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1. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МОЛЕКУЛ

Необходимые исходные сведения

Наиболее важными характеристиками электрических свойств молекулы являются электрический дипольный момент (ДМ) и поляризуемость молекулы.

Молекула состоит из нейтральных, положительно и отрицательно заряженных частиц. Различают два рода молекул – с симметричным распределением заряда (H2, CH4 и др.) и несимметричным (HX, CH3X, X – галоген и др.). Это неполярные и полярные молекулы. Полярную молекулу называют также дипольной или диполем.

Дипольным моментом
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 называют произведение заряда ē на расстояние между зарядами r:
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Дипольный момент есть вектор, направленный от отрицательного заряда к положительному. Если молекула состоит из множества атомов, то ее дипольный момент определяется как векторная сумма:
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Так как сумма зарядов в молекуле равна нулю, то ДМ не зависит от выбора начала координат при вычислении.

При помещении неполярной молекулы в электрическое поле происходит смещение зарядов друг относительно друга, что приводит к появлению индуцированного (наведенного) дипольного момента 
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Вследствие существования собственного ДМ 
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0 полярная молекула стремится ориентироваться вдоль направления поля, кроме того, в ней, как и в неполярной молекуле, возникает наведенный момент. В этом и заключается поляризация молекулы. Количественную характеристику свойства молекулы поляризоваться, как и само это свойство, называют поляризуемостью.
Действие электрического поля вызывает поляризацию молекулы, пропорциональную напряженности поля 
[image: image8.wmf]Ε
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. Коэффициентом пропорциональности является поляризуемость (, зависящая от природы молекулы.

В общем случае полная поляризация моля молекул в 1 см3 вещества состоит из поляризации электронов, атомных ядер и поляризации ориентации:
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где ε- диэлектрическая проницаемость; Μ – молярная масса, г; ρ– плотность вещества, г/см3; V = M/ρ – молярный объем.

Значение ε показывает, во сколько раз уменьшается энергия притяжения зарядов в диэлетрике по сравнению с вакуумом. Уменьшение этой энергии увеличивает степень поляризуемости диэлектрика.

Ориентационная поляризация понижается с температурой; ориентация молекул в поле нарушается вследствие усиления их теплового движения. Электронная поляризация не зависит от температуры, т.к. смещение электронов происходит быстро и переполяризация успевает установиться при любом положении молекулы относительно направления поля. Атомная поляризуемость почти не зависит от температуры, поскольку искажение структуры молекулы требует сравнительно больших энергий. Поэтому можно положить, что (=const.

Для определения поляризации неполярной молекулы пользуются уравнением Клаузиуса-Моссоти:
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Для определения поляризации в переменном поле высокой частоты-уравнение Лоренц-Лоренца:
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где R – молярная рефракция, полученная с учетом соотношения Максвелла ε = n2; n – показатель преломления.

Уравнение R = 
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 EMBED Equation.3  [image: image13.wmf]ρ
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 носит название уравнение Лоренц-Лоренца.

Нужно отметить, что уравнение ε = n2  не выполняется для полярных молекул. Например, для воды 
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=1,84 Д, показатель преломления для желтой линии натрия nD=1,333, nD2=1,777, ε=80,000. Для бензола (=0, nD=1,5011, nD2=2,253, ε=2,283. На практике для расчета молекулярной рефракции применяются атомные рефракции и рефракции связей, разработанные и вычисленные Фогелем и Эйзенлором. Например, для молекулы CnHmOpXq молекулярную рефракцию R можно рассчитать по формуле

R CnHmOpXq = nRc1 + mRH1 + pR0 + qRx,

где RC,  RH, RO, , RX – атомные рефракции атомов.

Для группы CH2 молекулярную рефракцию можно найти через рефракции связей R
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Для пропана  C3H8 R
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Для бутен-2 CH3-CH=CH-CH3 молекулярную рефракцию можно вычислить по общей формуле

R
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 = (n-2) RC-C + RC=C + 2nRC-H = 2RC-C + RC=C + 8RC-H.

Для соединения CH3-CH2-C
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 = (n-2) RC-C + (2n-2) RC-H + R-C
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Опыты показали, что не все непредельные соединения укладываются в перечисленные аддитивные схемы. Большие расхождения между экспериментальными и вычисленными по аддитивной схеме значениями молекулярной рефракции R наблюдаются у большинства веществ, имеющих кратные связи и при наличии систем сопряженных (конъюгированных) кратных связей, например, для структур типа C=C, C
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Экзальтация молекулярной рефракции ЕМ рассчитывается по формуле

EM=Rэксп - Rадд.

Найденное значение ЕМ позволяет оценить наличие сопряжения или характер ароматических соединений.

Учитывая зависимость показателя преломления от длины волны падающего света, на практике применяют натриевую и водородную лампы. Характеристики и обозначения приведены в табл. 1.

Характеристики ламп

Таблица 1

	
	Длина волны, Нм
	Показатель преломления

	Красная линия водорода
	656,3
	nС

	Желтая линия натрия
	589,3
	nD

	Голубая линия водорода
	486,1
	nF

	Фиолетовая линия водорода
	434,0
	nG


Для целей классификации по степени непредельности, сопряжения, ароматичности на практике часто вычисляют удельную дисперсию 
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Здесь ( – плотность жидкости.

Например, для парафинов (FCD= 17-18, для бензольного кольца (FCD = 33,3. Естественно, всегда nG(nF(nD(nC.

Примеры расчета

1. Пользуясь групповыми моментами, определить по электронной схеме дипольные моменты о-, м- и n-анизидинов.

Решение. Каждую связь в молекуле можно охарактеризовать своим моментом. В соответствии с этим ДМ сложной молекулы может быть найден, как сумма векторов моментов связи. Сравнивая расчетные значения дипольных моментов, полученные для различных возможных структур исследуемого вещества, с экспериментальными ДМ, можно сделать заключение о строении сложных молекул. Например, линейность молекул СО2 подтверждается тем, что ДМ этого вещества равен нулю.

При расчете сложных органических молекул по векторной схеме удобнее пользоваться не моментами отдельных связей, а так называемыми групповыми моментами, характеризующими значение и направление вектора ДМ молекулы, содержащей ту или иную группу атомов Х (заместитель), связанную с фенильным (С6Н5) или метильным (СН3) радикалом. Групповому дипольному моменту приписывают знак «плюс», если положительный полюс диполя молекулы С6Н5Х (или СН3Х) находится на заместителе Х (электронно-донорные заместители –СН3, СН3О, Н2 и т.п.). Группы, являющиеся центрами отрицательного заряда, характеризуются отрицательным значением группового момента (электронно-акцепторные заместители – Cl, Br, NO2 и т.п.).

Расчет ДМ молекул, содержащих два заместителя х1 и х2, проводится по формуле
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где (1 и (2 – групповые моменты заместителей; ( – угол между вектором группового момента заместителя и направлением связи последнего с соседним атомом углерода; φ – угол между направлениями связей заместителей С-Х1 и С-Х2.

Для групп, симметричных относительно своей связи с остальной частью молекулы, ( = 0. В ряду производных бензола значение угла φ определяется взаимным расположением заместителей: 60, 120, 180( для орто-, мета- и пара-положений. В алифатическом ряду значение этого угла зависит от типа гибридизации атома углерода (табл.2).

Таблица 2

Значения групповых моментов, Д

	Группа (Х)
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	CN
	-4,05
	0
	-3,47
	0

	NO2
	-4,01
	0
	-3,10
	0

	Окончание табл. 2

	CHO
	-2,96
	146
	-2,49
	125

	COCH3
	-2,96
	132
	-2,75
	120

	COOCH3
	-1,83
	110
	-1,75
	110

	COOH
	-1,70
	106
	-1,63
	106

	CI
	-1,59
	0
	-1,87
	0

	Br
	-1,57
	0
	-1,82
	0

	I
	-1,40
	0
	-1,65
	0

	CH3
	0,37
	0
	0
	0

	OCH3
	1,28
	72
	1,28
	124

	NH2
	1,53
	48,5
	1,46
	91

	N(CH3)2
	1,58
	30
	0,86
	71


Для определения дипольных моментов о-, м- и n-анизидинов воспользуемся уравнением (1).

1) о-анизидин H2N
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	(1=1,53 Д;
	(1=48,5(;

	
	(2=1,28 Д;
	θ1=72(;

	
	(=60(;


(0 = (1,532 + 1,282 + 2(1,53(1,28(cos48,5((cos72((cos60()1/2= =2,09 Д.

2) м-анизидин
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	(1=1,53 Д;
	(1=48,5(;

	
	(2=1,28 Д;
	θ1=72(;

	
	(=60(;


(0 = (1,532 + 1,282 + 2(1,53(1,28(cos48,5((cos72((cos120()1/2= =1,89 Д.

3) n-анизидин
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	(1=1,53 Д;
	(1=48,5(;

	
	(2=1,28 Д;
	θ1=180;

	
	(=60(;


(0 = (1,532 + 1,282 + 2(1,53(1,28(cos48,5((cos72((cos180()1/2= =1,78 Д.

2. Вычислить удельную рефракцию смеси, состоящей из 30% бензола и 70% нитробензола (Т=20(С; 
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Решение. На практике часто пользуются удельной рефракцией в кубических сантиметрах на грамм (см3/г), т.е. рефракцией 1 г вещества

Rуд = 
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Экспериментально установлено, что рефракция молекулы приближенно является суммой рефракций отдельных ионов, атомов или связей (табл. 3), входящих в нее. Аддитивность рефракции позволяет вычислить рефракцию молекулы и решить вопрос о возможном ее строении.

Таблица 3.

Рефракция атомов (атомных групп), см3/моль

	Атом
	R
	Атом
	R

	Н
	1,100
	Cl при карбониле
	6,336

	С
	2,418
	Br
	8,865

	СН2-группа
	4,618
	I
	13,900

	О

гидроксильный 

эфирный

карбоксильный
	1,525

1,643

2,211
	Сера в R-SH
	7,69

	
	
	Азот

в алифатических аминах
	

	
	
	первичный
	2,322

	F
	0,997
	вторичный
	2,502

	Cl
	5,967
	третичный
	2,840

	Азот

в первичных аро-матических аминах
	
	Инкременты
	

	
	
	двойной связи
	1,733

	
	3,016
	тройной связи
	2,398

	в нитрилах
	3,118
	трехчленного цикла
	0,7

	в имидах
	3,776
	четырехчленного цикла
	0,46

	в аммиаке
	2,48
	цикла С8-С15
	0,55

	Нитрогруппа 

в алкилнитритах
	7,59
	
	

	в нитроарилах
	7,30
	
	


Обозначив удельные рефракции чистых веществ и смеси через Rуд1, Rуд2 и Rуд1,2 , можно записать:

Rуд1,2=(Rуд1+(1-()Rуд2,
где ( - массовая доля первого вещества. Удельную рефракцию бензола, см3/г, вычисляем по формуле
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По той же формуле можно определить удельную рефракцию нитробензола, см3/г:
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Тогда удельная рефракция смеси, см3/г:

Rуд1,2 = 0,3(0,335 + 0,7(0,266=0,287.

3. Исходя из симметрии равновесных конфигураций молекул Н2С=СН2, Н2С=С(СН3)2, Н2С=С=СН2, Н2С=С=С(СН3)2 (рисунок) определить, какие из этих молекул в равновесной конфигурации имеют дипольные моменты, отличные от нуля, и вдоль каких осей могут быть направлены эти моменты.
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Решение. В равновесной конфигурации молекулы имеют следующие дипольные моменты:

Н2С=С(СН3)2 – либо плоскость симметрии, проходящую через линию ядер связи С=С, либо еще и ось симметрии С2, проходящую через эту линию;

Н2С=С=С(СН3)2 ( только плоскость симметрии, проходящую через ядра фрагмента Н2С=С=С(СН3)2 или может не иметь элементов симметрии.

Не имеют дипольного момента: Н2С=СН2 так как имеет центр симметрии;

Н2С=С=СН2, так как имеет зеркально-поворотную ось 4-го порядка.

4. Плотность SiHBr3 равна 2,690 г/см3 при 25(С, показатель преломления 1,578 и диэлектрическая проницаемость 3,570. Рассчитать электронную, деформационную поляризуемость и дипольный момент молекулы.

Решение. Находим поляризацию молекулы PМ:
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Находим рефракцию молекулы R:
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Если пренебречь атомной поляризацией Рат, то ориентационная поляризация Рор составит

Рор= 46,106 - 33,161 = 12,945 см3/моль.

В общем случае поляризация молекулы PМ с учетом трех типов поляризуемостей рассчитывается по формуле
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где (эл – электронная поляризуемость в переменном высокочастотном поле; (ат – атомная поляризуемость; (D – деформационная поляризуемость, равная сумме (эл+(ат; (0 – диэлектрическая проницаемость вакуума; 8,854(10-12 Кл2(Н-1(м-2; ( - дипольный момент молекулы, Кл(м; NA – число Авогадро.

Если пренебречь (ат и (ор для высокочастотного поля и учитывать только электронную поляризацию, то при замене PМ на R получим:
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Отсюда 
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Поскольку 
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Соотношение между единицами ДМ: 1Д=3,33(10-30 Кл(м.

По справочным данным, ( = 0,79 Д (Т = 25(С, растворитель - гептан).

Зная дипольный момент молекулы, находим (ор, Кл2(Н-1(м:
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5. Диэлектрическая константа газообразного SO2 равна 1,00993 при Т=273 К и 1,00569 при Т=373 К при давлении Р=1Па. Определить дипольный момент, ориентационную и электронную поляризуемость.

Решение. Зависимость поляризации молекул от температуры, выражаемую формулой
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можно представить в виде
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Определив из системы уравнений А и В, можно найти дипольный момент. Находим плотность SO2 при двух температурах:
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Тогда
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Составляем систему уравнений:

74(10-6 м3 моль-1 = А + 3,66(10-3(В К-1;

58(10-6 м3 моль-1 = А + 2,68(10-3(В К-1.

Отсюда

А = 14,4(10-6 м3(моль-1; В = 1,63(10-2 м3(моль-1(К.

Поэтому
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(табл = 5,34(10-30 Кл(м = 1,62Д.

Определим ориентационную поляризуемость:
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Вычислим деформационную поляризуемость:
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Тогда
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Для определения электронной поляризуемости необходимо знать показатель преломления. По справочным данным, при Т=273 К и Р=1атм nD = 1,000686. 
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Атомная поляризация

(ат = 0,63(10-39 – 0,44(10-39 = 0,19(10-39 Кл2(Н-1(м.
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Общая поляризуемость молекулы SO2 равна, таким образом, 3,25(10-39 Кл2(Н-1(м. По справочным данным (=3,774(10-30 м3 (3,77 (Å)3).

Задания для самостоятельного выполнения
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1. Равновесная конфигурация молекулы циклопентадиена (ЦПД) имеет плоскость симметрии, проходящую через ядро С в группе СН2 и через середину расстояния между ядрами атомов С, связанных ординарной связью перпендикулярно линии, соединяющей эти ядра (рисунок). Установите, имеет ли молекула ЦПД при равновесной конфигурации ядер электрический дипольный момент, отличный от нуля, и, если имеет, то вдоль какой оси он может быть направлен.

2. Покажите, что если молекула имеет ось симметрии, то она является одной из главных осей эллипсоида поляризуемости. Если молекула имеет плоскость симметрии, то она перпендикулярна одной из главных осей эллипсоида поляризуемости. Установите ориентацию осей эллипсоида поляризуемости относительно равновесной конфигурации ядер молекулы для молекулы Н2, С6Н6, Н2О, С2Н4, Н2СО.

3. Пользуясь групповыми моментами, рассчитайте по векторной схеме дипольные моменты изомерных хлорнитробензолов.

4. Пользуясь групповыми моментами, рассчитайте по векторной схеме дипольные моменты фтор-, хлор-, иод- и бромуксусных кислот.

5. Используя групповые моменты, рассчитайте дипольный момент следующих молекул:
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Ответ: 1,95 и 4,16 Д.

6. Вычислите дипольный момент молекулы ClC6H4NO2 и установить строение хлорнитробензола, если экспериментально определенный дипольный момент равен 1,59 Д.

7. Установите строение фтор(трихлорметил)бензола, имеющего дипольный момент 0,68 Д.

8. Рассчитайте дипольный момент 3-бромпиридина, исходя из значений дипольных моментов 4-бромпиридина (0,77 Д) и пиридина (2,2 Д).

9. Вычислите содержание енольной формы в ацетоуксусном эфире по данным ДМ: ацетоуксусный эфир – 2,95; Д кетоформа– 3,22 Д; енольная форма – 2,04 Д.

10. Установите возможное строение вещества, имеющего эмпирическую формулу С4Н10О, если найдено: n=1,3528; (=0,7135 г/см3; Т = 20(С.

11. Найти процентное содержание хлороформа в смеси с четыреххлористым углеродом, если известно, что Rуд1,2= =0,175 см3/г, 
[image: image77.wmf]3
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12. На основании аддитивности рефракции вычислить удельную рефракцию n-нитроанилина, дифениламина, нафталина, антрацена, тринитротолуола.

2. МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА МОЛЕКУЛ

Необходимые исходные сведения

Магнитные свойства молекул определяют явления, происходящие при помещении молекулы в магнитное поле, и проявляются в тонкой и сверхтонкой структуре молекулярных спектров.

Одна из основных характеристик магнитных свойств молекулы – вектор магнитного момента 
[image: image81.wmf]m
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Молекула представляет собой совокупность заряженных частиц – ядер и электронов. Такая система может иметь магнитный момент за счет векторного сложения моментов отдельных частиц и за счет моментов, появляющихся при орбитальном движении заряженных частиц или вращении системы заряженных частиц – молекулы как целого.

Магнитный момент молекулы обусловлен, главным образом, орбитальным и спиновым моментами количества движения электронов. Если в рассматриваемом состоянии эти моменты равны нулю, молекула может иметь небольшой магнитный момент, обусловленный ее вращением как целого.

Наибольшее значение для структурного анализа имеет магнитный резонанс протонов – протонный магнитный резонанс (ПМР). Кроме того, этот метод применим ко всем ядрам, имеющим спиновое число, равное 1/2 (13C, 19F, 31P, 14N, 2H). Другой метод, электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) – явление резонансного поглощения электромагнитного излучения парамагнитными частицами, содержащими неспаренные электроны. В том и другом случае вещество всегда помещается в постоянное магнитное поле. В качестве эталона чаще всего применяется тетраметилсилан (ТМС). Качественный и количественный анализ проводится по экспериментальным данным: в координатах высота сигнала как функция напряженности магнитного поля, причем напряженность поля выражается в миллионных долях (м.д., см. задачу 8). При качественном анализе для грубой оценки полезно учесть общие закономерности расположения сигналов ПМР, опытные данные и теоретические положения:

1. В правой части спектра (м.д.≤3) располагаются сигналы протонов, расположенных внутри макроциклов, кольцевыми токами.

2. В средней части часто появляются сигналы олефиновых и ацетиленовых протонов. Высота сигнала зависит от значения электроотрицательности окружающих протон атомов.

3. В левой части спектра наблюдаются сигналы разэкранированных протонов (спирты, альдегиды, ароматические кольца с различными заместителями) с м.д. 7-10.

4. Протон, участвующий в образовании водородных связей, межмолекулярных образований дает сигналы в различных частях спектра в зависимости от типа расворителя.

Изданы атласы, картотеки и указатели сигналов ПМР, ЯМР, ЭПР, где в случае необходимости можно найти необходимые справочные данные.

Примеры расчета

1. Определите расщепление в магнитном поле вращательного уровня энергии молекулы NO в состоянии 2П3/2.

Решение. В магнитном поле энергия молекулы
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где 
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 и 
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 - магнитные моменты, соответствующие орбитальным и спиновым моментам; Е0 – энергия молекулы в отсутствие поля.

С учетом выражений для скалярных произведений 
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 можно вывести уравнение энергии молекулы в магнитном поле:
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где MJ=-J, -(J-1),…, (J-1), J. Всего (2J+1) значений. Квантовое число J равно 3/2, следовательно, получаем четыре подуровня, соответствующие значениям MJ, равным –3/2; -1/2; 1/2; 3/2.

2. Для невращающейся молекулы в состоянии с орбитальным моментом электронов 
[image: image88.wmf]0
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 и спиновым моментом, определяющимся квантовым числом S=1/2, установите (без учета экранирования и спин-спинового взаимодействия) число компонент тонкой структуры энергетических уровней в магнитном поле.

Решение. В исходном состоянии молекула имеет только спиновый момент количества движения электронов, отличный от нуля. В этом случае изменение энергии в поле 
[image: image89.wmf](
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. Энергия молекулы в поле E=E0 + 2μ0MSH, где μ0 – магнетон Бора; MS=-S, -(S-1),…,(S-1), S. Всего (2S+1) значений. Следовательно, каждый энергетический уровень будет расщеплен на (2S+1) равностоящих подуровней. Например, S=1/2. MS принимает только два значения +1/2 и -1/2, уровень энергии E0 расщепляется в этом случае на два равностоящих уровня: 
E=E0 ± μ0·Н.

3. Установите (без учета экранирования и спин-спинового взаимодействия) число компонент сверхтонкой структуры энергетических уровней молекулы NO в состоянии 2П3/2. Ядро атома азота характеризуется квантовым чилом I=1.

Решение. Если в молекуле есть ядра со спином, отличным от нуля, расщепление уровней энергии в магнитном поле имеет сверхтонкую структуру, связанную с магнитными моментами ядер. Молекула имеет одно ядро со спином 
[image: image90.wmf]I

r

, отличным от нуля, следовательно, с некоторым магнитным моментом. Магнитное поле достаточно сильное, связь между вектором спина 
[image: image91.wmf]I

r

 и вектором полного количества движения 
[image: image92.wmf]J

r

 (включая спин) разрывается. В этом случае взаимодействие векторов 
[image: image93.wmf]I

r

 и 
[image: image94.wmf]J

r

 играет роль небольшой поправки к той энергии, которая получается при независимом взаимодействии соответствующих магнитных моментов 
[image: image95.wmf]I

m

r

 и 
[image: image96.wmf]J

m

r

 с магнитным полем. Энергия молекулы в поле 
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После некоторых преобразований данное уравнение будет иметь вид 
[image: image98.wmf]I
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, MJ=-J,...,J; MI=-I,...,I.
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Следовательно, для каждой компоненты зеемановского расщепле-ния, определяющейся значением MJ, появляется еще сверхтонкая структура, соответствующая различным возмож-ным значениям MI.
Расщепление энергии на зеемановские подуровни рассматри-валось в задаче 1. Для ядра азота со спином I=1 возможные значения MI=-1, 0, +1, что приводит к трем компонентам сверхтонкой структуры.

4. Для невращающейся молекулы в состоянии с орбитальным моментом электронов 
[image: image99.wmf]L

r

=0 и спиновым моментом, определяющимся квантовым числом S=1, установить (без учета экранирования и спин-спинового взаимодействия) число компонент сверхтонкой структуры энергетических уровней, определяющейся группой из двух эквивалентных ядер, каждая из которых имеет спиновое квантовое число I=1.

Решение. Согласно элементарной теории сверхтонкой структуры уровней энергии (без учета экранирования и спин-спинового взаимодействия) энергии отдельных компонент сверхтонкого распределения расщепления для каждого компонента спинового триплета с определенным значением MS (MS=-1, 0, +1)
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Числа пары 
[image: image102.wmf]1
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 и 
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 в сумме (
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+
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) могут принимать следующие значения:

	(
[image: image106.wmf]1
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+
[image: image107.wmf]2
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M

)=
	(-1, -1);
	(-1, 0);
	(-1, +1);

	
	( 0, -1);
	( 0, 0);
	( 0, +1);

	
	(+1, -1);
	(+1, 0);
	(+1, +1).


Сумма (
[image: image108.wmf]1

J

M

+
[image: image109.wmf]2
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) может принимать каждое из ее возможных значений одним или несколькими способами:

(
[image: image110.wmf]1
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+
[image: image111.wmf]2
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) = -2(1), -1(2), 0(3), +1(2), +2(1).


(1)
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Таким образом, каждый из уровней триплета, соответствующий MS=-1, 0, +1, будет расщеплен на пять компонент со значениями (
[image: image112.wmf]1

J

M

+
[image: image113.wmf]2
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M

), определяющи-мися числами из выражения (1). Общая схема сверхтонкого расщепления триплета за счет спинов эквивалентных ядер со спином I=1 представлена на рисунке. Интенсивности определенных компонент сверхтонокого расщепления будут относиться, как числа пар значений 
[image: image114.wmf]1
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 и 
[image: image115.wmf]2
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, дающих определенное значение суммы (
[image: image116.wmf]1

J

M

+
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), т.е. как числа, стоящие в скобках в строке (1).

5. Изобразите и интерпретируйте ожидаемый спектр ЭПР радикала метила 
[image: image118.wmf]·
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.

Решение. Поглощение, отвечающее переходам между зеемановскими энергетическими подуровнями, возникающими в связи с наличием у молекул неравного нулю электронного момента количества движения (орбитального или спинового), называется электронным парамагнитным резонансом.

Практически можно зарегистрировать переходы с поглощением излучения, если на вещество в магнитном поле воздействовать излучением резонансной частоты , т.е. такой частоты, которая соответствует разности энергий (Е/h между зеемановскими подуровнями их сверхтонкой структуры. Переход между зеемановскими подуровнями определяется следующими правилами отбора:

1) В общем случае, когда молекула имеет отличные от нуля моменты количества движения, электронные (орбитальный и спиновый) и ядерный (связанный с вращательным состоянием молекулы в целом), разрешены переходы, для которых квантовое число MJ проекции полного момента количества движения 
[image: image119.wmf]J

r

 молекулы (исключая ядерный спин) может изменяться на единицу: ( MJ=±1.

2) Если молекула имеет отличный от нуля только спиновый электронный момент количества движения, то разрешены переходы, для которых (MS=±1.

3) При наличии у некоторых ядер молекулы спина, отличного от нуля, и сверхтонкой структуры у зеемановских подуровней. необходимо учитывать правило отбора для квантового числа проекции спина (MI=0.

[image: image336.wmf]Неспаренный электрон взаимодействует с тремя ядрами атома водорода, спин которых отличен от нуля. Если спектр поглощения расщепляется n-эквивалентными ядрами с одинаковым спином Ii, то число линий равно 2:3:1/2+1=4 (спин протона равен 1/2). Относительные интенсивности линий даются коэффициентами биноминального разложения, т.е. их можно определить по треугольнику Паскаля. В нашем случае интенсивности для соответствующих переходов относятся как 1:3:3:1 (рисунок).

6. Записать волновые функции и выражения для энергий компонент сверхтонкого расщепления в магнитном поле (без учета спин-спинового взаимодействия) для молекулы, содержащей ядро со спиновым квантовым числом I=1/2.

Решение. Магнитное поле, действующее на ядро, отличается от внешнего магнитного поля в связи с частичным экранированием внешнего поля электронной оболочкой молекулы. В молекуле также происходит взаимодействие магнитных моментов ядер, имеющих спины и магнитные моменты, не равные нулю. Эти факторы оказывают существенное влияние на положение и сверхтонкую структуру энергетических уровней молекул в магнитном поле.

Напряженность поля, действующего на ядро с номером α


[image: image120.wmf](
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где (α характеризует экранирующее действие электронной оболочки молекулы в месте расположения ядра с номером α.:

Энергия молекулы в магнитном поле с учетом экранирования
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где 
[image: image122.wmf]α

J

M

=+1/2; -1/2;
( - гиромагнитное отношение.

Два возможных состояния молекулы в поле описываются двумя волновыми функциями вида
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где (+ и (- - функции, описывающие состояния, для которых значения MJ, проекции спина на ось OZ (направление поля) равны соответственно +1/2 и -1/2. Энергетический уровень Е0 молекулы в поле расщепляется на подуровни:
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Так как MJ может принимать значения  +1/2 и -1/2, то энергетический подуровень молекулы  в поле расщепляется на два подуровня:
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где ( - гиромагнитное отношение; Н – напряженность внешнего поля.

7. Рассмотреть спин-спиновое взаимодействие двух групп эквивалентных ядер в молекуле АХ.

Решение. Ядра молекулы, имеющие отличные от нуля спины и магнитные моменты, взаимодействуют двумя путями: 1) ядра непосредственно взаимодействуют как магнитные диполи (дипольное взаимодействие ядер); 

2) магнитные моменты ядер взаимодействуют через электронную оболочку молекул. Механизм этого взамодействия, согласно Рэмзи и Перселлу, качественно объясняется следующим образом.

Ядро, имеющее определенную ориентацию вектора спина, оказывает ориентирующее действие на векторы спинов электронов, создающих отрицательный электрический заряд в непосредственной близости от ядра (контактное взаимодействие). Это ориентирующее действие ядра на спин электронов в непосредственной близости от него передается через электронную оболочку в места расположения других ядер и производит ориентирующее действие на спины этих ядер. Этот механизм имеет наибольшее значение.

Каждой из функций (m, описывающих определенное состояние молекулы, соответствует энергия
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где 
[image: image129.wmf](
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 - коэффициенты разложения 
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 - нормированная функция только условных спиновых аргументов ядер); 
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[image: image133.wmf]ab
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 - константа спин-спинового взаимодействия ядер с номерами α и (, 
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Таким путем можно определить все возможные для молекулы в магнитном поле уровни энергии при учете спин-спинового взаимодействия. Рассматриваем только случай, когда постоянные спин-спинового взаимодействия между ядрами разных групп малы по сравнению с разностью соответствующих абсолютных химических сдвигов (по шкале частот). Спин-спиновое взаимодействие приводит к расщеплению единичных линий спектра (появляются мультиплеты). Число линий в мультиплете и отношение интенсивностей определяются спинами групп эквивалентных ядер. В молекуле АХ частоты ядер группы А
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Для переходов, соответствующих изменению состояний ядер группы Х, частоты
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Числа 
[image: image138.wmf](
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 для Кх ядер группы Х могут принимать Кх+1 разных значений:
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Аналогично 
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Для группы линий (А интенсивности отдельных компонент, соответствующих разным значениям 
[image: image141.wmf](
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, относятся как числа способов, которыми получаются эти значения 
[image: image142.wmf](

)

X

J

M

, т.е. как степени вырождения состояний ядер группы Х, относящихся к этим значениям 
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. Например, группа ядер Х представляет собой группу из двух протонов, тогда
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или 
[image: image145.wmf](
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= -1, 0; 0, +1.

Значения -1 и +1 получаются одним, 0 – двумя способами. Следовательно, интенсивности трех компонент спин-спинового расщепления линий (А, возникающие из-за спин-спинового взаимодействия с группой Х из двух протонов, будут относиться как 1:2:1.

Аналогичным образом можно определить отношение интенсивностей компонент мультиплета для группы ядер Х.

При наличии в молекуле нескольких групп эквивалентных ядер для частот компонент спин-спинового расщепления, соответствующих изменениям состояний ядер одной группы, например группы А, получим
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8. Определить общий вид спектра ЯМР молекулы СН3СН2ОН для ядра атома водорода J=1/2.

Решение. Поглощение, отвечающее переходам между зеемановскими подуровнями энергии, обусловленными наличием у ядер молекулы спинов, не равных нулю, называется ядерным магнитным резонансом (ЯМР). Общее правило отбора для переходов в этом случае (МJ=±1. 

Сдвиг частоты поглощения (химический сдвиг) для одной молекулы по сравнению с другой возникает за счет различий в постоянных экранирования ядер, имеющих спин, отличный от нуля, в разных молекулах. Постоянные экранирования для ядер определенной индивидуальности отличаются не только в разных молекулах, но и в том случае, когда ядра одинаковой индивидуальности в одной молекуле занимают положения, не переходящие друг в друга при операциях симметрии, допускаемых равновесной конфигурацией ядер, например в молекуле метилацетилена СН3С(СН, в которой три протона группы СН3 и протон группы СН занимают неэквивалентные положения в молекуле.

Химический сдвиг обычно характеризуется относительной разностью между резонансными частотами исследуемой (i и эталонной (0 молекулами:
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Характеристика ( является безразмерной величиной и выражается в миллионных долях (м.д.), т.к. значения постоянных экранирования для протонов в разных молекулах имеют порядок 10-6.

Вначале рассмотрим сигналы без учета спин-спинового взаимодействия и при условии, что разрешающая сила прибора невелика.

В молекуле СН3СН2ОН три группы эквивалентных протонов: СН3, СН2, и ОН. В группе СН3 – три эквивалентных протона, в группе СН2 – два эквивалентных протона, в группе ОН – один протон. Следовательно, интенсивности линий, обусловленных протонами каждой группы, должны относиться как 3:2:1 (рисунок). Если учтем спин-спиновое взаимодействие ядер, то происходит расщепление линий 
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. Согласно теории переходы, соответствующие изменению проекции суммарного ядерного спина на ось Оz (направление поля 
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), для группы протонов СН3 будут давать в спектре ЯМР частоты
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где J1 – константа спин-спинового взаимодействия; 
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 - проекция суммарного спина протонов группы СН2.

Так как 
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 может принимать три значения: +1, 0, -1 по следующим комбинациям
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то состояние ядер группы СН2, отвечающие значениям 
[image: image157.wmf])
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=+1 и -1, не вырождено, т.е. имеет статистический вес, равный 1 (получен одним способом), а 
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=0 дважды вырождено, т.е. имеет статистический вес, равный 2 (получен двумя способами). Интенсивности трех компонент линии 
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 будут относиться как 1:2:1, т.е. как статистические веса состояний двух протонов, соответствующих значениям 
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Линии, соответствующие протону группы ОН, в результате спин-спинового взаимодействия с протонами группы СН2 также образуют триплет
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Интенсивности линий 
[image: image163.wmf]ОН
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 будут также относиться как 1:2:1. Линии, соответствующие двум протонам группы СН2, в результате спин-спинового взаимодействия с протонами групп СН3 и ОН образуют секстет, т. к. 
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 может иметь четыре значения: -3/2, -1/2, +1/2, +3/2 с интенсивностями, относящи-мися как 1:3:3:1, а 
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 может иметь два значения: -1/2, и +1/2 с равными интенсивностями.

Таким образом, спектр ЯМР будет содержать два триплета с интенсивностями компонент, относящимися как 1:2:1, и один секстет.

Задания для самостоятельного выполнения

1. Запишите волновые функции и выражения для энергий компонент сверхтонкого расщепления в магнитном поле (без учета спин-спинового взаимодействия) для молекулы, содержащей два эквивалентных ядра со спиновыми квантовыми числами J=1/2.

2. Покажите, что из экспериментальных значений магнитных дипольных моментов СН3Cl и CHCl3, равных 1,87 и 1,02 Д соответственно, следует, что если принимать напряжения парциальных моментов связей С-Н и C-Cl в этих молекулах не обязательно совпадающими с линиями ядер связанных атомов (когда этого не требует симметрия), то для объяснения различия в моментах молекул необходимо предположить, что для двух видов связей С-Н
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парциальные моменты различны по абсолютному значению или по направлению относительно линии ядер связи и для двух видов связей C-Cl
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парциальные моменты также различны по абсолютному значению или по направлению относительно линии ядер связи. Валентные углы в этих молекулах принять тетраэдрическими.

3. Изобразите и интерпретируйте ожидаемый спектр ЭПР радикала циклопентадиена 
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4. Изобразите и интерпретируйте ожидаемый спектр ЭПР радикала этила 
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5. Сколько линий сверхтонкой структуры можно приписать делокализации неспаренного электрона по кольцам катиона дибензолхрома?

6. Сделайте эскиз предполагаемого спектра протонного магнитного резонанса (ПМР) гипотетической молекулы Н2С-ОН2: а) содержащей следы кислоты или основания; б) строго индивидуальной. Примите, что кислотные свойства протонов, связанных с атомом кислорода, такие же, как в случае СН3ОН. Перечислите особенности каждого спектра. Оцените различия между спектрами в случаях (а( и (б(.

7. Определите общий вид (положение и относительную интенсивность линий) спектра ЯМР молекулы, имеющей две группы эквивалентных ядер, каждая из которых содержит по два ядра со спиновыми квантовыми числами J=1/2. Принять, что разность химических сдвигов для ядер двух групп при используемой напряженности магнитного поля намного больше постоянных спин-спинового взаимодействия, а постоянные спин-спинового взаимодействия для любой пары ядер из разных групп одинаковы.

8. Определите структуру спектра ЯМР молекулы 31Р1Н3 с учетом экранирования и спин-спинового взаимодействия. Для ядра 31Р и для ядра 1Н J=1/2.

9. Определите структуру спектра ЯМР молекулы ацетальдегида с учетом экранирования и спин-спинового взаимодействия. Для ядра 1Н J=1/2.

10. Протонный спектр ЯМР соединения с эмпирической формулой C2H3F3O:
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Интерпретируйте этот спектр и сделайте вывод о структуре указанного соединения.

3. ЭЛЕКТРОННО-КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВРАЩАТЕЛЬНОЕ СОСТОЯНИЕ ДВУХАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ

Необходимые исходные сведения

Двухатомная молекула может существовать в основном и возбужденном электронном состоянии. Каждое из этих состояний определяется соответствующей волновой функцией (е и энергией Е. Энергия электронного состояния играет роль потенциальной энергии V(r) для колебаний ядер.

Колебания двухатомной молекулы связаны с изменением одной колебательной координаты, за которую может быть принято межъядерное расстояние или его изменение q по сравнению с равновесным значением rе.

Приближение, в котором потенциальная энергия U(q) выражается как квадратичная функция q, т.е.

U(q)=
[image: image173.wmf]2
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называется гармоническим приближением или приближением гармонического осциллятора. В этом приближении энергия для состояния, определяющегося квантовым числом (:
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где kе  – силовая постоянная; μ – приведенная масса; 
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В действительности такая функция (1) качественно правильно передает ход реальной функции U(q) только в очень малой области вокруг положения равновесия (рисунок). 
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Качественно правильно передает форму реальной функции U(q) почти во всей области изменения r функция Морзе:
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Более точно энергия колебательного движения выражается уравнением
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где 
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, De – энергия диссоциации, Дж; (exe называется коэффициентом ангармоничности и рассматривается как одна константа; 
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; (e – волновое число, м-1.

Отличия в выражении энергии для рассматриваемого приближения ангармонического осциллятора по сравнению с приближением гармонического осциллятора:

1) энергия Е( зависит от квантового числа ( нелинейно;

2) разность энергии двух соседних колебательных уровней (колебательный квант) не постоянна и уменьшается с ростом (:
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Таким образом, уровни энергии постепенно сближаются с ростом (, т.е. с возбуждением молекулы.
3) Существует конечное число дискретных уровней энергии. Наиболее высокий из этих уровней энергии при (=(max непосредственно предшествует диссоциации молекулы на атомы: (max= (e/2(exe. Используя это соотношение, можно получить выражение постоянной De функции Морзе:
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Для ориентировочных оценок можно полагать, что реальная энергия диссоциации D0(De.

Спектры поглощения в ультрафиолетовом и видимых областях обусловлены переходами между электронными состояниями молекул, поэтому подобные спектры, представленные в координатах оптическая плотность – длина волны падающего света, называются электронными. В основе качественного анализа лежит сравнение длины волны в точке максимума оптической плотности с табличными данными для различных групп, ответственных за электронные переходы в данной области (хромофоры). Для количественного анализа применяется закон Бугера–Ламберта–Бера. Переход молекулы из одного электронного состояния в другое сопровождается изменением вращательных и колебательных состояний. В итоге имеем полосатые спектры. Именно поэтому электронные спектры жидкостей дают два-три максимума. Если пропускать свет от лампы накаливания через пары иода, то после призмы получим полосатые спектры, оканчивающиеся сплошным спектром в фиолетовой области. Этот опыт позволяет определить энергию диссоциации иода в газовой фазе. Принцип Франка-Кондона, который регулирует электронные переходы, гласит: при переходе молекулы из одного электронного состояния в другое перераспределение электронной плотности происходит настолько быстро, что расстояние между тяжелыми ядрами не успевает измениться.

Для характеристик тел вращения в классической физике вводятся следующие основные величины: момент инерции вращения, центр вращения, массы вращающихся частиц, линейная скорость вращения, угловая скорость вращения, период вращения, энергия вращения. По законам квантовой химии энергии вращения молекул всегда квантованы, а само вращение разделено на следующие типы:

1. Линейная молекула (O2, HCN, CO). Подобные молекулы имеют две степени свободы вращения, причем моменты инерции вращения вокруг двух осей совпадают (Iz=Iy), а момент вращения на оси Х равен нулю (Iх=0). Ось Х проходит через центры двух атомов. Двухатомные гомоядерные молекулы (N2, O2, H2) не дают вращательных спектров. Число симметрии для двухатомных гетероатомных молекул равно единице.

2. Молекулы типа асимметричного волчка (С2Н6, Н2О). Для подобных молекул Iх(Iу(Iz, т.е. моменты инерции вращения по трем осям друг другу не равны.

3. Молекулы типа сферического волчка (СН4, SF6). В этом случае Iх=Iу=Iz. Число симметрии СН4 равно 12: четыре вершины, против каждой вершины грань из трех атомов (4(3=12).

4. Молекулы типа симметричного волчка (CH3Cl). В этом волчке Iх=Iу(Iz. Число симметрии у CH3Cl равно трем.

Необходимо иметь в виду, что при вращении атомов возникает центробежная сила, которая растягивает и удлиняет связь между атомами в молекуле. Кроме вращения всей молекулы в целом существует внутреннее вращение одной части молекулы вокруг других частей.

В общем случае необходимо для расчета свойств молекулы при вращении иметь следующие данные:

1. Длины всех связей между ядрами в молекуле.

2. Углы между связями.

3. Числа симметрии.

4. Элементы симметрии: центр симметрии, плоскость симметрии, ось вращения, наличие свободного либо заторможенного внутреннего вращения.

5. Центр тяжести всей молекулы.

6. Координаты всех атомов в трехкоординатной системе.

Примеры расчета

1. Какие элементарные состояния молекулы АlO могут возникнуть при образовании ее из алюминия в основном состоянии 2Р и атома кислорода в основном состоянии 3Р?

Решение. В молекулярной спектроскопии имеет место классификация электронных состояний по проекции орбитального момента количества движения электронов на линию, соединяющую ядра. Эта проекция орбитального момента электронов выражается в виде ML( ћ, где ML – квантовое число проекции орбитального момента, может быть равно одному из чисел:

ML = -L, -(L-1),…, 0,…, (L-1), +L.

Состояния, отличающиеся только знаком ML, не различаются по энергии. Поэтому электронные состояния молекул классифицируют по значению числа Λ=|ML|. Состояния, для которых Λ = 
0
1
2
3…, обозначают символа-ми (
(
(
Ф.

Проекция суммарного вектора спина на межъядерную ось Σ·ћ, где Σ – квантовое число проекции суммарного спина, может принимать одно из следующих значений:

Σ = -S, -(S-1),…, +(S-1), S.

Совокупность двух S+1 состояний, имеющих то же значение S и разные значения Σ, называется мультиплетом, а отдельные состояния – компонентами этого мультиплета. Энергия компонентами мультиплета определяется направленностью внутреннего магнитного поля молекулы, пропорциональной Λ, и проекцией Σ суммарного вектора спина на межъядерную ось.

Каждый компонент мультиплета может быть охарактеризован суммарной проекцией орбитального и спинового моментов на межъядерную ось. Квантовое число этой суммарной проекции равно Λ((. Отдельные компоненты мультиплета обозначаются символом состояния и значением (=((+((: 2S+1((. Для атома Al в состоянии 2Р L1=1, S1=1/2; для атома кислорода в состоянии 2Р L2=1, S2=1/2. Следовательно, возможные значения (:
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Тогда возможные состояния молекулы AlO по значению (:
0,

1,

2;

(,

(,

(.

Значения квантового числа спина S для молекулы AlO:

S = (S1+S2), (S1+S2-1),…, (S1-S2(, т.е. S=3/2, 1/2.

Следовательно, рассматриваемые состояния молекулы AlO могут быть дублетами и квартетами (мультиплетность 2S+1=2(3/2+1=4 или 2(1/2+1=2), т.е. можно записать:

2Σ, 4Σ, 2Π, 4Π, 2Δ, 4Δ.

2. Определить значение S2, квантовое число спина S и квантовое число проекции вектора спина на линию ядер для молекулы Н2 Σ в состоянии, описывающемся электронной волновой функцией

ψе = [α(1)β(2) – β(2)α(1)]φ(r1, r2).

Определить, компонентом какого мультиплета (синглета, дублета, триплета и т.д.) является это состояние молекулы Н2.

Решение. Квантовое число Σ определяется по значению Sz:
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Следовательно, Σ=0.

Для определения S2 и S  рассмотрим действие оператора 
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Следовательно, S2=0, S=0 и рассматриваемое состояние является синглетным.
3. Вращательная структура полосы 
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 колебательно-вращательного спектра молекулы HCl (рисунок).
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Значения измеренных волновых чисел линий в Р- и R- ветвях полосы 1(0 молекулы HCl приведены в табл. 4.

Таблица 4.

	j
(нижнего уровня)
	(e (j)

экспериментальные,

см-1
	j
(нижнего уровня)
	(e (j)

экспериментальные,

см-1

	
	Ветвь R
	
	Ветвь Р

	5
	2997,78
	1
	2865,09

	4
	2980,90
	2
	2843,56

	3
	2963,24
	3
	2821,49

	2
	2944,89
	4
	2798,78

	1
	2925,78
	5
	2775,79

	0
	2906,25
	6
	2752,03


Вычислить вращательные постоянные 
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 для разных колебательных состояний. Определить колебательные постоянные 
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Решение. Выражение для энергии вращательного состояния с данным квантовым числом j в приближении жесткого ротатора:
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где I – момент инерции, I = μr2. Значение 
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называется вращательной постоянной.

Из выражения для Er следует, что разности двух соседних уровней растут с ростом вращательного квантового числа.

Переход молекулы из одного из рассмотренных выше состояний в другое может происходить с испусканием или поглощением излучения.

Чисто вращательные переходы при поглощении. Два состояния различаются только вращательными состояниями 
[image: image200.wmf]r

¢

y

 и 
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. Переходы между этими состояниями возможны лишь для тех молекул, у которых 
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Колебательно-вращательные переходы при поглощении и испускании. Два состояния молекулы имеют общее электронное состояние 
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 состояния. Переходы между колебательно-вращательными состояниями возможны, если выполняются следующие условия:

1) в «гармоническом приближении»:
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2) «ангармоническом приближении»:
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Электронно-колебательно-вращательные переходы. Два самых простых правила отбора для электронных переходов, пригодных для наиболее часто встречающихся случаев:

(Λ = 0, ±1;
(S =0.

Когда оба состояния имеют Λ = 0, правило отбора имеет вид

j′-j′′ = ±1.

Правило отбора для состояний, имеющих Λ ( 0:

j′-j′′ = 0±1.

Вращательные спектры поглощения. Волновые числа линий спектра, возникающих при переходах между вращательными подуровнями основного электронного и нулевого колебательного состояний, выражаются следующим образом:
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Согласно правилу отбора волновое число линий спектра можно выразить как функцию числа j нижнего из состояний:

ω(j)=В0(j+1)(j+2) - В0 В0j(j+1) = 2В0 + 2В0j,

где j = 0, 1, 2,…, n.

Расстояние между соседними линиями спектра 

((= ((j+1) - ((j) = 2В0.

Из значения (( определяется вращательная постоянная В0 для нулевого колебательного состояния. Исходя из значений В0, по формуле
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определяется межъядерное расстояние re нулевого колебательного уровня.

Колебательно-вращательные спектры поглощения. Волновые числа линий спектра, возникающих при переходах между колебательно-вращательными уровнями основного электронного состояния, определяются по формуле
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, т.е. разность колебательных термов 
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Линии полосы, возникающие при переходах между вращательными подуровнями двух фиксированных колебательных уровней (΄ и (΄΄, объединяются в две ветви. К ветви Р относятся линии, для которых j΄=j΄΄-1. К ветви R относят линии, для которых j΄=j΄΄+1. Волновые числа линий в ветвях Р и R выражаются как функции вращательного квантового числа j нижнего из состояний:
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Из колебательно-вращательных спектров поглощения можно определить вращательные постоянные для верхнего колебательного состояния
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и для нижнего колебательного состояния
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Используя значения 
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В частности: 
[image: image222.wmf]e

e

e

x

ω

2

ω

ω

0

1

-

=

¬

;


[image: image223.wmf]e

e

e

x

ω

6

ω

2

ω

0

2

-

=

¬

;


[image: image224.wmf]e

e

e

x

ω

12

ω

3

ω

0

3

-

=

¬

.

Из экспериментальных значений чисел 
[image: image225.wmf]0
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 определяются колебательные постоянные ωe и ωexe, которые позволяют вычислить колебательную энергию Е( на любом колебательном уровне данного электронного состояния:
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Для j=1
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для j=3

[image: image230.wmf](

)

12

,

10

14

75

,

141

2

1

3

4

)

49

,

2821

24

,

2963

(

'

=

=

+

-

=

J

B

 см-1;

для j=4
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Так как ветвь Р начинается с j = 1, а ветвь R – с j = 0, 
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Используем средние значения 
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Для j=1
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для j=2
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для j=3
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для j=0
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По формулам
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определили 
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Таблица 5

	Переход

ω′ ― ω″
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	1←0
	2886,23
	3←0
	8347,0

	2←0
	5668,0
	4←0
	10922,7
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4. При возбуждении паров иода светом с длиной волны 200 нм были получены полосы поглощения, соответствующие переходам с колебательного уровня ( на уровень (+1. Эти колебательные переходы получены для основного электронного состояния паров иода (табл. 6).

Таблица 6

Колебательные квантовые числа (на нижнем уровне)

и разности волновых чисел между ближайшими уровнями
	(
	0
	10
	20
	30
	40
	50
	60

	((,(см-1)
	213,3
	200,7
	187,1
	172,0
	154,6
	134,6
	110,1

	(
	70
	80
	90
	95
	100
	105
	114

	((,(см-1)
	79,3
	52,3
	23,0
	13,5
	9,0
	6,2
	0,5


Рассчитать энергию диссоциации иода в основном состоянии.

Решение. Как известно, из-за наличия нулевой энергии различают три типа энергии диссоциации (рисунок):

1) Dе – энергию диссоциации, отсчитываемую от минимума на кривой потенциальной энергии;

2) D0 – спектроскопическую энергию диссоциации, определяе-мую от нулевого колебательного уровня;
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или, с учетом ангармоничности:
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3) термодинамическую энергию диссоциации, определяемую из данных термохимических измерений при какой-либо температуре. Термодинами-ческую энергию диссо-циации I2 можно опреде-лить по первому закону термодинамики по извест-ному значению теплового эффекта реакции. Напри-мер, рассчитаем 
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 для I2 по реакции

Н2 + I2 = 2НI (табл. 7).
Таблица 7

	
	Н2
	I2
	НI
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	298,4


Тепловой эффект реакции
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 = 26,36(2 – 62,43 = -9,71 кДж/моль.

Поскольку при разрыве связей в Н2 и I2 теплота поглощается, а при образовании НI она выделяется, то 

435,9 + х – 298,4(2= -9,71;

х ( 151,19 кДж/моль.

По табличным данным 
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 = 151, кДж/моль.

В основе расчета энергии диссоциации по спектрам поглощения лежит уравнение энергии колебательного движения:
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(2)

Здесь Т – терм колебательной энергии; ωexe – коэффициент ангармоничности.

(1G = G((+1) – G(() = ωe - 2 ωexe((+1);


(3)

(G = G(() – G(0) = ([ωe -  ωexe((+1)].



(4)

Из уравнения (3) видно, что по мере роста ( (1G уменьшается, т.е. уровни колебательной энергии постоянно сближаются и в пределе при (max (1G становится равной нулю.
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(5)

По значению (max рассчитываем D0:
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(6)

Взяв за основу экспериментальные данные и составив систему уравнений, получим
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Из этих уравнений получаем ωexe = 0,630 см-1.

Для переходов 0→1 и 10→11 значение ωe = 214,56 см-1. По справочным данным, ωe = 214,54 см-1; ωexe = 0,607 см-1.

По уравнению (6) находим D0:
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Учитывая, что 1 см-1 = 1,986(10-23 Дж, имеем

D0=18268,251(6,022(1023(1,986(10-23 Дж/моль = 218,48 кДж/моль.

По табличным данным, 
[image: image303.wmf]0
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=148,8 кДж/моль.

Этот метод, как правило, дает завышенные значения энергии диссоциации. Для точного определения энергии диссоциации обычно строится график зависимости (1G от ((+1). Поскольку по уравнению (3) (1G= ωe - 2 ωexe((+1), то:

1) при ((+1)=0

(1G=ωe;

2) при (G=0
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Поэтому длина отрезка на оси ординат будет равна ωe, а длина отрезка на оси абсцисс - ωe/2ωexe, и, следовательно, площадь треугольника составит
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Это выражение соответствует уравнению (6). Следовательно, для построения треугольника нужно представить разность (1G как функцию от ((+1). В настоящее время этот метод дает наиболее правильное значение энергии диссоциации (метод Берджа-Спонера). Поскольку в задаче даны нижние колебательные уровни для основного электронного состояния, то получим табл. 8:
Таблица 8

	((+1)
	1
	11
	21
	31
	41
	51
	61

	(1G
	213,3
	200,7
	187,1
	172,0
	154,6
	134,6
	110,1

	((+1)
	71
	81
	91
	96
	101
	106
	115

	(1G
	79,3
	52,3
	23,0
	13,5
	9,0
	6,2
	0,5


Зависимость[image: image339.wmf], построенная по табл. 8, показана на рисунке: Планиметром определяем площадь под кривой. Она равна 8900 мм2. По графику площадь одного квадрата равна 100 мм2. С другой стороны, од-на сторона квадрата равна 7, а другая - 20 см-1. Таким образом, 100 мм2 соот-ветствует энергии 140 см-1. Поэтому 
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Окончательно получаем значение энергии диссоциации:

D0 = 1,986(10-26(6,022(1023(12460 см-1 = 149 кДж/моль.

Рассчитанное значение совпадает с табличным.

Задания для самостоятельного выполнения

1. Какие электронные состояния молекулы SO могут возникать при образовании ее из атома серы в основном состоянии 3Р и атома кислорода в основном состоянии 3Р?

2. Определите значение S2, квантовое число спина S и квантовое число Σ проекции вектора спина на межъядерную ось молекулы водорода в состоянии, описывающемся электронной волновой функцией

ψе = ψsψq(z1, …, zN, ρ1, …, ρN),

где ψs – функция только условных спиновых координат; z1, …, zN – аппликаты электронов, отсчитанные по оси Оz, за которую принята линия ядер; ρ1, …, ρN – расстояния электронов от этой оси, определяются по формуле 
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, где i– 1, 2, …, N.

Ответ: S2 = h2/(2π2); S = 1; Σ = 0.

3. Для жесткого ротатора с вынужденным вращением в плоскости относительно фиксированной точки, но не испытывающего действия других сил, энергия равна L2/2I, где L – угловой момент; I – момент инерции; L соответствует оператор (h/2πi)(
[image: image308.wmf]j

¶

¶

/

); φ – угол между ротатором и осью х. Найдите: а) оператор, соответствующий энергии ротатора; б) разрешенные энергетические уровни и собственные функции энергии этого ротатора (ψ должна иметь единственное значение).

Ответ: E = h2k2/8π2I.

4. Простой гармоничный осциллятор описывается в квантовой механике дифференциальным уравнением
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(1)

где h – постоянная Планка; m – масса колеблющейся частицы; k – постоянная восстанавливающей силы; х- смещение частицы из равновесного положения; ψ – волновая функция; Е – энергия осциллятора.

Покажите прямой подставкой, что каждая из следующих функций ((а( и (б() является решением уравнения (1) при условии, что постоянная а (или b) имеет некоторое значение. (Функция ψ является решением уравнения (1), если левая часть преобразуется в Е, умноженное на ψ.) Для каждой функции выразите: а (или b) и Е через k, m и h и затем – Е через классическую частоту ν, где ν = 1/(2π)
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Ответ: а) 
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5. Согласно волновой функции гармонического осциллятора 
[image: image315.wmf]2
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 частица может находиться в области между х = -( и х = (, но наиболее вероятно - вблизи х = 0. Найдите: а) длину (х, такую, что если х = (1/2(х, то ( уменьшается на 10% (от ее значения при х = 0). Выразите результат через энергию Е; б) докажите утверждение, что согласно классической механике импульс колеблющейся частицы изменяется между 
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 и 
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. В квантовой механике для импульсов нет резких пределов, но все же правильно принять 
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 за область, в которой вероятнее всего находится импульс частицы. Вычислите (р((х и сравните результат с принципом Гейзенберга: 
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Ответ: 
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; (р((х = 1,37.

6. Сделайте серию эскизов, представляющих все возможные колебания молекулы СО2 (молекула линейная), и укажите, какие из этих колебаний будут активны в ИК-области.

7. Колебательная частота 1Н35Cl (в волновых числах) равна 2989 см-1. Изотопная атомная масса 1Н 1,008, 35Cl 34,97 ат.ед. (6,023(1023 ат.ед.=1 г);

а) Выразите эту частоту в секундах в минус первой степени (с-1).

б) Вычислите приведенную массу атомов в HCl в атомных единицах и граммах.

в) Вычислите силовую постоянную k (коэффициент упругости) валентных колебаний HCl в ньютон-метрах в минус первой степени (Н(м-1).

Ответ: а) ( = 8,96·1013с-1; б) μ = 0,981 ат.ед.; μ = 1,63·10-24 г; в) k = =517 Н(м-1(5,17·10-3 дин/Å).

8. Колебательная потенциальная энергия двухатомной молекулы может быть представлена приближенно функцией Морзе:
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где r – межъядерное расстояние; r0 – равновесное значение; Dе, β – положительные постоянные для молекулы.

а) Покажите, что V имеет минимум при r = r0.

б) Выразите энергию диссоциации D молекулы через Dе, β и r0.

в) Выразите аналогично колебательную частоту ( (для гармонического осциллятора 
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, где μ – приведенная масса; μ=m1m2/(m1+m2).
Чтобы получить k и ν, необходимо аппроксимировать функцию Морзе к функции гармонического осциллятора вблизи r = r0, но выше на 1/2hν (нулевая энергия).

г) Рассчитайте энергию диссоциации молекулы с учетом ангармоничности.

Ответ: б) D = Dе; в) k = 2Dеβ2, 
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г) 
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Примечание. Существует два метода определения энергии диссоциации молекулы. Первый метод заключается в вычислении ее по формуле
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с использованием значения колебательных постоянных ωе и ωехе для определенного электронного состояния.

Второй метод определения энергии диссоциации состоит в следующем. Из эксперименталь-ных данных определяют колеба-тельные кванты 
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, … для верхнего электронного состояния и строят график зависимости 
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 (рисунок). Если экстраполировать этот график до оси абсцисс, то площадь под кривой (заштрихованная часть) дает приближенное значение энергии диссоциации молекулы в рассматриваемом электронном состоянии. Аналогично может быть определена и энергия диссоциации нижнего электронного состояния.

Экспериментальное изучение электронно-колебательно-вращательных спектров позволяет определить энергию диссоциации молекулы не только основного состояния, но и любых возбужденных электронных состояний молекулы.

9. Для молекулы с симметрией B-F3 (плоский равносторонний треугольник) выразите через массы mB, mF и длину связи r моменты инерции относительно каждой из двух взаимно перпендикулярных осей в плоскости молекулы, проходящих через центр массы. Покажите, что два момента будут равны.

Ответ: 
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