Энергия такой си-
стемы будет зависеть от взаимных расстояний между ядрами. Воз-
никает вопрос об устойчивости такой системы, и ответ на него
дает непосредственно ряд правил, сходных с теми, которые полу-
чены эмпирически химиками.

Обратимся к двухатомным молекулам. Закрепим два ядра с за-
рядами Zj и Z 2 на расстоянии /?г> друг от друга и будем запол-
нять поочередно молекулярные орбиты данных двух центров. Мы
будем иметь принцип построения (Aufbauprinzip) молекулы, анало-
гичный принципу построения, применяемому в теории атома. Сле-
дует заметить, что мы после каждого нового электрона должны
будем дать ядрам возможность занять новое положение равновесия,
соответствующее новой электронной конфигурации молекулы. В ато-
мах нам естественно не приходилось изменять характер поля после
каждого нового электрона. Электроны двигаясь по своим мо-
лекулярным орбитам, испытывают сильное взаимодействие друг
с другом. Но подобно тому, как это делается в теории атома,
мы будем этим взаимодействием пренебрегать и предполагать, что
каждый электрон двигается независимо от других в поле двух ядер.
При этом потенциальная кривая энергии молекулы сложится из по-
тенциальных кривых энергий отдельных электронов. Окажется, что
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некоторые орбиты при сближении ядер увеличивают свою энергию.
Такие орбиты, очевидно, будут противодействовать сближению ато-
мов. Наоборот, другие орбиты будут при сближении ядер умень-
шать свою энергию и этим способствовать химической связи.

Первые орбиты мы будем называть, следуя Герцбергу, разрых-
ляющими (lockemd), вторые — вяжущими (bindend). Вопрос об
устойчивости двухатомной молекулы сведется к вопросу об окон-
чательном энергетическом балансе всех орбит молекулы.

Подобно тому как теорию атома начинают с проблемы водо-
рода и гелия, мы начнем изложение теории двухатомных молекул
с простейш ιχ молекул: иона молекулы водорода Н2+ и молекулы
водорода Н2. Затем мы перейдем к построению периодической
системы для двухатомных молекул, а затем коснемся многоатомных
молекул, теория которых лишь только теперь начинает разраба-
тываться.

Мы будем пользоваться всюду атомными единицами измере-
ний. Положим заряд электрона е = 1 , A / 2 i t = l , масса электрона

о

т=\. Тогда единицей длины будет брровский радиус ао = 0,553 А,
а единицей энергии будет двойная работа ионизации водорода 26,08 V.
Мы будем измерять энергию в ридбергах: 2Ry = 1 атомной еди-
нице энергии.

1. и о н М О Л Е К У Л Ы В О Д О Р О Д А

Фундаментальной проблемой, аналогичной проблеме атома во-
дорода в теории атома, является для проблемы двухатомных моле-
к>л проблема иона молекулы водорода. Мы имеем дело с движе-
нием одного эл ктрона в поле двух протонов, расположенных на
расстоянии R друг от друга.

Уравнение Шредингера, для нашего случая, будет:

= £ ψ . (1.1)

П е р е х о д к э л л и п т и ч е с к и м к о о р д и н а т а м

Для проблемы двух центров наиболее естественной системой
координат являются эллиптические координаты:

* = — « - ' 1 = ^ — . ? = arctg^-,

1 < ξ <сю,

— 1 < η < + 1.

В эллиптических координатах уравнение будет иметь вид:

(ι·2)
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допускающий разделение перемещенных. Положим:

где в силу требования однозначности для функции ψ λ целое
число.

Для X (£) и Υ (η) получим два уравнения:

ι — -£3 _ j J л = и, (1.4)

(1.5)

Л — функция параметра ^?.

Заметим, что в нашем случае энергия системы будет в каче-
стве параметра зависеть от /?. Наша задача будет заключаться
в том, чтобы найти такие Ε (R), при которых уравнение (1.1)
имеет конечное, однозначное и непрерывное решение во всем про-
странстве.

Кроме того, мы из уравнения Шредингера умышленно вычерк-
нули один член — взаимодействие протонов. Дело в том, что при
исследовании нашего · уравнения мы булем удалять и сближать
ядра. Мы будем иметь выигрыш или проигрыш энергии. При этом
удобно выключить кулоновскую энергию взаимодействия протонов.
Мы можем в этом случае осуществить при затрате конечной энер-
гии превращение молекулы Н 2+ в атом ионизированного гелия
и сопоставить состояние молекулы с знакомыми состояниями атома.
Если же нам надо знать по унциальную кривую для молекулы,
нам вместо функции Ε (R) надо будет рассмотреть функцию:

Ε (R) -f -5· (энергия электрона -j- энергия взаимодействия ядер),

которая описывает уже полную энергию молекулы.
Для дальнейшего введем принятые в теории молекул спектро-

скопические обозначения. Состояние электрона описывается
ψ-функцией:

Χ (ξ) Κ(η)β Λ φ (λ целое число). (1.3)

В этом состоянии компонент момента количества движения по
оси ζ, которому в квантовой механике соответствует опера-
тор — i-3—1 имеет определенное значение λ.

Поскольку в уравнение входит λ2, величина энергии не зависит
от знака λ. Поэтому состояние, соответствующее ζίτλ, дважлы
выражено. Состояния со значениями λ = 0 , 1, 2 , . . . называются
σ-, π-, δ-, . . . состояниями электрона в поле двух центров. Если
молекула не неподвижна, а совершает ещ§ вращение, вырождение
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пропадает и соответствующий терм расщепляется. Степень расще-
пления (так называемое Xdubling) зависит, очевидно, от скорости
вращения.

И с с л е д о в а н и е р е ш е н и я

Рассмотрим частные случаи наших уравнений (1.4) и (1.5) при
# = 0 и /? = со.

1) /? = 0. Эллиптические координаты вырождаются в сфериче-
ские:

£ — - д . η—-cos θ, φ = φ,

ε = ] / — TfT

Уравнение переходит в

где Л = — /(/+1)

Проблема переходит в проблему ионизированного гелия, решения
которой известны (при отрицательных значениях Е):

2) R-=oo (протон & удалился в бесконечность). Эллиптические
координаты превращаются в параболические:

/? '

Уравнение переходит в проблему водородного атома в параболи-
ческих координатах:

d

dx
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Решениями этих уравнений будет (при отрицательных значениях £):

η — «, -f- η2 -\- λ -f-1;

1 параболические квантовые числа.

Мы получили решения для двух значений параметра R — О и R = сю
Для того чтобы получить представление о характере решений для
конечного R воспользуемся понятием об узловых поверхностях
ψ-функции. Узловой поверхностью ψ-функции называется поверх-
ность, в точках которой ψ-функция обращается в нуль. Рассмотрим
случай R = 0. Обозначим через uf, ν( корни уравнений

А" («,) = 0,

Эти корни дают нам шаровые и конические узлы функции φ для
значения R = 0. Сосчитаем число шаровых узлов:

Значение и = оо есть узел, лежащий в бесконечности

я и = 0 есть /-краткий узел.

Кроме того, L^Jft (и) имеет пг узлов.
Всего nr -f- / -(- 1 = л шаровых узлов, из них один в бесконеч-

ности и / вырождены в точку.
Главное квантозое число л есть число в с е х шаровых узлов.
Сосчитаем теперь число конических узлов:

„λ , η-, . >. о dxPi (cosθ)

Ρ, (cos 0) = si π θ '— γ-,
' ν ' (rfcos»)x

где Р г есть полином степени /.
Мы имеем I—λ узлов, являющихся корнямиполиномаЯ/*0 (cos &) = 0.

„ „ λ узлов функции (sin&)\ выродившихся в ось ζ.
с Всего / конических узлов, из них λ выродившихся в прямую по

(О И Ζ.

Представим теперь, что мы раздвигаем ядра вдоль оси ζ. Узлы
будут деформироваться, шаровые превращаются в эллипсоидальные,
а конические — в гиперболоидальные. Вырожденные в точку шаро-
вые узлы превратятся в эллипсоиды, вырожденные в отрезок между
фокусами. Вырощйнные конические узлы в прямые, уходящие от
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фокусов в бесконечность. Для характеристики функций X(Q
и К (η) мы можем сохранить квантовые числа η, Ι, λ, написав:

где индексами η, Ι обозначено количество узлов. Это написано
удобно, так как позволяет видеть, в какое состояние переходит
электрон, движущийся в поле двух центров, при сближении ядер.

Проследим теперь деформацию узлов при увеличении расстоя-
ния R до бесконечности. Будем себе представлять, что один из
центров удаляется, а другой стоит на месте.

Эллипсоидальные узлы превратятся в параболоиды, пересекаю-
щие ось ζ вне молекулы. Гиперболоидальные узлы в параболоиды,

'Cons!

Уз/юдые потертости Н2* молекулы

R-laЯ-0

Рис. 1.

пересекающие ось ζ между центрами. Наша проблема опять обра-
тится в проблему с одним центром и состояние электрона можно
опять описывать водородной функцией, на этот раз в параболи-
ческих координатах.

Иногда бывает удобно вместо чисел п, I ввести числа п^
и ηγ, обозначающие число н е в ы р о ж д е н н ы х узлов (эллипсои-
дальных и гиперболоидальных). Очевидно, что при сближении ядер

/ζ. —ν пг = η — / — 1,

я _/_Х.
η

При удалении ядра Ъ в бесконечность число п^ обратится в число пх

н е в ы р о ж д е н н ы х параболойдальных узлов ξ = ξΓ Что касается
числа пт, то оно перейдет в 2 и , если функция Y(r\) четная и
в 2Я»+1, если Κ(η) — нечетная. Мы получим в качестве решения:

— X >•

у (γ\ / 2 γ2 Г-, (у\
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Для того чтобы обозреть связь между квантовыми числами, вы-
пишем еще раз их взаимную связь:

η

R

— 1—

Ι—λ

= 0,

1 _

R

п%

п.
ч

*

— •

0,

«1,

Чп

К
2 (четное я^),

j (нечетное

Я = оо .

и,),

Теперь мы введем новое важное понятие четности и нечетности
состояния.

Мы говорим, что функция ψ (χ, у, ζ) четная, если при за-
мене х, у, ζ через — х,—у,—ζ функция остается без изменения
и нечетная, если она при этом меняет знак.

Обозначать это будем значками g и и. Итак:

%(х, У, z) = i>g(—x,—y,—z),

ψα (
х, У, ζ) = — Ψ« (— •*> —У, — ζ)·

Легко видеть, что всякая водородная функция с четным /—чет-
ная и с нечетным /—нечетная. В самом деле, для водорода имеем:

F{r) r'p} (cos ») ear? = F(r) Vt(x, у, ζ),

где V(x, у, ζ) однородный полином степени I в х, у, ζ, удовле-
творяющий уравнению Δ Vl = 0. Переходя к проблеме двух цент-
ров/ замечаем, что помещая начало координат в центре молекулы
мы получим при замене:

х—<• — х, у—^—у, z-+ — z,

что равносильно замене:

ξ—+.ξ) η — * η, φ _ * φ - } - π ,

либо Υ] (η) еа* = Г,1 (— η) еа ίΦ + π ) = (— 1)λ Yt

x ( — η) i ? четную
функцию,

либо Κ,λ(η) e i X » = — У £
х ( — η ) β ' λ ( ? + " ) = ( — 1 ) λ + Ι У , х ( — η ) β " не-

четную функцию.

Так как Κ,λ(η) имеет между протонами / — λ узлов, то, оче-
видно, опять при / четном мы имеем ψ и при / нечетном ψβ.
Проследим, когда ψ-функция будет иметь узлом плоскость, пер-
пендикулярную оси ζ и проходящую через центр. Мы имеем:

Гг(0) = ( — 1)λ Κζ

λ(0) (для четной ψ-функции),

К : ( 0 ) = = ( — 1 ) λ + 1 Κζ

λ(0) для нечетной ψ-функции).

г· ,,) ^ s « ί при нечетных λ для четных /,
Следовательно, К г (0) = 0 ( п ^ ч е т н ы х λ д Л я ^ н е ч е т н ы х /,
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С узловой плоскостью будут, следовател! но, оц, π ? . 8Ц состояния
электрона. Без узловой плоскости σ , тгц, bg. Этот результат нам
важно отметить.

Для обозначения термов электрона в поле двух центров можно
воспользоваться числами η, Ι, λ. Однако в спектроскопии укоре-
нилось другое обозначение. Вместо чисел 1=0, 1, 2, 3 . . . в тео-
рии атома пишут буквы s-, p-, d - состояния. Поэтому вместо
7 л Ι λ \

\2, 1, \) пишут 2р π. Указывать на четность уже не надо, так как
это видно из четности /.

Т о ч н о е р е ш е н и е д л я Н 2 +

Из двух уравнений (1.4) и (1.5) второе уравнение решается
сравнительно легко. Решение его не меняет своего характера, если
мы будем приближать R к нулю, обращаясь в пределе в шаровую
функцию Ρ* (η). Поэтому, естественно, разложить У̂  (η) в ряд по
этим функциям:

^•(η)= Σ a,(R) Kiv), (1.6)
ζ = λ

где коэфициенты разложения зависят от R. При малых значениях R,
очевидно, все коэфициенты αΊ {R), кроме одного at (R) малы:

R —>• 0, aa(R) — 0 для о φ /; at(R) = 1.

Подставляя разложение (1.6) в уравнение и используя свойства
функции Ρ λ

σ(η), получаем систему уравнений для а Д # ) и A(R)·
Эти системы можно решать путем последовательных приближений,
полагая в первом приближении все aa(R) = 0, кроме а{ (R). Пра-
ктически достаточно определить все aa(R) во втором приближении.

Что касается уравнения для Хп1 (I), то решение меняет свой
характер в зависимости от того, будет ли R в точности равно
нулю или отличаться от него. Пограничные условия требуют ко-
нечности для 1 < ξ <С °°, включая границы. Точка ξ = 1 есть
особая точка уравнения. Поэтому перейдем к функции/(ξ), регу-
лярной точке 4= 1:

Вместо переменной ξ удобно перейти к параболической коорди-
нате х, связанной с ξ условием:

$ — 1 = £-, где s = У—2Ё.
Получим:
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или меняя нормировку:

ι X

При R—ьсо наше уравнение переходит в уравнение (1.4) о, с ре-
шением

λ λ — χ

i?—>0O

1 - |--—1 в ряд по функ-
χ

циям е Lx,.(x):

; = 0

При больших значениях R, очевидно, все коэфициенты, кроме
одного bnr {R) малы:

Подставляя в уравнение (1.4) разложение (1.7) и значение
А (/?) из (1.6), используя свойства ф у н к ц и й / . , , (JC), получаем для
Ьа (/?) систему уравнений, которую можно приближенно решать.

В первом приближении полагают все br, (/?) = 0, за исключе-
нием bnr (/?). Практически достаточно решать задачу во втором
приближении. Ввиду того, что мы разлагаем искомые функции
в ряд по ортогональным функциям Ρ σ (η), Z-j + x (x), регулярных во
всей области изменения — 1 < η < 1, 0 < χ < оо, мы можем быть
уверены в том, что искомые функции будут удовлетворять краевым
условиям.

Читателя, интересующегося практическим вычислением, отсы-
лаем к оригинальной работе Гиллераса.

П р и б л и ж е н н о е р е ш е н и е д л я Н 2 +

Мы показали как притти к точному решению проблемы Н 2 + .
Теперь перейдем к приближенным решениям и рассмотрим метод,
сходный с методом, примененным Гейтлером и Лондоном для мо-
лекулы водорода.

Уравнение Шредингера будет:

= ЕЬ. (1.8)

Допустим, что электрон находится вблизи ядра а. Тогда дей-
ствием нз него ядра b можНд пренебречь и в качестве приближен-
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ного решения написать водородную функцию и (q), удовлетворяю-
щую уравнению:

1

Но электрон может находиться и у ядра Ь. Приближенным ре-
шением для (1.8) будет функция v{q), удовлетворяющая уравнению:

(?) = E0*fo). ( L 1 o )

Е с л и о б е ф у н к ц и и и τι п р и н а д л е ж а т к о д н о м у и т о м у ж е
з н а ч е н и ю э н е р г и и Ео а т о м а в о д о р о д а , т о ф у н к ц и я :

au{q)-\-bv(q) (111)

будет приближенным решением уравнения (1.8).
Уравнение (1.8) симметрично относительно га и гь. Поэтому

функция (1.11) должна быть симметрична или антисимметрична в га

и гъ. Мы получим две функции нулевого приближения:

ws = cu(q)-\-v(q).

для нашей проблемы. Для того чтобы получить приближенную
энергию, нам надо вычислить интегралы:

ρ f{u(q)±v'q)} H ju(q)±v(q)} dx , С ±R
*·α J {u(q>± V(q)\ { u(q)±v (q)\ ύΤτ ο "Γ l + s 'J {u(q>± V(q)\ { u(q)±v (q)\

где введены следующие обозначения:

С _ J - ατ — J ^ ατ,

R== rMq)v(g)d^fu{q)vMdXt

S = f uvdx.

Интеграл S, характеризует степень неортогональности функ-
ций и и ν. При R—>-оо он естественно стремится к нулю.

Интеграл С есть кулоновское взаимодействие „чужого" ядра
с электроном.

Что касается интеграла R, то он не допускает классического
толкования и аналогичен обменному интегралу теории Гейтлера и
Лондона. Мы не имеем здесь обмена, поскольку дело идет об одном
лишь электроне. В выражении для энергии этот интеграл вызы-
вает расщепление вырожденного терма на два терма, четный и не-
четный.

Очевидно, что изложенный метод применим лишь для больших
расстояний между ядрами. Это следует хотя бы из того, что при
малых R интеграл 5 стремится к единице («-—*v) и расщепление
терма неограниченно растет.



МОЛЕКУЛЯРНАЯ ТЕОРИЯ ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ 45

-4
5 Ю 15

Ε (Я) для И; по То/1 η ери

При увеличении расстояния состояние электрона стремится к со-
стоянию отдельного атома. Если мы за исходную функцию при-
няли водородную функцию с квантовыми числами η, Ι и λ, то соб-
ственные функции:

и (q) - j- v (q) будут приближать терм (η, Ι, λ) без узла,
и {q) —v (q) „ „ „ (и, /, λ) с узлом.

Интегралы S, С и R вычислены.
5-интегралы всегда положительны, а С- и /^-интегралы отри-

цательны.
Разобранный нами случай имеет прин-

ципиальное значение для вопросов хи-
, мической связи, которая осуществляется

в данном случае одним электроном, в то
время как для осуществления химической
связи по теории спинвалентнэсти тре-
буется наличие по крайней мере двух эле-
ктронов, взаимодействующих своими спи-
нами.

Это обстоятельство дает возможность
молекулярной теории химической связи
стать на новую точку зрения, отличаю-
щуюся от точки зрения спинвалентности,
и заключающую последнюю как частный
случай.

Мы видим, что электрон в поле двух*
ядер может быть в двух различных со-
стояниях: „с узлом" или „без узла",
которые обладают различной энергией.
Одни состояния характеризуются тем, что
ψ-функция обращается в нуль во всех
точках плоскости, перпендикулярной оси
молекулы и проходящей через ее центр.
Это, как мы показали, σΒ-, π -, 8ц-состояния. Этим состоя-
ниям соответствует знак минус в формуле для энергии Н 2 + .
Они дают отталкивание. Наоборот, те состояния, которые не имеют
узла, а именно bg, πα, bg дают притяжение. В силу этого Герцберг
и называет первые разрыхляющими состояниями, вторые вяжущими
состояниями. Ответственным за химическую связь в излагаемой
теории является отсутствие или присутствие узла между ядрами.

2. М О Л Е К У Л А Н 2 .

Прежде чем перейти к молекулярной теории молекулы водо-
рода, напомним метод Гейтлера и Лондона, с которыми нам придется
сравнивать молекулярную теорию. Уравнение Шредингера будет:

/ 1 л
ι 2 1

-10

5 10 15

•5 для h2' no Толперу

Рис. 2.

ο 1 il»=£\l). (2.1)
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Взаимодействие протонов j , мы, как и прежде, включили в общую

энергию E(R).
В качестве приближенного решения можно записать функцию

и ( 1 М 2 ) , (2.2)

выражающую, что электрон 1 находится у ядра а, а электрон 2 — у
ядра Ь. Это решение принадлежит к собственному значению Ео,
равному сумме энергий обоих атомов. Кроме этого решения оче-
видным решением, принадлежащим к той же самой энергии Ео,
будет функция

u(2)v(\), (2.3)

выражающая, что электрон 1 находится у ядра Ь, а электрон 1 — у
ядра а.

Значит, и любая линейная комбинация обоих решений будет
решением нашей проблемы:

w = au(\)v{2)-\-bu(2)v{\). (2.4)

Вследствие симметрии проблемы функция w должна быть либо
симметрична, либо антисимметрична в электронах, и мы получаем
в нулевом приближении:

Для того чтобы получить в этом приближении энергию, нам
надо вычислить интеграЛ:

Ε — Я " С ) Ρ (2) + » (2) р(1)} //_{«J\)j> (2)+а (2) Р ( 1 ) } d^d^ _
+ > ~ ~~ / | {« (1)^ (2)"± и (2) ~у~Щ\Ч^3 " ~

= £о+г|>, (2-6)

где введены следующие обозначения:

5 = Ju(l)v(l)dz

как в проблеме Н 2 + ,

с = Г |Ц(1)1 3 Ι Ρ (2) I3 dxy dz2 _ г 1 а (1)|= I g (2) р _ Г \ и (1) |» | ρ (2) ρ

(кулоновское взаимодействие элекчронных облаков между собой и
с ядрами),

А = /и(1)«(2)н (2) ν (1) {4 ~ - - Ц rfx, A2.

Последний интеграл, так называемый обменный интеграл, не
имеет, как известно, классической аналогии. Ему соответствует не-
которая вероятность обмена электронов местами. Вычисление пока-
зывает, что интегралы С к А отрицательны.
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Поэтому терм, соответствующий четной функции, будет лежать
ниже терма, соответствующего нечетной. В то время, как Гейтлер-
Лондон усматривают причину химической связи в антисимметрии
спина, соответствующего по принципу Паули четной функции, мо-
лекулярная теория в соответствии с проблемой для Н 2 + усматри-
вает причину химической связи в том, что в случае четной
функции отсутствует узел между ядрами, в то время как в случае
нечетной функции такой узел имеется.

Перейдем теперь к молекулярной теории для Н 2 .
Мы можем рассматривать проблему К, как аналог к проблеме

гелия в теории атома. Мы имеем два молекулярных электрона, дви-
жущихся в поле двух протонов. Взаимодействие двух электронов
друг с другом будем рассматривать как возмущение. Предположим,
что спин1л обоих электронов различны. Тогда они по принципу
Паули могут быть на одной молекулярной орбите. Пусть эта орбита
будет α . Мы имеем для первого электрона молекулярную функцию

для второго ту же самую:

для молекулы мы будем иметь симметричную функцию:

w (1) w (2) = (а (1) + * (1)) (И (2) + « (2)) =

= { и (1) *(2) + ν (1) и (2) | + { и (1) и (2) + υ (1) ν (2) J.

Первая часть молекулярной функции есть в точности функция
Гейтлера и Лондона. Что касается второго члена, то он описывает
состояние молекулы, которое при раздвигании протонов переходит
в и о н н о е состояние (Н + — Н~), при котором оба электрона на-
ходятся у одного ядра. Функция w (1) w (2) есть, следовательно,
супперпозиция двух состояний: гомеополярного и гетерополярного.
При бесконечном R энергия ионного состояния лежит на много
выше, чем энергия гомеополярного состояния. Разность между ними
равна:
(энергии ионизации Н) — (энергии электронного средства Н)

(1,0 — 0,18) Ry.

При сближении ядер мы выигрываем, однако, много энергии,
соответствующей кулоновскому взаимодействию ионов. При равно-
весии ионный терм лежит лишь на 0,2 Ry выше гетерополярного.
В силу этого молекула водорода является типичной гомеополярной
молекулой, а потому метод Гейтлера-Лондона для нее оправдан. В слу-
чае, если оба терма близки друг к другу, молекулярный метод
ближе соответствует действительности. Наилучшим описанием моле-
кулы водорода будет, если мы будем рассматривать линейную су-
перпозицию обэих состояний:
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и определим α так, чтобы интеграл

( w Η w άχγ ίίτ2

J w w (/τ1 ύΓτ2

давал минимум. При этом α2 получается равным 0,37 и дает ве-
роятность ионного состояния молекулы. Из этих рассуждений мы
видим, как тесно переплетены гомеополярные и гетерополярные
свойства молекулы.

MaCl
s

Д

. AgCl
\ν ^\r

s
A

• S

ι j Η Li л.

Гомео и гетерополярные термы

Рис. 3.

Если оба электрона не находятся на одной орбите, а на двух
разных σ и <зи, то возможны оба положения спина. Мы имеем для
триплета следующее состояние молекулы:

для сингулета:

О)

или подробно выписано

триплет | и (1) + г>(1) ) { u(2)—v{2)} —

— | и (2) + ν (2) } { и (1) - ν (1) } = { ν (1) Φ (2) - и (1) « (2),)

сингулет{м (1) + х»(1) } ( и (2) — г» (2) } +

+ { « (2) + « (2) } { « (1) - г; (1) ) = и (1) u(2)-v{\)v (2).

Первый из них соответствует отталкивающему терму теории
Гейтлера-Лондона и не дает потенциального минимума.

Второй сингулетный терм соответствует так называемому
В-терму молекулы Н 2 .

Подробный расчет, произведенный Гиллераасом, сводится к сле-
дующим результатам.
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Конфигурация, тгрм

Ъ„· сингулет

2;„ триплет

Энергия диссоциации

1,42

4,37 опыт '

1,42 теория )

i—терм Гейтлера-Лон
дона

,85 | 2,89 опыт )
[•Возбужденный терм Н3

290 теория J2,00

2~и сингулет . .

2-а триплет . .

В-терм
2,3 ; 3,19 опыт

2,5 3,37 теория

со '•• — 3Σ — терм Гейтлера-Лондона

Как мы видим результат опыта прекрасно согласуется с теорией.

3 . С И С Т Е М А Т И К А Т Е Р М О В М О Л Е К У Л Ы

Энергетическое состояние атома кроме величины энергии харак-
теризуется еще значениями двух векторов L и S.

Первый из них означает орбитальный момент атома, т. е. век-
торную сумму орбитальных моментов li всех в него входящих
электронов. Он может иметь лишь целые зна- R

чения L = 0, 1, 2 . . . В зависимости от
значений L состояния атома обозначаются
в спектроскопии как S-, Р-, £)-состояния.
Второй вектор обозначает векторную сумму
всех сиинов отдельных электронов. Он мо-
жет иметь целые значения S = 0, 1, 2, 3, . . .
(при четном числе электронов) и полуцелые
1 3 5

нечетном числе элек-2 ' 2 ' 2 ' ' · ·
тронов). Число 261-]- 1 дает мультиплетность
терма. Мы имеем при 5 = 0 сингулеты, 5 =

= 2 дублеты, S = I триплеты и т.д. Мульт

гиплетность обозначается индексом сверху.
Например, имея з р . т е р М означает L=\,

- 5 = 1 · '5-терм означает L = 0, S == -„ и т. д.

1

35

0 \

1

\ч

Рис. 4.

Как показывает атомная теория химической связи, эти оба век-
тора ответственны за химическую связь. Взаимодействие спиновых
моментов является источником сил спиновой валентности, а взаимо-
действие орбитальных моме 1тов—^сил орбитальной валентности.

При соединении атомов в молекулу векторы L и S ведут себя
различно.

Уопех.1 φ 1зичееких наук, т. XIV, в. 1. 4
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Спиновые моменты атомов А и В, . . . , обозначенные через
Sa и Sb, складываются по правилам квантового сложения векторов
в результирующий спиновый момент молекулы:

$аЬ = Sa + $Ь> Sa-\- Sb 1 , . . · \ Sa Sb \ .

Поскольку мы принимаем, что взаимодействие между L и S
очень мало (порядка величины тонкой структуры) электрическое
поле ядер не оказывает никакого действия на спиновый момент
молекулы и вектор S может иметь все направления в пространстве,
как и*в случае атома.

Что касается L, то орбитальный момент молекулы уже не бу-
дет константой движения как в атоме, а будет совершать прецес-
сию вокруг оси, соединяющей ядра. На основании общих принци-
пов квантовой механики, лишь компоненты вектора L по оси моле-
кулы будут иметь постоянное значение. Их принято обозначать
через Л.

Посмотрим сколько различных молекулярных термов мы полу-
ьим при соединении атомов с векторами La и Lb. Для вектора
Lab мы получим | Lg > Lb :

L a + L b , V l - Z . , - 1 , . . . \ L a - L b \ ,

всего 2 Lb-\-l векторов.
•Каждый из них заквантовыгается в направлении оси, соединяю-

щей ядра. Мы получим для Δ следующие значения:

A = La-{-La, La + La-\,.... О,

La+La-1,... О,

La-Lb,La — Lb—l,...O.

Молекулярные термы, для которых А 0, 1, 2, 3 и т. д. по
аналогии с атомными термами обозначаются через Σ-, Π-, Δ- и т. д.
термы.

П р и м е р ы : Возбужденный N-атом находится в состоянил ? D .
Нормальный О-атом „ „ „ &Р.

Мы имеем:
• г о С ·— _

Lo= \, So = \ .

Определим сперва мультиплетность термов молекулы N 0
Имеем:

5 N -f- So, SNS0 1 , . . .

3 1
2 ' 2

Термы будут квартеты и дублеты.
Для определения возможных значений для Λ найдем сперва

•̂ΝΟ ·
Имеем: __ ч о

i - N Q - - О, _ , 1.
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Эти три вектора заквантовываются в направлении оси молекулы,
и мы имеем:

Δ = 3, 2, 1, О

2, 1, О

1, О

Мы имеем три Σ-терма, три ,Т-терма, два Δ-терма и один
Ф-терм. Каждый из них может быть дублетом и квартетом.

Имеем всего 18 термов:

4Σ Ί Σ *Σ, Щ 'Π 'Π, 4Δ 4Δ 4 Φ ,

£V 2V 2V 2fJ 2Д 2Д 2Д 2Д 2φ_

В двухатомных молекулах с одинаковыми ядрами можно еще
дальше классифицировать термы в зависимости от поведения вол-
новой функции при зеркальном отображении в центре молекулы
на четные и нечетные, как это мы делали для термов отдельных
электронов.

Мы будем иметь Lg-, Σα-, Hg·, Пи- и т. д. термы.
Кроме этой симметрии для молекулы имеет еще значение пове-

дение волновой функции при зеркальном отображении в плоскости,
проходящей через ось молекулы. Мы имеем операцию, при которой
<рг переходит — ср£., для каждого электрона. Это значит, что λ; пе-
реходит в — λ ;; или Δ = Σ λ; переходит в — Δ . Для Π - , Δ-
Η т. д. термов это не имеет значения, поскольку они все вырож-
дены относительно знака у А. Что касается Σ -терма, то ψ при
этой операции либо меняет знак (Σ~-τερΜ), или остается без изме-
нения (Σ -терм). Для электрона это не имеет места, так как
по определению σ-состояние не зависит от φ и поэтому всяко-
а- состояние есть о"*".

Мы строили молекулу из готовых атомов. Покажем теперь, как
определить термы молекулы, исходя из молекулярных электронов.

Один σ - электрон дает 2 Σ - терм.
Два σ - электрона дают 'Σ + - и 3 Σ "*" - терм, если они расположены

на разных орбитах (спины могут быть одинаковыми и различными)
и 1И"'"-терм, если они расположены на одной орбите.

Один з-электрон) 1 Т Т ,,-г
Один т.-электрон] д а ю т П и л и П в з а в и с и м ° с ™ от спинов
О д и н π - э л е к т р о н дает 1 П - терм.
Д в а π - э л е к т р о н а (водном слое). Выпишем волновые функ-

ции для двух электронов (в цилиндрических координатах):

•>'*\ е>"\ Δ = + 2 ,
•"f\ е-'*, Δ = 0.

= — 2.
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Принцип Паули требует, чтобы функции были либо симмет-
ричны в координатах (в спинах антисимметричны), либо антисиммет-
ричны (в спинах симметричны).

Поэтому мы будем иметь:

2 <? -

А Л
e i ? I , А

...1
Q 5 =

• терем;

0 >Σ+-τερΜ;

13Σ~-τερΜ.

остается без изменения при φ—>• — φ , з£"~-терм
меняет знак. При отсутствии взаимодействия между обоими элек-
тронами все эти термы вырождены. При включении взаимодей-
ствия они расщепляются и, подобно тому как в атомах, терм выс-
шей мультиплетности 3 Σ ~ оказывается самым низким.

Т р и π - э л е к т р о н а (в одном слое) дают те же термы
что один π - электрон, которого нехватает для полного заполнения
слоя (Luckenprinzip).

При построении термов молекулы заполненные слои (з - слои
из двух электронов и π - слои из четырех электронов, δ - слои из
четырех электронов) можно как и заполненные слои атомов не при-
нимать в расчет.

4 . О Б Щ А Я Т Е О Р И Я Д В У Х А Т О М Н Ы Х М О Л Е К У Л

Перейдем теперь к построенной периодической системе двух-
атомных молекул. Прежде чем приступить к этой задаче, мы должны
обобщить нашу модель и рассмотреть движение электрона в поле
двух н е к у л о н о в ы х центров. Уравнение Шредингера будет:

= £ ψ . (4.1)

Подобно тому как мы в теории атома переходим от водород-
ного атома к водородоподобным атомам щелочных металлов, в ко-
торых один внешний электрон движется в некулоновом централь-
ном поле других электронов, образующих шаровой слой, так и мы
в теории двухатомных молекул должны перейти к рассмотрению
„ион-молекулы водородоподобных" молекул, описываемых урав-
нением (4.1). Этим мы до известной степени приблизимся к усло-
виям, господствующим в молекуле, учтя экранирование зарядов
ядер внутренними электронами. Итак, мы будем считать, что извест-
ная часть электронов, образующих оболочку молекулы, остается
и в моаекуле около своих ядер. Если мы вспомним картину атом-
ной теории валентности, то увидим, что лишь так называемые
внешние валентные электроны образуют общую оболочку и нахо-
дятся на молекулярной орбите. Например, рассматривая молекулу
Ν2, естественно предположить, что из 14 электронов лишь 6 элек-
тронов (по три от исходных атомов) образуют молекулярную обо-
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лочку, в то время как остальные 8 электронов поровну распреде-
ляются между ядрами, образуя их К- и Z-j-слой.

В молекулярной теории дело осложняется тем, что распреде-
ление электронов на атомные и молекулярные'зависит от расстоя-

• ния. При сближении ядер происходит разрушение атомных слоев
и атомные электроны переходят на молекулярные орбиты.

Уравнение (3.1) не разделяется в эллиптических координатах.
Поэтому мы не можем ввести эллиптических квантовых чисел, и нам
лишь остается описать терм в двух крайних случаях: ' R = О
и R = оо . В первом случае мы получим водородоподобный атом
с некоторым значением момента количества движения /. При раз-
двигании ядер этот мо-
мент заквантуется в
направлении оси моле-
кулы со значениями
компонента.

А = 0 , 1 , 2 , . . .

Простой расчет по-
казывает, что энергия
молекулярных состоя-
ний расположится в
том же порядке. Перей- 2 Р ]
дем к случаю R = ж. '
Удалим ядро Ьв беско-
нечность. Мы получим
опять водородоподоб-
ный атом, причем при
больших значениях R
электрон сможет быть

2s

Соотбетстбие термоб
для R - о и R- оо

Рис. 5.

как у ядра а, т а к и у ядра Ь, в результате чего получится рас-
щепление состояния на „без узла" и „с узлом". Расположим со-
стояния в порядке возрастания энергии для случаев /? = О и R = оо.
Возникает вопрос о том, какие термы переходят друг в друга при
изменении R. Здесь нам приходит на помощь закон сохранения
узлов, который мы подробно разобрали на случае молекулы Н 2

+ .
Четные термы могут перейти только в четные. Мы получаем сле-
дующую схему. Заметим, что взаимное расстояние термов совер-
шенно не нашло себе отражение в нашей схеме. Она похожа на
схему электропроводки, которую составляют, если нужно указать,
какие пункты прибора соединены проводкой и их взаимное рас-
стояние не имеет никакого значения. Однако уже эта грубая схема
даст нам возможность усмотреть все известные закономерности
в молекулах от Н 2 до Ne2 . . .

Приступим к построению системы молекул. Каждая черта схемы
символизирует молекулярную орбиту. На σ-орбитах может поме-
щаться не больше двух электронов (принцип Паули). На π - , δ -
и τ, д, орбитах, которые дважды вырождены ( + λ), могут
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ститься четыре электрона. Мы будем иметь слои, состоящие из
двух и четырех электронов.
1-й электрон помещается на а - орбите, будет вяжущим.

Молекула Н_,+ .
2 -й электрон помещается на α - орбите, будет вяжущим. Молекула Н 2 .

Энергия связи Но больше энергии Н2^~, как и следует ожи-
дать.

3-й электрон помещается на аи· орбите, будет разрыхляющим.
Молекула Не . Два вяжущих электрона и один разрыхляю-
щий все же дают некоторую связь. Молекулу Н е 2

+ наблюдал
спектроскопически Вейцель.

4-й электрон помещается на аи - орбите. Получим „молекулу"
гелия Не,. Поскольку имеем два вяжущих и два разрыхляю-
щих электрона, химическая связь отсутствует.

Продолжая заполнять уровни нашей молекулы, получим Li,
с электронной конфигурацией σ 2 аи

2 σ 2 . Мы имеем четыре вя-
жущих и два разрыхляющих электрона. Для больших расстояний
между ядрами естественно считать, что лишь внешние σ - электроны
являются молекулярными электронами, а внутренние остаются у своих
ядер. Имеем следующее обозначение для конфигураций Li 2 :

R-ыало /?-велико

В последнем случае Li2 является гомологом Н 2 .
Ве2. Электронная конфигурация: Ве2 является гомологом Не 2 .

/?-мало ^-велико

В2. Электронная конфигураций:
Имеем излишек в два вяжу-

_ _ щих электрона. Молекула
/?-мало /?-велико о г> т*
ϋ — . — . — _ ; - — — — - — ; . В—В. Такая молекула спек-

ag σ« "ε σ " π"" *. S M s) (. π« троскопически не обнару-
жена.

Мы можем сравнительно легко возбудить атом В. В этом случае
конфигурация будет:

Имеем излишек в шесть вя-
В — ϊ — } __.__—-—_ жущих электронов. Моле-

V σϋ ag- πα С1 sr С1 *Г ag πα к у д а β Ξ ; Β .

Возможно, что в силу взаимодействия электронов состояния В—В
и В = В почти вырождены или даже Β Ξ Ξ Β лежит ниже, чем В —В.
В этом случае мы сталкиваемся с наличием „дырки" в молекуляр-
ном слое, аналогичной „дырке" в атомарном слое, вызывающей
напр, вставку элементов ряда железа и нарушение плавного хода
в периодической системе элементов.
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С2. Электронная конфигурация:
R мало Я-пелико Излишек в четыре вяжущих

V ^ ^ / ^ V ' (XWWs)" (2s)- τα

ι' электрона. Молекула С = С.

С 2. Соединение двух возбужденных атомов С дает:
#-мало ^-велико Излишек в восемь вяжущих

Г / ^ Т ^ ? ' ( l s ) 2 ( ^ ) - V ~V~sp" электронов. Молекула CssC.
Сказанное с В дословно относится и к С. Во всяком случае, со-
стояния С ^ С и С = С энергетически очень близки.

No. Электронная конфигурация:

R мало 7?-велико Излишек в шесть вяжущих
σ^=Ί^'"σρ-Γπ~*ΐρ' (I s)' (Ts) {2Y)^~^*1^' электронов. Молекула Ν Ξ Ν .

О,. Электронная конфигурация:
„ „ Излишек в четыре
/?-мало /?-вел ·κο у

- Г Г ^ ^ · В Я Ж У Ш И Х электрона.
Характерным для молекул О2 является, что последний π - слой,

в котором имеют место четыре электрона, не заполнен. Оба
π - электрона имеют поэтому возможность разместиться на р а з -
л и ч н ы х орбитах π - слоя молекулы.

Мы имеем следующие состояния молекулы (см. стр. 51—52):

А = 2 , S= 0 ' А - терм,

Д = 0, 5 = 0 0 ι Σ - терм,

Д = 0, 5 = 1 1 3 Σ-терм.

Самый низкий терм будет 3 Σ - терм. Этим объясняется парамаг-
нетизм кислорода. Любопытно отметить, что незаполненный слой
мы имеем у молекулы В — В.

Но она, видимо, очень неустойчива и до сих пор не обнаружена.
Аналогично получаем электронные конфигурации для F 2 и N e 2 .

F 2 . Имеем излишек в два вяжущих электр-на. Молекула F 2 .
Ne. Вяжущие и разрыхляющие электроны уравновешивают друг

друга. Химическая связь нев зможиа.
У молекул Naj, Р ч , S.,, С12 повторяется все то же самое, что

сказано до сих пор, и мы разбора приводить не будем.
'Заметим, что по молекулярной теории, благородные газы

инертны не принципиально, как в теории Гейтлера-Лондона, а по-
тому что энергетический баланс примерно сводится к нулю. Во-
прос о том, насколько сильна связь или отталкивание, нельзя ре-
шить, не учитывая энергетические условия в молекуле. Тем более
удивительно, что эта грубая схема оказывается уже достаточной,
чтобы объяснить многообразие фактов, в то время как в теории
спинвалентности — в каждом отдельном случае надо произвести ра-
счет. Кроме того, молекулярная теория дает возможность судить
о том, как повышается или понижается химическая связь при воз-
буждении молекулы. В этом ее большое преимущество.
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5. М О Л Е К У Л Ы С Р А З Л И Ч Н Ы М И Я Д Р А М И

Мы обобщили наш метод на случай двухатомных молекул
с различными ядрами. Уравнение нашей проблемы будет: .

{ - «j ΔΨ - ч о - ад} Ψ = щ , (5. ι)
где U и V —две различные потенциальные функции. Про-
блема уже не будет иметь симметрии относительно ядер. Будем
искать решение в виде:

(5.2)

где u(i/) и v(q) являются решениями уравнений:

{ — ^ Δ — l/j « = £„", (5.3)

Мы предполагаем таким образом, что оба состояния и к ν от-
дельных атомов имеют, по крайней мере приближенно, одно и то
же значение энергии £0 .

Подставим (4.2) в (4.1) и получим, воспользовавшись (4.3)

аЕои — bEov — aVu — bUv = аЕи -\- bEv.

Помножив обе части скалярно сперва на и, потом на ν, получим:

a{(E0—E)—Vn}—bUl2=0Vn= f'uVudx, U1V= f uUv dz
. / / (5.4)

aVsl—b{(E0—E)—Uai}—V2l = j vVud-, U,2 = J vVud-z.

Здесь мы сделали упрощающие выкладки предположения, что оба

ядра находятся на таком расстоянии друг от друга, что обе функ-

ции практически ортогональны, т. е. uvd~-fO.

Из (4.4) получаем для £ 0 — Ε следующие два значения:

Ей - Ε + = - ?л:№- + \/(^^U^f^-'iU~V2l,

Мы видим, что оба корня вещественны, если только (712 и V2\
имеют одинаковый знак. Зная корни, мы легко можем определить
отношение Ь/а, получим :

(ь.\ ^

м12
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Легко видеть, что эти оба числа имеют различные знаки. Поэтому
мы получаем следующий результат: молекулярное состояние элек-
трона будет описываться функцией вида:

u-\-\v или и — \LV,

где λ и μ — два положительных числа, определяемых из векового
уравнения (4.4). Легко видеть, что при U(r) = V(v) мы получим
Λ = μ, τ. е. случай одинаковых ядер.

Молекулярные состояния описываемых функций κ-[-λν не имеют
узла между ядрами, их мы, следуя Герцбергу, называем вяжущими.
Состояния описываемых функций и — μν имеют узел между ядрами,
их мы назовем разрыхляющими.

Изложенное дает нам возможность понять, что молекулы с р а з -
л и ч н ы м и ядрами, но о д и н а к о в ы м числом электронов, обла-
дают сходными физическими свойствами и'аналогичными спектрами.

Например, СО и Ν., оба содержат по 14 электронов. Они обла-
дают похожими физическими свойствами (температура плавления,
кипения). Они имеют равный эффективный диаметр при прохожде-
нии электронов, что указывает на одинаковую электронную
структуру.

Спектроскопически известны целый ряд молекул с 13 электро-
нами CN, N 2

+ ВО, С О + . Как и следует ожидать, все они имеют
аналогичный спектр.

Молекулами с 12 электронами являются С2 и ΒΝ. Оба веще-
ства кристаллизируются в графитной решетке, что указывает на
общую электронную структуру.

6. М Н О Г О А Т О М Н Ы Е М О Л Е К У Л Ы

При переходе к многоатомным молекулам нужно строго разли-
чать случай, когда ядра расположены на одной прямой, от случая,
когда они расположены в пространстве. Первый случай принци-
пиально мало отличается от случая двухатомных молекул. Компо-
нент момента количества движения остается интегралом движения
и понятие об а-, т>, S-электронах сохраняет свой смысл. Мы
разберем здесь несколько примеров многоатомных молекул с тем,
чтобы объяснить с точки зрения теории некоторые свойства моле-
кул, известных из опыта.

Простейшей (неустойчивой) многоатомной молекулой является
модель из трех атомов водорода, разобранная Лондоном. На ней
мы можем изучать важное явление насыщения валентных сил: два
атома соединенных в молекулу, отталкивают третий атом.

Уравнение для молекулярной орбиты будет:

где rn, гь, гс обозначает расстояние электрона от трех протонов.
Как и в случае двухатомных молекул, мы будем, приближать
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молекулярную функцию при помощи функций трех атомов

?«. <?*> 9с:

Ψι = α <ρβ+Ρ?»+γ?ο (б·2)
где числа α, β, γ (вернее их отношение) определяются из векового
уравнения при помощи метода возмущений. Мы будем иметь одну
функцию, у которой все числа α, β, γ — положительны. Ha опи-
сываемой этой функцией молекулярной орбите разместятся два и?
трех электронов. Третий электрон не может уже поместиться на
вяжущей орбите и попадет на разрыхляющую, описываемую функ-
цией, у которой по крайней мере одно из чисел α, β, γ отрица-
тельно :

При какой из функций стоит отрицательный коэфициент, зави-
сит от конфигурации атомов, так как числа а, β, γ зависят от
расстояний rab, rac, rbc.

Мы видим, что в нашей проблеме участвуют две вяжущих и
один разрыхляющий электрон. Возникает Bjripoc, какой из возмож-
ных валентных схем:

о /
а

с
0

о
b а

0 -

с
0

о
b

с
с

О

а

соответствует состоянию нашей молекулы, когда два электрона на-
ходятся на орбите ψι и один на орбите ψ2?

Вспомним, что оба состояния системы ψ! и ψ2 при бесконечном
расстоянии между ядрами соответствуют одному и тому же со-
стоянию энергии — энергии трех атомов водорода. Поэтому мы
в праве при большом расстоянии брать линейные комбинации
обоих состояний:

Ψ, = Hi +μψ2 = (λ* + Ю

ψο = λ ψ 1 - ί Α ψ 2 ^ ( λ α - ί χ α ' )

и выбрать λ и [χ так, чтобы приблизительно равнялось:

Мы будем иметь состояние, соответствующее валентной схеме:
а — b с —. Электроны атомов а и b устанавливают связь, электрон
атома с остается у своего ядра. Мы видим, что валентное состоя-
ние есть с у п е р п о з и ц и я двух состояний электрона, из которых-
одно вяжущее, а другое разрыхляющее. Функции (ψ5, ψα), в сово.
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купности своей описывающие чистое валентное состояние, будут
лишь только в том случае хорошими приближениями, если оба
состояния ψ, и ψ2 не слишком удалены друг от друга.

Мы встречаемся в молекулярной теории многоатомных молекул
с тем же самым явлением „прыгающей" валентности, как и в тео-
рии спиновой валентности. Здесь мы непосредственно имеем дело
с энергетическими функциями ψ[ и 62 ) из которых путем линейной
комбинации строятся валентные функции. В теории спинвалентно-
сти, наоборот, мы исходим из валентных функций, и строим из
них путем линейной комбинации энергетические.

В многоатомной молекуле естественно говорить о л о к а л и -
з и р о в а н н о й связи между атомами а и Ъ в том случае, если
молекулярная функция можег быть представлена в виде:

Насколько такая функция описывает молекулярную орбиту, за-
висит от того, как расположены остальные атомы. Если они все
далеко от а и Ь, то очевидно, мы им .ем допустимое приближение.
При приближении др гих атомов к состоянию ψ примешиваются
состояния этих атомов и происходит то „перепрыгивание валент-
ности", которое так характерно для всей квантовой химии.

Из многоатомных молекул коснемся специально гидридов. Вслед-
ствие малости ядер Н, можно себг в первом приближении пред-
ставлять Η включенным в ядро соседнего атома и рассматривать
появление нового центра как возмущение:

СН изоэлектронен Ν,

СН 2 „ О,

СН3 „ F,

СН4 · Ne,

а потому их электронную структуру можно рассматривать как воз-
мущенную электронную структуру соответствующих атомов. С этой
точки зрения интересны гидриды В :

ВН изоэлектронен С.

В2Н6 * О2,

С2Н4 „ О,,

Молекулы В2Нг неустойчивы, как и молекула С = С.
Поэтому две молекулы ВН3 друг друга притягивзют, хотя они

и по теории валентности насыщены.
Следует ожидать сходство в свойствах В 2Н 6 и С.,Н4. В особен-
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ности явление cis- и trans-изомерии у дериватов B2HU, подобно
тому как мы это имеем у дериватов С 0 Н 4 .

В своих работах о многоатомных молекулах Гунд показывает,
что с точки зрения молекулярной теории можно объяснить также
и явление направленной валентности (треугольная форма Н 2О, пи-
рамидальная NH 3 и т. д.). Явление направленной валентности под-
робно разработано в теории Паулинга и Слатера. Не имея воз-
можности входить здесь в рассмотрение этой теории, мы не можем
касаться здесь взглядов Гунда, поскольку мы нуждались бы в со-
поставлении с результатами Паулинга.

Мы закончим наш обзор толкованием явления cis- и trans-
изомерии, показывающему, насколько плодотворна излагаемая здесь
теория.

7. C i s - n t r a n s - H 3 O M Ε ρ ия

Мы покажем, следуя Е. НискеГю, что молекулярная теория спо-
собна также объяснить наличие cis- и trans-изомеров. Рассмотрим
типичный случай:

С1 Η CI С1

С = С и С = С
/ Ч /

Η С1 Η Η

Для того чтобы перевести один изомер в другой, необходимо за-
тратить известную энергию. Поэтому мы говорим, что радикал
Ч

С = не обладает свободой вращения. Для того чтобы исследо-

вать этот случай, представим себе, что молекула этилена

Η Η
Ч /

С = С возникает из изоэлектронной молекулы типа 0 = 0
/ Ч

Η Η
путем действия на О = О четырех положительно заряженных цен-
тров (ядер водорода), расположенных в плоскости чертежа. Мы
имеем у О = О два молекулярных π-электрона в наружном слое
молекулы. Каждый из них описывается функцией вида ty(rvZi)e +lf.
Двойной знак у φ поставлен вследствие вырожденности π-состоя-
ния. Включим возмущение, происходящее от четырех водородных
ядер. Это возмущение нарушит свободное вращение нашей системы
и вырожденный π-терм расщепится на^два терма. Мы должны вве-
сти линейную комбинацию функций ty(rlt z^e"9 и ^{r1,z^)e"~'v·
Вместо вращения вокруг оси должна быть симметрия относительно
отображения в плоскости чертежа, т. е. при замене φ через — φ.
То состояние, которое симметрично -при отражении в плоскости,
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обозначим к 4-, антисимметричное через π _ . Очевидно, что мы по-
лучим следующие линейные комбинации:

π... ='Ь(г 1Г' 1) cos φ, π _ = ύ(/-12-1) sin φ.

Мы имеем следующие функции для двух молекулярных электро-
нов (в нулевом приближении без взаимодействия):

Состояние и

г. - (1)т:

функция

Г (2).
Энергия
2 ε - [ - ,
о -

Последнее состояние вырождено. Мы образуем из него два состоя-
ния, симметричное и антисимметричное в электронах. Получим
в нулевом приближении :

С этими функциями мы будем решать нашу задачу возмущения.
Мы имеем четыре функции для двух электронов, не взаимодей-

ствующие друг с другом, выбранных так, что при включении взаи-
модействия и возмущающего действия четырех ядер они давали
наилучшее приближение. При включении взаимодействия электро-
нов мы имеем энергию в первом приближении :

Состояние Энергия

( 1 ) "
( 1 ) "

О)-
( ] ) -

+ (2),
_(2),

+ (2) + - - (2) - +
, (2) — ττ — (2) - +

(1),

0)·

0
η

2ε ,
2 ε ^

+ с+~ С_
. -f»_ +А+

— А ,

где С означает кулоновское взаимодействие, а А обменное взаи-
модействие, как в обычной проблеме Гейтлера-Лондона. Не имея
точных выражений для функций ψ (rt z^)e ~ ' 'f, мы не можем точно
вычислить все эти интегралы. Однако удается из общих сообра-
жений оценить их относительную величину. Оказывается

π _ π _ лежит ниже, чем π j _ π _[_ - состояние,

π.... (1) π + (2) — π _ ( 2 ) π + (1) лежит ниже, чем i : _ ( l ) i t + ( 2 ) - ( -
-1- π _ (2) π ,|_ (1) - состояние.

Для того, чтобы решить, какой из термов π _ ( 1 ) τ τ _ ( 2 ) или
π _(_ ( 1 ) π _ ( 2 ) — π ^ ( 2 ) π _ ( 1 ) лежит ниже, приходит на помощь фи-
зическое соображение Первый терм симметричен в координатах,
значит антисимметричен в спинах. Наоборот, второй симметричен
в спинах. Если бы он был самым низким термом, то этилен по-
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добно О 2 должен был бы быть парамагнитен. Следовательно, са-
мый низший терм будет π _ ( 1 ) π _ ( 2 ) .

Повернем теперь плоскость ядер водорода на 90°. Поскольку
при этом sin φ переходит в cos φ, и наоборот, терм π _ ( 1 ) π _ (2)
переходит в терм π + (1)π_|_(2). Но на это надо затратить энер-
гию, рапную разности термов

Мы видим, как сравнительно несложное рассуждение объясняет
хорошо известный химикам факт cis- и trans-изомерии.
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