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УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

-•·,. ИЗ ТЕКУЩЕЙ ЛИТЕРАТУРЫ

; р Б УЧАСТИИ Зс?-ОРБИТ ΑΤΟΜΑ УГЛЕРОДА
В ОБРАЗОВАНИИ МЕЖДУАТОМНЫХ СВЯЗЕЙ

Недавно Жилспи1 рассмотрел вопрос о возможности участия Зй?-орбит
атома углерода'в образовании химических, сйязей 6 молекулах. Прежде ;чем
излагать содержание этой работы, полезно напомнить следующее.. : . ,
' ЖзЦ. известно, при О.бразовании.-м^лекулы из атомов конфигурация их
Электронных оболочек пЬд'вли'яниемчиеждуатомногО взаимодействия в боль-
шей или. медьшей степени изменяется. Этр изменение электронной - конфи-
гурации," получившее, название, перехода, атома, в валентное, .состояние,
'определяет, в частности,, геометрию молекулы. Новая .конфигурация зависит
'в первую очередь от свойств электронной Оболочки: .'каждого Отдельного
,атома, а такжв от характера их взаимодействия. Теоретически в качестве
первого приближения можно ограничиться рассмотрением, того, какие ва-
лентные состояния каждого из атомов в отдельности наиболее вероятны.
Путем дальнейшего рассмотрения всей молекулы в целом должен быть
сделан выбор той. конфигурации, которая наиболее близка к действи-
тельной. Это делается большею "частью путём сравнения с, опытными

'данными. В следующем приближении должны быть внесены поправки,
дополнительно учитывающие взаимное влияние-атомов. .. ' •
Г ' При подобном расчёте молекулы обычно уже в первом приближении
'волновая функция системы. строится так, чтобы правильно передать гео-
метрическую конфигурацию молекулы.' При этом атомные одноэлёктронные
'волновые функции имеют вид линейных комбинаций различных орбит
(s-, р-, d- и /-состояний) изолированного атома. Такой математический
"приём' составления первого приближения волновой функции молекулы
получил название гибридизации. При расчёте, естественно, учитывается

"разностьс между энергией .изолированного атома в основном состоянии
"и его энергией, вычисленной при помощи гибридизированных атомных
функций; эта разность получила название энергии валентного состояния
атома. Энергия валентного состояния, в котором участвуют возбуждён-
ные орбиты, тем больше, чем больше энергия возбуждения. Если эта
последняя велика по сравнению с энергией образующейся связи, то соответ-
ствующая возбуждённая атомная орбита не играет заметной роли в ре-
зультирующей волновой функции и, таким образом, наличие в атоме^дан-
ного возбуждённого 'состояния' не'оказывает заметного влияния на свойства
молекулы.

Этот путь расчёта в принципе эквивалентен обычному вариационному
методу, в котором в первом приближении берутся недеформированные
волновые функции изолированных атомов в основном состоянии, а^изме-
нение конфигурации электронных оболочек под влиянием взаимодействия
учитывается при расчёте во втором и дальнейших приближениях. При этом
возмущённая волновая функция строится из одноэлектронных атомных
волновых функций, которые записываются в виде линейных комбинаций
различных орбит (s, p, d, f).
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• Различие указанных методов практически сводится к различию в спо-
собе определения постоянных коэффициентов в линейных комбинациях:

- в методе «валентных состояний» они определяются путём привлечения
• юпытных данных о геометрии молекулы, а в вариационном методе —
шутём отыскания минимума энергии. • •

Пользуясь эквивалентностью указанных методов, можно прийти к важ-
ному выводу. Расчёт энергии основного состояния молекулярного иона
>Н \̂ произведённый вариационным методом2·3, показал, что для устойчи-
1вости этой молекулы существенную роль играет 2/?-со'етояние атома Н;
хотя последнее и, находится от основного, ls-состояния на сравнительно
•большом расстоянии, равном —10 ,эв, тем не менее волновая функция свя-
зывающего электрона имеет гибридизированную форму a (Is) -j-b(2p),
лричём 2/?-орбита входит в неё со значительным весом. В то же время
«з аналогичных же расчётов известно, что при образовании связи в •/Ней-
тральной молекуле Н2 2/>-орбита играет сравнительно небольшую роль.

Подобные примеры показывают, что гибридизация может происходить
не только при малых, но и при больших различиях в энергии соответству-
ющих состояний, если только, однако, один из связанных атомов пред-
ставляет собой' катион или, в общем случае, имеет сильное положительное
поле. Следовательно, подобного же эффекта можно ожидать при образо-
вании так называемой донорно-акцепторной связи *), а также при образо-
вании связи, в которой один из атомов имеет значительно большую элек-
троотряцательность, чем другой.

Жилспи! воспользовался этим выводом, чтобы показать возможность
участия в некоторых связях Зй-орбиты атома С. Известно, что приведение
атома углерода в тетраэдрическое четырёхвалентное состояние sp3 требует
затраты энергии около 7 эв. Это значение нельзя считать; высоким, по-

скольку соединения четырёхвалентного углерода, как известно,: весьма
устойчивы. Для ответа на интересующий автора вопрос необходимо было бы
«определись энергию приведения в пятивалентное состояние (2s) (2 р)3 (3d)
отрицательного иона углерода. Однако за отсутствием необходимых спектрог
«ско'пических данных автор вынужден'ограничиться оценкой этой величины
косвенным путём и находит для неё приблизительно 13 эв. Учитывая выска-
занные выше соображения, отсюда можно сделать вывод, что привлечение
•Sai-орбит в атоме С требует не настолько большой энергии, чтобы считать
невозможным их участие в: образовании
некоторых связей, как, например, донор-
«о-акцепторной. Наоборот, ряд фактов
свидетельствует о том, что За?-орбита
довольно часто оказывает существенное
•влияние на свойства связанного атома
углерода.

Одним из возможных валентных со-
стояний с участием ίί-орбиты является со-
стояние, в котором три орбиты располо-
жёны приблизительно таким же обра-
зом, как и при тетраэдрической гибри-
дизации sp9, а четвёртая и пятая орбиты Рис. 1.
яредставляют собой spd гибриды и об-
разуют'друг с другом угол в 71°. На рис. 1 схематически изображено

.*) То-есть связи, образованной при помощи двух электронов, которые
до соединения частиц в молекулу Принадлежали первоначально одной
•из них («донору»), например, Не: -J-H+ -»-(Не:Н)+", Н3К:-{-ВС1з-*Н3М:ВС1з
я т. д. (точками обозначены электроны). В первом примере «акцептором»
электро*нов~ является протон, во втором —' молекула ВС13.
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соединение CRR'R'OCY, образованное при помощи пяти таких орбит. На
рис. 2 приведено изображение формы spd-орбты. Весьма вероятно, что
именно в таком состоянии находится атом углерода в некоторых металл-
органических соединениях, существующих в виде димеров или полимеров.
Так, например, триметилалюминий образует в газовой фазе устойчивые
димеры А12(СН3)6, а диметилбериллий существует в виде длинных поли-
мерных цепочек [Be (СН3)2]Я. Наиболее вероятным строением этих соеди^
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H

Рис. 2. Рис. З.

нений является такое, при котором атомы металла двух соседних молекул
удерживаются друг возле друга при помощи двух метильных групп,
которые играют роль соединительных мостиков так же, как атомы хлора
образуют мостики, соединяющие две молекулы хлористого алюминия в.
AljCle (см., например,4). Схематически строение указанных соединений
можно изобразить следующим образом:

сн» сн, сн, сн3 сн,

А1 At Be Be

сн3 сн3 сн3 сн3 ел,
Обычно предполагается, что связь метильной группы одновременно с двума
атомами алюминия осуществляется при помощи двухэлектронной связи,,
возникающей в результате перекрывания 5/»3-орбйты углерода одновременно
с двумя орбитами двух атомов алюминия, как это изображено на рис. 3-
При этом принимается, что четыре орбиты каждого из атомов алюминия
имеют тетраэдрическую конфигурацию, причём одна из них свободна и мо-
жет образовывать донорно-акцепторную связь с другой молекулой. Однако·
нетрудно видеть, что такая картина не вполне удовлетворительна, поскольку-
взаимное перекрывание ориентированных таким образом орбит мало и мо-
жет привести к образованию только сравнительно слабых связей. Значи-
тельно более прочные связи будут образовываться, если атомы углерода
метильных групп могут использовать орбиты, непосредственно направлен-
ные к атомам алюминия. Указанные выше s/Jii-орбиты как раз являются,
таковыми. Если ^С»'А1, С — тетраэдрическйй, т. ei равен 109°, и кольцо·
из четырёх атомов А1-С·AI-С лежит в одной плоскости, то ./ А1, С, А1
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должен быть равен 71 °, как это действительно получается в случае spd-гпб-
ридизации. Значительное перекрывание spd-орбит атома углерода и тетра-
эдрических £/?3-орбит атома алюминия обеспечивает, таким образом, обра-
зование прочных связей, изображённых схематически на рис. 4. Возможно,,
что некоторое дополнительное упрочение связей А1 — С обусловливается
частичным оттягиванием электронов от С — Η связей метильнои группы,
играющей роль мостика (так называемое σ-сопряжение). Электронное
строение линейного полимера [Be (СН3)2]Я может быть представлено анало-
гичным образом (рис. 5).

Экспериментальные данные 4> 5 в общем находятся в согласии с ука-
занными представлениями. В частности, электронографические данные 5>
хотя и приводят к выводу о чрезвычайно малом расстоянии А1 — А1, однако·
в согласии со сказанным из них следует, что гС С, А1, С значительно боль-
ше £ А1, С, А1.

Рентгенографические исследования строения полимера диметилберил-
в показали, что он представляет собой длинную цепь, которая действи-

СН

Рис. 4.
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Рис. 5.

телБно имеет указанное выше строение, причём z. Be, С, Be = 66° и ,Z}C, Be,
С =114°, что хорошо согласуется с предсказанием.

Привлечение Зй-орбит позволяет также более естественным образом,
чем ранее, объяснить строение кристалла тетраметилплатины 7, в котором-
можно ожидать, что некоторые из ато-
мов углерода используют по две 3rf-op-
биты, в результате чего каждый из них
может, помимо трёх атомов Н, достаточ-
но прочно удерживать три атома Pt при
помощи трёх 5/>а!-орбит, направлен-
ных друг к другу под углом —^80°
(рис. 6), что и наблюдается в действи-
тельности.

С изложенной точки зрения по-но-
вому можно подойти к трактовке меха- ρ „ g
низма некоторых элементарных актов " "
химических реакций. Известно, напри-
мер, что в так называемых карбониум-ионах, например (Н3С — Н2С —

t , миграция метильнои группы от одного атома углерода к соседнему
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происходит по схеме:

СН3 сн,л
с н 2

+ -
\

А
/

С

СН,

/ \ .
Rf H

причём эта миграция совершается весьма легко. Обычно предполагается, что
,в промежуточном состоянии атом С мигрирующей метильнои группы исполь-
зует только одну 5/)3-орбиту для осуществления взаимодействия с двумя дру-
гими атомами. С, орбиты которых-можно считать р-орбитами. Однако нетрудно
видеть, что при этом перекрывание орбит весьма мало (рис. 7), и следова-
тельно, такой механизм должен быть связан со значительной.энергией
.активации. Более естественным является предположение, что. в лереходном
состоянии под влиянием положительного заряда двух атомов С вместо
указанной 5р8-орбиты образуются две врй-орбиты, каждая из которых
сильно перекрывается с соответствующей р-орбитой, как изображено на
рис. 8. Таким образом, в этом промежуточном ι ,'•
состоянии как бы образуется трёхэлектрон- . с '
ная связь при помощи четырёх Орбит» Воз- " "

Рис. 7. Рис. 8.

•можно, что она дополнительно упрочняется благодаря и-сопряжению с тремя
t C r - Η связями мигрирующей метильнои группы. ' ;

Представляется также вероятным, что Зй-орбита* принимает участие
и в образовании переходного состояния в реакциях бимолекулярного-заме-
щения в производных метана - (вальденовское обращение), происходящего
по схеме .

R R'

RR'R"CX + Y

R"

X + RRrR"CY.

Здесь, однако, наиболее вероятной является jPd-гибридизация, при которой
две эквивалентные орбиты расположены по одной прямой, но направлены
в противоположные стороны, а остальные три орбиты, образуя sp2- конфи-
гурацию, расположены в одной плоскости (рис. 9 и 10). Отличие от Обыч-
ных представлений^заключается только в том, что в переходном состоянии
атом С взаимодействует с группами X и Υ при помощи не одной /?-ррбиты,
а двух эквивалентных />й-орбит. Можно думать, что сходную кон-
фигурацию имеет молекулярный ион CHs"'", открытый недавно В. Л. Таль-
розе-и А. К; -Любимовой8'-в маее-спектрографе. Возможно, "что в этом
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ионе, три С — Η связи расположены в одной плоскости под углом в 120°
друг.к другу (5^2-гибридизация), а две другие связи перпендикулярны к
этой плоскости и осуществляются двумя электронами при помощи двух
•одинаковых pd-орбт атома С, направленных в противоположные стороны.

; Из элементов первого ряда таблицы Менделеева привлечение ЗаГ-ор-
•биты для участия в .образовании связей, повидимому, может иметь место

: я е только у углерода, но также и у азота. Однако энергия перевода ато-
,ма N из трёхвалентного состояния (2s)2 (2р)3 в состояние (2s) (2pf(3d)
значительно больше соответствующей энергии в случае атома С и состав-

ляет, вероятно, около^23 эв (для других атомов первого ряда эта энергия

χ • ••• • ;

pd—гибрид

Рис. 10.

•ещё больше). По мнению'гЖилспи вероятнее всего, что Зй-орбиты атома N мо-
гут участвовать в соединениях с кислородом, как, например, вазотной кис-
лоте, где при помощи двух эквивалентных ρά-ορόατ могут образоваться две

π-связи НО — Nif .
Ч О Я . С.
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ЗАПАЗДЫВАЮЩИЕ ЧАСТИЦЫ В ЛИВНЯХ
: В реферируемой работе*) исследовалось временное распределение
запаздывающих частиц в широких ливнях на высоте 130 м над уровнем

'тиоря. Ливни регистрировались (см. рис. 2) двумя коврами β я С из
счётчиков Гейгера-Мюллера площадью 1260 см2 и сцинтилляционным

·-·*) J. V. J e l l y and W. J. W h i t eh о u s e , Proc. Phys. Soc. A, 66, 454
i { 1 9 5 3 ) . ; - > - • • - '•-••


