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.ОТ дВТОРд_ 

' 

Сочетание точных методов теории 
симметрии с качественной или полу­
количественной физической теорией 
как раз и образуют основу теории 
химической связи. 

Р. Хо х шт рас сер 

Эта брошюра посвящена одной 
u 

из самых 1важных концепции совре· 

менного естествознания - концеп­

ции симметрии. Теория элементар­
ных частиц, кристаллография и 
кристаллофизика, теории простран" 
ства и времени, молекулярная био" 
логия, квантовая химия, искусство" 

ведение, теория музыки, не говоря 

уже о многочисленных разделах 

математики, испытали на себе бла" 
готворное влияние учения о сим" 

метрии. 

Даже солидная монография мно" 
гае неизбежно обойдет молчанием, 
а скромная популярная брошюра -
и подавно. За пределами нашего 
рассказа оказались перестановоч­

ная симметрия, теория твердого 

тела, подавляющее число вопросов, 

связанных с применением теории 

симметрии к органической химии. 
В данной брошюре рассматривается 
преимущественно пространственная 

симметрия молекул. 

Изучение любой теории в чем-то 
сходно с изучением иностранного 

языка. Одни учат язык так, чтобы 
свободно говорить и писать на нем, 
другие ограничиваются пониманием 

иноязычного текста, хотя бы со сло­
варем. Так же и с теорией. Одним 
необходимо детальное, подробное 
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:изучение, чтобы затем активно работать в данной 
области, другим достаточно научиться понимать язык 
теоретиков, суть их выводов. В чисто количественном 
отношении этих «других» значительно больше. Имен" 
но для них и предназначена эта брошюра. Мы ад­
ресуем ее химикам-экспериментаторам, преподава­

телям, студентам и даже школьникам старших 

классов. 

Наиболее типичный путь применения теории сим­
метрии к конкретным вопросам физики и химии сво­
дится к изучению алгебранческими методами неалге­
браических объектов, например атомов, молекул, 
твердых тел и т. д. Поэтому некоторым читателям, 
возможно, придется преодолеть определенный барьер 
математических рассуждений. 

Общий логический план брошюры таков: гл. 1 
имеет созерцательный характер, она посвящена опи· 
санию основных типов симметрии молекул, гл. 11 яв" 
ляется как бы математической моделью первой, сле­
дующие две главы посвящены вопросам взаимосвязи 

состава, геометрии и электронной структуры молекул 
;(гл. 111) и химическим реакциям (гл. IV). Послед· 
няя, V глава имеет историко-методологический ха~ 
рактер. 

Автор приносит свою глубокую благодарность 
канд. хим. наук Р. В. Богданову и другим авторам 
настоящей серии брошюр, с которыми данная книжка 
имеет некоторые генетические связи, а также канд. 

хим. наук Д. В. Королькову, В. 51. Беспалову и 
С. Г. Семенову за критические замечания по рука· 
пи си. 



Глава 1 

СИММЕТРИЯ 

ЯДЕРНОГО 

ПОЛИЭДРА 

Созерцание симметрий могло бы 
доставить нам удовольствие и поза­

бавить даже в том случае, если бы 
они и не содержали новой инфор­
мации. 

Е. В и r не р 

ЭЛЕМЕНТЫ 

И ОПЕРАЦИИ СИММЕТРИИ 

Современная химия, имеющая 
дело с колоссальным числом ве­

ществ, создает великое множество 

самых разнообразных геометриче· 
ских форм. Каждая молекула отли ... 
чается не только числом и видом 

входящих в нее атомов, но и сим­

метрией своего ядерного остова -
ядерного полиэдра, которую необхо­
димо учитывать при рассмотрении 

электронной структуры молекулы. 
· Интуитивно каждый 

Чем опредеnяет~я представляет себе 
снмметрня! ' 

что такое симмет-

рия. «Симметрия, - скажут одни, -
это когда у геометрического тела 

одна часть точно такая же, как дру· 

гая, но только «отраженная в эер· 

кале (см., например, домик на 
рис. 1) ». Другие возразят: «Не обя­
зательно! Может быть и так, что 
при повороте фигуры на какой-либо 
угол, скажем на 60°, ее вид не изме ... 
нится». И те и другие будут правы, 
но только отчасти. Действительно, 
симметрия тела определяется сово­

купностью поворотов и отражений, 
которые не изменяют его «внешно· 

сти», или, говоря более строго, сов" 
мещают его с самим собой. 
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Отсюда следует, что необходимым условием сим" 
метричности .геометрического тела является наличие 

у него осей и плоскостей' симметрии (см. рис. 2, где 
указаны некоторые оси и плоскости симметрии куба). 

Рис. J Рис. 2 

Подобные оси и плоскости принято называть элемен" 
тами симметрии. Каждый элемент симметрии порож• 
дает соответствующие преобразования симметрии, 
или, как их еще называют, операции симметрии. Они 
перечи~лены в табл. 1. 

Табnица 1 

Элеменrы симметрии 

Плоскость 
Uентр симметрии и JJИ центр 
. инверсии 

Ось п-го порядка 

Зеркально-поворотная ось п-го 
порядка 

• 

Операциu симметрии 

Отражение в плоскости (а) 
Инверсия всех атомов относи" 
тельно центра ( i) 

Один или несколько поворотов 
относительно оси на угол 

2я (Сп) 
п 

2п 
Поворот на угол - и после-

п 

дующее отражение в плос" 

кости, перпендикулярной оси 
поворота (Sп) 



Вращение 
вокруr оси 

Если при повороте вокруг некоторой 
оси на угол 2tt (360°) тело совме­
щается само с собой п раз, то ось на" 

эывается осью симметрии п-го порядка. Она обозна" 
чается символом Cn ( circulate - по-латыни «вра­
щаться, поворачиваться»). 

Наименьший угол поворота, при котором происхо-
2л { 360°) 

дит совмещение, равен, очевидно n или -п . 
Операцию симметрии обозначают тем же символ~м, 
что и ось, т. е. Сп. Иногда используют несколько раз­
личающиеся обозначения: Сп - для оси симметрии, 
и Сп - для операции (преобразования} симметрии 
относительно этой оси. 

Если мы _совершаем последовательно несколько, 

например k, поворот.ов тела на угол ~ , т. е. факти· 
2п 

чески поворачиваем тело на угол - · k, то такую 
'k п 

операцию обозначают Сп. Проведенная п раз, опера" 
ция симметрии Сп возвращает тело (полиэдр) в ис" 
ходное положение. Это эквивалентно тождественному 
преобразованию Е, т. е. равносильно тому, что мы 
вообще не трогали наш полиэдр: 

cn=E 
п 

Если тело обладает несколькими осями симмет" 
рии, то та из них, у которой наибольшее п, на" 
зывается главной. 

Отражение 
в nnоскости 

' Другим элементом симметрии явля" 
ется плоскость, рассекающая тело на 

две части, одна из которых является 

зеркальным отражением другой. В этом случае гово" 
рят о плоскости симметрии, а операцию отражения 

в не~ обозначают символом G. Очевидно, что двукра~" 
ное отражение в одной и той же плоскости эквива" 
лентно тождественному преобразованию: 

а2 == Е 
Иногда символ G сопровождают индексом, указы" 

вающим положение плоскости симметрии относи· 

тельно главной оси. Так, ah означает отражение 
в плоскости, перпендикулярной к главной -ОСИ (h­
первая буква слова horizontal - «горизонтальный»); 
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<Jv - отражение в плоскости, содержащей главную 
ось ( v - vertical - «вертикальный»), <Jd - отражение 

а 6 

Рис. 3 

в плоскости, проходящей через главную ось и деля· 
щей пополам угол между двумя осями С2 ( d - diago­
nal - «диагональный») (рис. 3). 

Зеркально- пово· 
ротные оси 

Совместить тело само с собой можно 
2~ 

и иначе - путем поворота на угол n 
и последующего отражения в плос· 

кости, перпендикулярной оси поворота; Такая опера­

Рис. 4 

ция симметрии называется 

зеркальным поворотом и 

обозначается символом Sn. 
Ось поворота называю1 
зеркально-поворотной осью 
п-го порядка (рис. 4). 

Тот факт, что зеркально­
поворотная операция явля· 

ется комбинацией поворота 
и отражения, записыn·ают 

как «умножение» операuий; 

Вообще запись операций симметрии в виде «умно­
жения» их друг на друга надо понимать так: сначала 

требуется выполнить одну операцию - а именно ту, 
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обозначение которой находится в «произведении» 
справа, а затем вторую. Например, для молекулы 
воды произведение операций симметрии C2av озна­
чает, что сначала выполняется операция отражения 

в плоскости av. При этом атомы водорода меняются 
местами: 

z a<yz) z 
z t v t 
t о о 

.,/~Х /1"" /1"" у 
Н o<yz) Нь Нь o(yz) Н 
а v v а 

Затем совершается поворот молекулы вокруг оси 
С2, при этом атомы возвращаются в исходное поло-
жение: 

z z 
t C2(z) t 
о о 

/1"'- /1'-. 
Нь На На Нь 

Можно было не делать этих двух операций, 
а просто отразить молекулу в плоскости av<xz>. По­
этому мы можем написать так: 

C(z) О (yz) = (J(Xz) 
2 v v 

а 

С (J'IJ'a 
~ 

ь 

с а 

Рис. 5 

Порядок выполнения преобразований симметрии 
часто очень важен. В отличие от привычной школьной 
арифметики в теории симметрии от перестанозки 

~ 



«сомножителей» результат - «произведение» - иногда 
меняется. Возьмем, к примеру, молекулу аммиака. 
Из рис. 5 видно, что окончательные положения ато­
мов На, Нь и Нс зависят от того, в какой последова­
тельности мы выполняем операции. В этом отноше­
нии законы симметрии напоминают языковые законы. 

Сравните, например, две фразы: «Мать любит доttь» 
и «Дочь любит мать». 

Оnерацня 
мнверснн 

Заметим, что зеркально-поворотная 
ось второго порядка эквивалентна на­

личию у тела центра симметрии. Центр 
симметрии расположен в точке пересечения оси S2 
и плоскости ah· Операцию инверсии обозначают 
обычно символом i: 

i s: 82 == C2oh 

Как правило, ядерный полиэдр моле­
Нужен порядок 

кулы обладает не одним, а многими 
элементами симметрии. Определенную связь между 
ними можно установить, используя одно из важней­
ших понятий современной математики - понятие 
группы. 

ИДЕЯ rРУППЫ 

Что такое 
rpynna! 

Обычно, говоря о группе, понимают не1 
которое множество предметов, людей, 
понятий и т. д. Математики смотрят 

на группу так: это множество элементов, между кото­

рыми установлены определенные бинарные отношения, 
т. е. любым двум элементам группы ставится в соот­
ветствие третий элемент той же группы. Например, 
двум целым числам - 4 и 5 - может соответствовать 
,третье число - 9, их сумма. Число 9 принадлежит к 
той же совокупности, к той же группе чисел, что и 
слагаемые. Как и последние, оно является целым не" 
отрицательным числом. Другой пример. В те далекие 
времена, когда еще не бы.ло денег и люди обменива · 
·пись товара'ми, за двух баранов,можно было полу­
чить, скажем, мешок зерна. Это тоже один из спосо­
бов задания правила соответствия между Элемен гам и 
множества, в данном случае - множества подлежа­

щих обмену предметов. Как и каждая аналогия1 при.-
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веденное .сравнение условно. Рыночный обмен - не 
всегда бинарная операция. В свою очередь, можно 
было за мешок зерна получить несколько ножей". 

Таким образом, правило, по которому двум эле" 
ментам группы ставится в соответствие третий, может 
видоизменяться в:зависимости от смысла задачи. Ма• 
тематики называют такое правило комбинирования 
элементов групповым произведением. Напомним: это 
не значит (как мы видели из при~еденных выше при• 
меров), что речь всегда идет об обычном произве• 
дении. 

Таким образом, чтобы множество каких-либо эле ... 
ментов превратить в группу, нужно ввести правило 

соответствия. Записать это можно так: 

Здесь а, Ь и с- элементы некоторой группы, 
а знак как раз и обозначает некоторое правИло, за" 
кон соответствия элементов а и Ь элементу с. 

Вторым условием того, чтобы множество элемен• 
тов образовало группу, является выполнение закона 
ассоциативности группового умножения~ 

(а·Ь)·с=а·(Ь·с) 

Это значит, что если мы возьмем элемент, являю• 
щийся «произведением» а на Ь и «умножим» его на 
с, то получим точно тако'й же элемент, как если бы 
мы «умножили» элемент а на «произведение» Ь 
на с. 

·Кроме того, в группе должен существовать по 
крайней мере один элемент (обозначаемый обычно 
буквой Е и называемый единичным элементом груn· 
пы) - такой, чтобы для любого элемента а нашего 
множества быJJо справедливо: 

а·Е=Е·а=а 

И последнее условие: каждый элемент а группы, 
должен иметь обратный элемент а-1 , для которого вы• 
полняется соотношение: 

а· а- 1 = а- 1 ·а= Е 



Если. мы можем выполнить эти четыре условия, 

т. е. задать правило группового умножения, причем 

так, чтобы выполнялся закон ассоциативности, выде­
лить единичный элемент и для каждого элемента 
найти ему обратный, также принадлежащий данному 
множеству, - то наша совокупность образует группу. 

Теперь перейдем от математических 
rpynna абстракций к конкретному химическо-
снмметрнн му примеру. Рассмотрим молекулу 
воды, которая, как известно, имеет следующее геомет­

о 

/\ 

рическое строение: 

о 

/"-

н/-~0"'Н 
На рис. 6 обозначены 

элементы симметрии молеку­

лы воды: С2 , crv, cr~. 
«Перемножим» элементы 

симметрии молекулы воды 

друг на друга. Результаты 
этого умножения сведены в 

табл. 2. Мы обозначили 
здесь через O'v операцию от­

ражения в плоскости yz, а 

через cr~ -операцию отраже-
Рис. 6 ния в плоскости xz (см. 

рис. 6); С2 - поворот вокруг 
оси z. Из табл. 2 видно, что произведение двух любых 
преобразований ~имметрии молекулы воды приводит 
также к преобразованию симметрии той же молекулы. 
Примером может служить случай, разобранный на 
стр. 9: 

Какие бы элементы симметрии ни «перемножа­
J!ИСь», мы никогда в результате не получим элемент 

_симметрии, которым молекула не обладает. Это озна­
чает, вероятно, что совокупность элементов симмет­

рии молекулы воды образует группу. Надо только 
проверить: 

11 



Таблица 2 

C2v Е С2 
, 

O'v- O'v 

Е Е С2 
, 

O'v (J' '() 

С2 С2 Е 
, 

(J' +- О'о v 

1 
.,. 
1 

, 
Е С2 (J' rJ (Jv O'v , , 
С2 Е O'v O'v O'v 

а) какой из элементов симметрии играет роль еди­
ничного элемента; 

б) существует ли для каждого из элемt:нтов сим­
метрии ему обратный; 

в) выполняется ли закон ассоциативности. 
Что касается первого вопроса, то роль единичного 

элемента играет элемент Е (см. табл. 2): 

С2Е=ЕС2=С2 

O'vE = Eav = O'v и т. д. 

Теперь ясно, почему мы ввели операцию Е в число 
операций симметрии, хотя на первый взгляд она ка­
залась «лишней». Без нее совокупность операций не 
обладала бы свойствами группы, так как не было бы 
единичного элемента. 

Из rаблицы группового умножения становится 
также ясно, что каждому элементу может быть сопо­
ставлен обратный. В самом деле, для элемента, 
обратног9, например, элементу С2, должно выпол­
няться соотношение: 

С2 1 
• С2 = С2. с2 1 = Е 

Заглянем вновь в табл. 2 и посмотрим, какой же 
элемент при умножении на С2 (в любом порядке): 
дает Е. Очевидно, что таким элементом будет ... С2, 
т. е. элемент симметрии С2 (как и другие элементы 
нашей совокупности)_ не отличается от обратного эле­
мента. 
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Пользуясь таблицей группового умножения, не" 
трудно убедиться и в том, что произведение элемен­
тов симметрии обладает также свойством ассоциа­
тивности. 

Таким образом, мы установили: совокупность 
элементов (и операций) симметрии, характерных для 
данной молекулы, образует ее точечную группу сим­
метрии. (Точечной она называется потому, что какие 
бы операции симметрии мы ни совершали с данным 
телом, по крайней мере одна точка остается непо­
движной*). 

ИЕРАРХИЯ ТОЧЕЧНЫХ rРУПП 

Мы начнем классификацию точечных групп симмет­
рии с описания простейших из них, а затем перейдем 
к группам, более богатым операциями симметрии. 

Минимум 
симметрии 

Начнем наш рассказ о группах сим­
метрии с тех из них, для которых ось 

п-го порядка является единственным 

элементом симметрии. Такие группы обозначают сим­

CI ,---
/ 

Рис. 7 

1 
1 
1 

-г----

1 

волом С n· Ни плоскостей, 
ни зеркально-поворотных 

осей, ни центра инверсии 
в этих группах нет. Самая 
простая из них- С1 - со· 
держит только ось сим" 

метрии первого порядка. 

А это означает, что тело 
не изменит своего вида 

при повороте на 360° во­
круг любой проходящей 
через него оси. Ясно, что 
такой, с позволения с·ка" 
зать, симмет.рией облада­
ет любая геометричес·кая 
фигура. Группы Сп, у ко­
торых п ~· 2, более инте-
ресны. К ним, например, 
может быть отнесена мо" 

лекула ClHC-CH2-CHCl (рис. 71. 
• См. брошюру Р. В. Богданова «От молекулы к кристаллу»~ 

Л" Изд. «Химия», 1972, с. 23. 
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Эти группы имеют одну зеркально-по· 
воротную ось S2n· Зеркально-поворот­

ная ось может быть только четного порядка. Группа 
S2 есть не что иное, как совокупность операций Е и i, 
поэтому она часто обозначается _символом Ci. Молеку­
лы с такой симметрией встречаются довольно редко. 
Приведем один из немногих примеров: 

\:.!) CI 
Br~ 

~Вг 
l i С2. 

А вот молекула с симметрией S4s 

1. 
Нзс·· ... ··Н 

н 

Cpynnы Cn.ra 
Мы уже видели, как маловыразителъ· 
ны группы С n· Но если к ним добавить 

только один элемент- горизонтальную плоскость сим· 

метрии Gh, то молекулы, 

принадлежащие к получен-

ным группам (обозначае· 
мым символом Cnh), можно 
сказать, уже радуют глаз. 

Примером могут служить 
некоторые хлорпроизводные 

этилена (рис. 8). К самой 
простой из групп с nh -

• 

Рис. 8 

н 

с 

группе C1h, обозначаемой также С8, принадлежат мо" 
лекулы SOC12 или, например, мета-С6Н4С1Вr: 

Г\--вr 
с1Г 

J5 



t С Группы Cnv содержат ось симметрии 
pynnы no п-го порядка и п плоскостей симмет-4 
рии, проходящих через эту ось. К группе C2v относят­
ся такие популярные молекулы, как Н20, H2S, S02, 
N02, С14Нн1, транс-С2Н2СI2 и др., к группе Сз~' - моле­
кулы РСlз, NНз, (СбНб) Cr (СО) з и т. д.: 

' 1 
1 

N 
1 

н····· i·····н 
Cr 

с···· 1·"··с 
о с о н 

1 
1 о 

1 

Сз11 С311' 

По богатству элеме~тами симметрии - это группы 
«ср~днего достатка». Как и группы Cnh, они могут 
быть построены из групп Сп но только в э.том случае 
добавляется не горизонтальная плоскость, а п вер" 
тикальных. Причем в случае четных п только час.ть 
ве'ртикальных плоскостей принадлежит собственно 
к типу <1v, остальные же плоскости являются диаго· 
нальными ( <1d). Чтобы убедиться в этом, читатель 
может самостоятельно, в виде упражнения, исследо· 

вать симметрию комплекса коба'льта. 

CI 
НзN'-.1 /NНз 

Со 

НзN/ 1 "-NНз 
Br 

или симметрию ." египетской пирамиды. 
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rpynnы Dn Группы Dn имеют ось симметрии п_-го 
порядка и п перпендикулярных к ней 

осей симметрии второго порядка, пересекающихся под 
зt 

углом п· 

Молекулы, равновесная ядерная конфигурация ко­
торых характеризуется осями симметрии группы Dn, 
обладают, как правило, еще и плоскостями симмет­
рии и поэтому принадлежат обычно не к группе Dn, 
а к группам с более высокой симметрией: Dnh или Dnd· 

rpynnы Dnh В группах Dnh к осям групп Dn до­
бавляется еще горизонтальная плос­

кость ah. Пример - группа Dвh бензола (рис. 9)_. По-

C'z 

с; 

Рис. 9 

чти все плоские молекулы состава АХз, например ВFз., 
отно,сятся к группе симметрии Dзh· 

Груnnы Dnd 
Если к системе осей группы Dn добав­
ляются п плоскостей симметрии, прохо­

дящих через ось Сп и делящих пополам угол между 
двумя соседними осями второго порядка, то такая 
группа обозначается символом Dnd· 

Рис. 10 

Примером молекулы, имеющей группу симметрии 
D2d, является молекула аллена (рис. 10).. 
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Ку6нческне 
rpynnы 

(тепа Платона) 

По количеству элементов симметрии 
кубические группы относят.ся к самым 
богатым. Кубическими их называют 
потому, что каждая из них имеет эле" 

менты симметрии, присущие кубу. А вот п'очему их 
называют еще телами Платона, читатель узнает поз" 
же, в гл. V. Здесь же следует отметить, что к телам 
Платона относят только правильные многогранники, 
а не любую геометрическую фигуру с кубической то" 
чечной группой симметрии. Характерной чертой куби· 
ческих групп является наличие у них нескольких осей, 
порядок которых выше второго. Мы остановимся на 

н 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
~, 

Рис. 11 

трех кубических группах: группе тетраэдра ( Т dJ. 
группе октаэдра ( Oh)_ и группе икосаэдра (/ h). MoJ.Ie" 
кулы, относящиеся к этим группам, являются высоко" 

симметричными молекулами. 

Характерными элементами для тетраэдра будут~ 
четыре оси Сз, три оси S4 и шесть плоскостей: ad 
(рис. 11, а) *. Для октаэдра характерны четыре оси 
С3, три оси С4, три плоскости <1h и шесть плоскостей 
ad (рис. 11,б). Группа Oh в отличие от группы Td 
имеет центр инверсии i. Молекулц~, принадлежащие 
к группе симметрии икосаэдра, имеют шесть осей Cs. 
К группе Т d относятся, например, молекулы СН4, 
CCl4, Р4. Примером молекул с симметрией Oh яв­
ляются молекулы UF5, SF5, многие комплексные 
ионы (см. гл. 111)_. Некоторые соединения бора 

• На рис. 11, а и б для простоты изображено только по од· 
ному характерному элементу симметрии. 
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( В12НТ2, В12С1~2) дают примеры молекул икосаэдриче" 
ской симметрии. 

Бели молекулы линейны, то прямая, на 
Непрерывные которой расположены ядра является 
rочечные rpynnы ' 
снмметрнн осью симметрии бесконечного порядка, 

так как существует бесконечное число 
углов поворота, при которых молекула совмещается 

сама с собой. Если при этом линейная молекула имеет 
плоскость симм_~трии, перпендикулярную к ее оси, о 

такой молекуле говорят, что она относится к точечной 
группе симметрии Dooh (рис. 12, а). Таковы, например, 
все двухатомные гомоядерные молекулы (Н2, N2, 02, 

а 6 

Рис. 12 

F2 и т. д.), молекулы С2Н2, СО2 и др. Когда такой 
плоскости нет, то группа симметрии обозначается сим" 
волом Coov· Это молекулы HCl, NO, HCN и т~ д. 

1 (рис. 12,6). 
И еще об одной группе хочется сказать -о груп ... 

пе О (3). Преобразования симметрии .этой группы 
представляют собой комбинации вращений вокруг 
любой оси, проходящей через начало координат и 
инверсии. Группа О (3). является точечной группой 
симметрии атома. 

Мы познакомились с основными точечными груп" 
пами симметрии молекул. Теперь .научимся опреде" 
лять симметрию молекулы, если геометрия ее изве· 

стна. Табл. 3, в которой указан способ отнесения 
молекул к той или иной группе, поможет это сдела·гь" 
Проиллюстрируем методику определения группы сим" 
метрии молекулы на примере ферр9цена Fe (CsHs) 2, 

полное химическое название которого ди-п-цикло­

пентадиенилжелезо. 
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Таблиц а З* 

1-й шаг: определяется принадлежность молекулы к непре­
рывным точечным группам - C00v, D00 h 

2-й шаг: определяется наличие в молекуле нескольких осей, 
порядок которых выше второго; если эти оси 

имеются, то молекула относится к одной из кубиче­
ских групп - Т d• Oh, lh; если молекула не содер­
жит никаких осей, то ее группа симметрии будет 
Ct, С 1 или С s 

-----
3-й шаг: определяется наличие в молекуле одной зеркально-

nоворотной оси Sn (п - четное число); если такая ось 
имеется, то молекула будет принадлежать к группе 
симметрии Sn 

.} 
В молекуле есть ось симметрии п-го порядка Сп. 

1 

/~ 
4-й шаг: в молекуле нет 
осей С 2, перпендикуляр­

ных оси Сп 

5-й шЬг: в молекуле есть 
п осей С2 , перqендику­

лярных оси Сп. 

есть есть п нет плос- есть есть п нет пло" 

пл ос- пл ос- костей пл ос- пл ос- с костей 
кость костей симме- кость костей симме" 

(Jh Gv три и Gh Gd трии 

1 1 1 1 1 1 
t t t t 

Спh Спо Сп Dnh Dnd Dn 

• В этой таблице приведены только основные точечные группы. 

Симметрия 
бутерброда 
с жеnеэом 

Ферроцен - это соединение, синтезиро­
ванное в 1951 г. сразу двумя группами 
нс-следователей- в Англии и в Аме­
рике. Он напоминает по своему строе­

нию двойной бутерброд с атомом железа в центре 
(рис. 13). Вещества подобного строения так и назы­
вают - «сандвичевые» соединения (от английского 
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sandwich - «двойной бутерброд»). В кристалличе­
ском состоянии молекула ферроцена имеет так назы­
ваемую заторможенную конфор.нацию, т. е. атомы 
углерода (если смотреть на молекулу вдоль О·СИ S1o) 
расположены в шахматном порядке, а не один под 

другим, как, например, в аналогичном соединении ру­

тения. 

Определим точечную группу молекулы ферроцена 
в заторможенной конформации, следуя табл. 3. 

Первые два шага сделать легко - молекула фер­
роцена нелинейна и потому не принадлежит к груп­
пам Coov и Dooh· Кроме тоrо, 
она не относится к кубиче" 
ским группам, так как имеет 

только одну ось порядка вы­

ше второго - Cs. 
Третий шаг - определить 

наличие осей Sn (где п­
четное число). Такая ось в 
молекуле ферроцена есть 
(см. рис. 13), но кроме нее 
есть и другие элементы сим­

метрии, поэтому мы не мо­

жем отнести эту молекулу к 

группе S10. 
Четвертый и пятый ша­

ги - проверить наличие осей 

Рис. 13 

второго порядка, перпендикулярных оси С5 • Дейст" 
вительно, такие оси в ф~рроцене имеются; на рис . ...1 З 
изображена одна из них. Таким образом, осталось 
определить, к какой из трех групп - Dnh, Dnd или 
Dn - относится рассматриваемая нами молекула. Так 
как между любыми двумя осями второго порядка 
можно провести вертикальную плоскость C1d, то ферро­
цен в заторможенной конформации относится к точеч­
ной группе симметрии Dsd· 

Как видите, отнесение молекулы к той или иной 
группе симметрии не представляет особого труда -
если, конечно, известна ее геометрия. 
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СИММЕТРИЯ 

НА ЯЗЫКЕ 

МАТЕМАТИКИ 

21 

Новейшие авторы, подобно древ" 
ним, стараются подчинить явления 

природы законам математики. 

и. н ь ют о и 

Сначала я вам скажу, что я де'" 
лаю, а потом объясню, зачем. 

Л.Хоусмен 

ПО СТОПАМ ДЕКдРТд 

Постановка 
вопроса 

Французского учено· 
го Рене Дека рта по 
праву называют «ОТ" 

цом аналитической геометрии». Если 
до него алгебра и геометрия быJIИ 
в достаточной степени отделены 
друг от друга, то благодаря разра· 
ботанному им методу они смогли 
соединиться в одно целое. Любой 
геометрический результат, по Де· 
карту, может быть выражен алrе"! 
браически: если точки геометриче" 
ских фигур нанести на координат· 
ную сетку, то положение каждой из 
них определится парой чисел (х, у). 
Ценность идеи Дека рта заключается 
в том, что она дает возможность 

переходить с языка геометрии на 

язык алгебры и обратно, благодаря 
чему геометрические свойства фи· 

D 

гур, в том числе и своиства симмет" 

рии, получают количественное, «фор" 
мульное» выражение. Кроме того, 
связав повороты, отражения и дру· 

о 

гие операции симметрии с каком" 

либо системой координат, мы избав· 
ляемся от излишнего словоупотреб· 
ления-цифры скажут за себя сами. 
Но для того, чтобы пользоваться 
благами метода Декарта, следует 
определить, по какому закону пре· 

образуются координаты точек гео-. 



метрических фигур при операциях симметрии. Учиты· 
вая, что у нас роль таких точек играют ядра атомов, 

входящих в молекулу, можно поставить вопрос иначе: 

по какому закону преобразуются координаты ядер при 
операциях точечной группы симметрии молекулы? 

Повороты 
Начнем с конкретного примера -
рассмотрим снова молекулу воды 

(симметрия C2v). Поместим ее в плоскости ху произ-
u u u 

вольнои декартовом системы координат и придадим еи 

такое положение, чтобы кис-
лородный атом находился в У 

" начале координатнои систе· 

мы (рис. 14). Для опреде­
ленности пронумеруем водо­

родные атомы и обозначи~ 
их координаты символами: 

(х1, У1) для атома Н1 и (х2, 
У2) для атома Н2. 

Повернем теперь молеку ... 
лу так, как показано на 

рис. 14, т. е. не выводя ее из 
плоскости ху. Разумеется, 
это не будет операцией сим­
метрии, но нам сейчас это и 
не важно, мы рассмотрим 

более общий случай - мо­

у, 

о 
х 

лекул а просто повернулась на некоторый угол q>. 
После поворота ее координаты стали уже другими, 
обозначим их штрихом: (х~, у~) для атома Н1 и tx~, u;) 
для атома Н2. 

А дальше нужно решить несложную геометриче­
скую задачу: выразить «новые» координаты через 

«старые» (рис. 14 поможет вам сделать это само~ 
стоятельно). В результате мы получим: 

Кnасснын журнаn 
с точки зрения 

математики 

х' = cos <р • х - sin q> • у 
у' = sin <р • х + cos q> • у 

А теперь запишем эти формулы в не" 
сколько ином, «нешкольном» виде. Не­
трудно заметить, что эти уравн_ения 

похожи друг на друга. В самом деле, и 
в том и в другом переменная х сначала умножается 

на тригонометрическую функцию - только в одном 
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случае это cos ер, а в другом sin ср, а затем, в другом 
слагаемом, переменная у умножается также или на 

-sin ер или на cos ср. Таким образом, чтобы опреде­
лить связь «старых» и «новых» координат, надо, во­

первых, найти sin ер и cos ер, а во-вторых, знать, «что 
к чему», т. е. какую тригонометрическую функцию на 
что умножать. 

Если мы выпишем тригонометрические функции 
обеих формул в том порядке, в каком они в них стоят, 
то получим следующую таблицу: 

( 
c~s q> - sin qJ ) 

SIП qJ COS qJ 

Имея эту таблицу, мы фактически знаем и закон 
преобразования координат атомов водорода при пава" 
роте молекулы - ведь в обоих уравнениях порядок 
записи переменных одинаков: сначала х, за ним у. 

Такая таблица из функций или чисел называется 
матрицей. 

Матрицу в математике определяют как квадратную или пря­
моугольную таблицу чисел или функций (вещественных или ком­
плексных); 

(
а11 

А= й21 

йт1 

й~п ) 
й22 й2п 

йт2 • • • йrr:п 

где первый индекс указывает номер строки (в матрице А - т 
строк), а второй индекс - номер столбца (п столбцов). 

С матрицами мы имеем дело чаще, чем на первый 
взгляд кажется. Возьмем, к примеру классный 
журнал, в котором отметки образуют матрицу. Его 
можно было бы назвать матрицей успеваемости. Пу• 
стые клетки можно при этом интерпретировать как 

нулевые элементы. Строкам такой матрицы соответ­
ствуют фамилии учащихся, а столбцам - даты полу~ 
чения отметок. Причем и столбцы и строчки строго 
упорядочены. Представьте себе, если бы учитель пере­
путал и поставил отметки не в тот столбец или, еще 
хуже, не в ту строку! 

Если т = п, то матрица называется квадратной. Число строк 
(или столбцов) квадратной матрицы называют ее размерностью. 
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Бывают случаи, когда п = 1, а т > 1. Такие матрицы на­
зывают матрицами-столбцами: 

В нашем примере это состояние к.Тiассного журнала после 
пер~ой контрольной - один столбец отметок. А если т = 1 и 
п > 1, то говорят о матрицах-строках: 

(а1 а2 ••• йп) 

Это соответствует необычному положению, когда на уроке 
только один ученик. 

Похвальное 
слово 

матрице 

Матрицы обладают рядом замечатель" 
ных свойств. Их можно складывать, 
умножать друг на друга и производить 

с ними ряд других операций. Матрицы 
оказываются очень полезными не только при изуче­

нии поворотов, отражений и других преобразований 
геометрических фигур. С помощью матриц описываЮr 
деформации тел, и потому они важны для строитель­
ной механики. Мы встречаем их в теории относитель· 
ности, в гидродинамике и в квантовой механике. 

Ниже мы познакомимся с одним из способов умно· 
жения матриц. «С одним из ... » - потому что в зави­
симости от физического смысла задачи используют 
различные способы. 

Умножение матриц 
Матрицы умножают по правилу «строка на столбец». Пусть, 

например, имеются две матрицы: 

( 
С11· 

Матрица С= 
С21 

С12) 
С22 

будет называться произведением 

k=2 

матриц А и В, если любой ее элемент ci/ = L ai·kbk/' где ~ -
k=l 

символ суммирования, k - число столбцов матрицы А или число 
строк матрицы В. Только в случае равенства этих величин закон 
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умножения имеет смысл. Так ках в нaflleм примере k = 1, 2, то 
k=2 

св= L й1kbk1 = а11Ь11 + а12Ь21 
k=l 

k=2 

С21 = L й2kbk1 = й21Ь11 + й22Ь21 и т. д. 
k=l 

Таким образом, для определения элемента CiJ ·элементы i-й 
строки матрицы А умножаются на соответствующие элементы 
j-го столбца матриt~ы В и результаты умножения складываются. 

Пр им ер. 

А=(о 1) в=(1 о) 
1 о и о -1 

С=А·В=(о 1)(1 о)= 
1 о о -1 

=(0·1+1·0 0·0+1·(-1))=(0 -1) 
l·l+O·O l·0+0·(-1) 1 О 

Заметим, что произведение матриц, так же как проиЗведение 
элементов группы, вообще говоряt некоммутативно, т. е.: 

A·B=FB·A 
Так: 

(~ -~)(_~ ~)=С -~) 
Но: 

( о 2)(1 о) ( о -2) (о 2) 
-1 1 о -1 = -1 -1 + 1 -1 

Не только повороты, но и другие опе· 
Атомы рации симметрии могут быть описаны 
перед зеркаnом с помощью матриц. Рассмотрим, к при-
меру, KJiK математически выражается операция от· 

ражения. 

Если расположить молекулу воды относительно ко" 
ординатных осей так, как показано на рис. 15, то 
плоскость ху будет плоскостью симметрии молекулы 
(аху). При отражении в этой плоскости кислородный 
атом не изменяет своего положения, что же касается 

атомов водорода, то атом Н1 - с координатами Х1, у,, 
z1 - переходит на место атома Н2, а тот, в свою оче· 
редь, - на место Н 1 • 
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Новые координаты атома Н 1 обозначим, как и 
' 1 1 

раньше, х 1, У1, z1, причем 

х ' -х. у' -у. 1 - 1· 1 - •• 

Запишем эти равенства в более «полном» виде: 

х{ = 1 • Ха + о. Yt + о. Z1 . 
у~= 0 · Х1 + 1 · Yt + 0 · Z1 

z{ = О · х i + О · у 1 + ( -1) · z 1 

Легко заметить, что эти формулы очень напоми• 
нают самые начальные (стр. 23), только переменные 
умножаются не на тригонометрические функции, а на 
числа. В таком случае мы можем без труда составить 
матрицу, соответствую-

щую операции отражения z 
В ПЛОСКОСТИ Оху: Н1 (X1,y"z,) 

( ~ ~ ~) 
о о -1 х 

Аналогично для опера" 
ции инверсии в начале ко­

ординат имеем: 

(-~ -r -~) Рис. 15 

Усложним теперь нашу задачу. Допу" 
Более сложный стим, мы имеем несколько функций от 
сnуча~ ( ) координат: Ч'1 x,y,z; Ч'2 (х,у,z); 
Ч'з (х, у, z) и т. д. Если теперь подвергнуть какую-либо 
из этих функций, допустим Ч' 1, преобразованию ~им" 
метрии, то получим но.вую функцию: 

'( 1 1 ') (Преобразование симметрии R) ~ 'l' 1 (х, у, z) ~ 'I' 1 х , у , z 

Механизм превращения одной функции в другую 
в данном случае таков: мы преобразуем систему ко­
ординат (например, начинаем ее вращать), это при· 
водит к тому, что преобразуются аргументы (х, у, z): 
функции Ч'1 , что-, в свою очередь, вызывает измене­
ние и самой функции. 



чr'i Итак, мы получили новую функцию 'l'f. 
д что такое 1 А нельзя ли ее как-нибудь выразить 
через функции Ч'1, ЧГ2, Ч'з и т. д.? Оказывается, мож ... 
но. «Новую» функцию часто можно выразить через 
«старые», причем довольно просто - в виде их линей­
ной комбинации: 

где с1, с2 и т. д. - числовые коэффициенты. 
Сокращенно это выражение принято записывать 

так: 

i=N 

'У~= L сiЧГl 
i=l 

i=N 

Знак L означает суммирование по индексу i, 
i=l 

который пробегает значения от 1 до N. 
Теперь возьмем какую-нибудь другую функцию 

нашего набора - 'l'k- и с ней проделаем то же са­
мое, т. е. преобразуем ее в тех же координатах, что 
соответствует подобной же операции симметрии. Мы 

" получим аналогичныи результат: 

i=N 

(Преобразование симметрии R) ~ 'Р' k ~ ЧГ~ = L с ki '1';. 
i=1 

Коэффициент Cki имеет два индекса, причем один из 
них - k - просто символизирует. что данная сумма 
дает фуНКЦИЮ ЧJ'k, Которая «ПрОИЗОШЛа» ОТ '1'1i, а ПО . 
индексу i, как и раньше, производится суммирование. 

Таким образом, если мы развернем приведенную 
здесь сумму, то получим: 

Так, перебрав все N функций исходного набора, 
получим равенства: 

28 



Как любят говорить в таких случаях математики: 
«При преобразовании симметрии функции исходного 
набора преобразуются линейно друг через друга». 
матрица Из коэффициентов Ckt можно составить 
nреобраэоваюtJI квадратную матрицу 

которая будет характеризовать данное преобразова­
ние симметрии. Такую матрицу и называют матри­
цей преобразования. 

Для другой операции симметрии тем же путем 
можно составить свою матрицу. 

Таким образом, вырисовывается сле-
Представnение дующая картина: каждой операции сим-
rруппы д " " 

метрии аннои точечнои группы сопо-

ставляется характеризующая эту операцию квадрат­
ная матрица. Группа C3v, например, состоит из шести 
элементов симметрии: Е, С3 , С~, а~1 ), а~2> и а~3>. Каждо-
му из них можно сопоставить квадратную матрицу: 

Е~АЕ 

Сз~ Аса 

с~~ А 2 
С3 

<О А O'v ~ (1) 
av 

(2) А 
O'v ~ (2) 

O'v 

Сам по себе этот факт не имел бы особого значе" 
ния, если бы не одно обстоятельство. Дело в том, что 
можно составить набор таких матриц, которые будут 
иметь одно замеч~тельное свойство, - они будут ко­
пировать, повторять таблицу группового умножения. 

Если, например, 

O'(l) • с = 0'(2) 
v з v 



то и для матриц имеем аналогичное соотношение: 

А- <О • А = А <2> 
atJ с3 а0 

В теории групп разработаны специальные методы 
нахождения таких матриц, но мы на них не будем 
останавливаться, ограничившись одним примером, 

взятым из литературы*. 
Элементам группы Сзv можно сопоставить еле· 

дующий набор квадратных матриц~ 

Е 

.уз 

2 

1 --2 

{ _ _!_ 

t~ 

(
-1 о) 

х о 1 

с2 
3 

.уз 
---

1 

2 

1 
-2 

(](2) 
v 

-2 

.уз 

х 

--2 

.уз 

2 

1 --2 

= 

1 
2 

.уз --2 

1 
2 

.уз 

2 

.Уз 
--г-

1 --2 

.Уз 
2 

1 --2 

Всякую совокупность матриц, которые подчи­
няются таблице группового умнож~ния, называют 
представлением группы. Иными словами, представле­
ние группы - это набор матриц, который показывает, 
как при операциях группы nреобразуются функции 
(или множество функций). 

• Дж. Маррел, С. Кеттл, Дж. Теддер. Теория валентности. 
М., «Мир», 1968, с. 136. 
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Указанное свойство матриц имеет очень важное 
значение для теории симметрии. Каждая точечная 
группа обладает характерным для нее набором эле­
ментов симметрии и своей таблицей умножения. 
Матрицы, отличаясь от операций симметрии своей 

" о 
математическои природои, воспроизводят, имитируют 

самое важное в свойствах точечной группы - табли­
цу группового умножения, т. е. закон связи между 

элемен:тами группы, они как бы описывают нам 
группу, но только на своем языке - языке матричного 

исчисления. Теперь становится понятным, почему ма· 
тематики, говоря о совокупности квадратных матриц, 

повторяющих основные свойства группы, употребляют 
о 

термин «представление даннои группы симметрии». 

Каждая группа может иметь бесчисленное мно-
" жество представлении, которые могут отличаться 

друг от друга как размерностью своих матриц, так и 

видом матричных элементов. Часто представление 
группы осуществляется и просто набором чисел, каж­
дое из которых, впро'чем, можно рассматривать как 

квадратную матрицу единичной размерности *. 
- Что же это выходит?! - могут вое" 

Неприводимые кликнуть некоторые читатели. - Все 
nредставnеимJ1 

шло так хорошо - мы выяснили, что 

таблицу умножения группы может имитировать неко­
торый набор квадратных матриц, а в конце вдруг 
выясняется, что таких наборов бе,сконечно много ... Как 
же тогда работать с ними, какой из них предпочесть?. 

- Может быть, можно выбрать какие-либо «при" 
вилегированные» наборы? - спросят другие. 

Да, можно. Именно так и поступают физики и 
математики. Эти «привилегированные» представления 
той или иной группы они называют неприводимыми" 
Смысл этого термина довольно трудно объяснить «На 
па"11ьцах». В самых общих чертах дело обстоит так. 
Существуют определенные правила (преобразова" 
ния), которые позволяют переходить от одного пред" 
ставления, т. е. от одного набора квадратных матриц, 
к другому. Иногда можно подобрать такое· преобра" 
зование, которое приведет нас к более «простым» 

* Из сказанного ясно, что обсуждаемая нами совокупность 
матриц также образует группу~ 
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матрицам, обладающим меньшей размерностью, не" 
жели исходные. Если мы можем упростить матрицы 
данного пред~тавления подбором соответствующего 
алгебраического преобразования, то о таком пред­
ставлении говорят как о приводимом. Если нельзя 
подобрать никакого преобразования, упрощающего 
вид исходных матриц, то говорят, что представление, 

включающее в себя эти матрицы, неприводимо. 
Часто, приводя последовате.11ьно какое-либо цред-t 

ставление, матрицы которого имеют высокую размер­

ность, например, 6, 7 и т. п., мы можем прийти 
к трехмерным, двумерным и даже к одномерным мат­

рицам ( т. е. к числам), работать с которыми значп­
тельно проще, чем с матрицами-«мастодонтами». 

Но дело не только в удобстве. Изучение неприводи­
мых представлений (сокращенно - НП) показало, что 
они обладают рядом свойств, делающих их важными 
для приложений в физике и в химии. К тому же 
число НП для всех групп симметрии с конечным 
числом элементов конечно. 

Можно подойти к понятию о неприводимом пред· 
ставлении несколько иначе. Вспомним, что матрицы, 
образующие представление группы, были определены 
с помощью некоторого набора функций. Допустим, 
таких функций было т. Более того, мы выяснили 
(см. стр. 28), что при преобразованиях симметрии 
функции этого набора преобразуются друг через 
друга, да еще линейно. Может случиться так, что при 
преобразованиях симметрии т функций исходного 
набора разобьются на отдельные семейства («подна­
боры») по т1 , т2 ". функций в каждом. Разумеется, 
при этом общее число функций не изменится, т. е. 
т1 + т2 + = т. Разбиение fla семейства прои­
зойдет таким образом, что при воздействии всех эле­
ментов симметрии группы функции каждого семей· 
ства преобразуются только друг через друга, не за­
трагивая функций соседних семейств. В этом случае 
говорят, что данное представление приводимо. Но 
если число преобразующихся друг через друга функ· 
ций исходного набора не удается уменьшить, т. е. 
нельзя раздробить, размельчить исходную совокуп­
ность функций, то представление, порождаемое этим 
начальным набором, называется неприводимым. 
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СИММЕТРИЯ И МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ОР&ИТАЛИ 

Теперь, когда мы в самых общих чертах познако­
мились с некоторыми понятиями теории симметрии, 

нам предстоит ответить на вопрос о том, какое отно­

шение все это имеет к квантовой химии. 

Понятие 
орбитаnн 

В квантовой механике электронные 
состояния того или иного микрообъек­
та (атома, молекулы) задаются волно-

вой функцией, зависящей от координат всех входящих 
в систему электронов: 

'!' ( Х 1' Х 2' • • • Х N) 
где xi обозначает совокупность трех пространствен­
ных координат i-й частицы *. Волновая функция со­
держит в себе всю допускающую экспериментальну10 
проверку информацию о состоянии квантовомехани"' 
ческой системы и позволяет вычислять вероятности 
возможных результатов любых измерений, которые 
могут над ней производиться. Так, например, квадрат 
абсолютного значения волновой функции 

1 qr ( х 1' х 2' • . • ' х N) 12 
определяет вероятность того, что одновременно пер· 

вая частица наход11тся около точки х1 , вторая~ 

ОКОЛО ТОЧКИ Х2 И Т. д. 

Часто это распределение вероятностей наглядно 
изображают в виде электронного облака той или 
иной формы. 

В случае многоэлектронной системы волнова5t 
функция, строго говоря, может описывать только со­
стояние системы в целом (т. е. состояние всего 
атома или всей молекулы), но не состояния отдель­
нь{х электронов. Последнее невозмо;-кно из-за того, 
что электроны «неравнодушны» друг к другу, между 

u 

ними деиствуют значительные силы куло1:1овского 

отталкивания. Записывая электронную формулу ка­
кого-либо атома, например азота: ls22s22p3, т. е. ха­
рактеризуя каждый электрон своей волновой функ­
цией (и сопоставляя ему свой набор квантовых 
чисел), мы отходим от строгого описания. П риближе· 
ние, которое мы при этом используем, называется 

одноэлектронным. 

* Волновая функция может еще зависеть от спиновых ха­
ра1<теристик частиц, но мы эдесь этого не учитываем. 

2 И. С. Дмитриев JJ 



Способы описания· атомов, мо.тlекул и твердых тел, 
основанные на использовании. одноэлектронных вол· 

новых функций (такие функ·ции называют орбиталя'4 
ми), получили широкое распространение в современ! 
ной квантовой химии, одним из самых популярных 
методов которой является метод молекулярных орбu" 
талей (метод МО). Центральная идея его состоит в 
том, что электроны в молекуле размещаются по одно· 

электронным уровням (молекулярным орбиталям) по~ 
добно тому, как в атоме они размещаются по атом" 
ным орбиталям, т. е. в соответствии с принципом Пау" 
ли, причем заполнение происходит в порядке увеличе-. 

ния энергии МО. 
Обычно молекулярные орбитали строятся в виде 

лин~йной комбинации атомн,ых орбиталей (ЛКАО)~ 
атомов, входящих в систему. 

Часто бывает так, что одному значению энергии 
отвечает несколько одtrоэлектронных волновых функ" 
ций, т. е. несколько орбиталей, например f. В этом 
случае говорят, что состояние вырождено /-кратно. 
Так, все три р-состояпия в изолированном_ атоме 
имеют одинаковую энергию, т. е. трехкратно вы" 

рождены. Для d-орбиталей имеет место пятикрат~ 
ное вырождение. 

с ТОЧКN эренн• 
теории 

снмметрни ... 

С точки зрения теории симметрии важ­
нейшим обстоятельством является то, 
что волновые функции, соответствую" 
щие одному и тому же значению энер~ 

гии, преобразуются друг через друга при операциях 
группы симметрии. Матрицы, получающиеся при эти( 
преобразованиях, образуют неприводимое представле" 
ние данной группы и размерность их равна кратности 
вырождения. 

Схематично это можно изобразить так (знак оо 
означает соответствие; через R1, R2 и т. д. обозначены 
операции симметрии)~ 

Е ---- 00 {'1'1, '1'2, ••• , 'I'f} 00 нп 

f-кр атно вырожденный 
энергетический уро· 

вень молекулы 
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f молекулярных 
орбиталей 

матрица размер" 

ности f оо R1; 
матрица размер· 

ности f оо R2 / . . . 
и т. д. 



Это соотношение позволяет каждому уровню энер" 
гии Е молекулы сопоставить некоторое неприводимое 
представление ее группы симметрии. (При этом под 
уровнем энергии совсем не обязательно понимать 
одноэлектронный уровень. Каждому «истинному» 
энергетическому уровню а~тома или молекулы можно 

сопоставить некоторое НП группы симметрии си ... 
стемы.) Этот результат очень важен. Симметрия мо" 
жет быть одной и той же для совершенно различнь1х 
по составу и характеру связей молекул, и теория 
групп именно благодаря своему абстрактному харак" 
теру позволяет получать ряд общих, но точных све.J 
дений о строении и свойствах разнообразных моле" 
кулярных систем. 

Оп.Ать ВОАа .•• 
В качестве примера, иллюстр!fрующего 
сказанное выше, возьмем опять моле" 

кулу воды. Ее точечная группа симметрии - C2v -­
имеет четыре НП, ч все одномерные. Из этого можно 
сделать вывод, что в молекуле воды нет вырожденных 

уровн.ей. Обратите внимание на красоту полученного 
результата: зная только геометрию молекулы, да и 

то не очень подробно, так как нас не интересовала ни 
длина связи Н-0, ни точная величина <НОН, мы 
смогли сделать некоторые выводы о структуре энерге­

тических уровней. Заметим, что наш результат будеr 
справедлив для любой молекулы симметрии C2v (H2S, 
S02 и т. д.) независимо от метода расчета. 

В с.тiедующей главе мы подробнее остановимся 
на тех резуJiьrатах, которые можно получить, исполь" 

зуя «соображения симметрии». 
- Все это хорошо, - скажут иные чи­

Смотрн табnицу татели, - но даже для получения столь 

общих результатов надо знать, сколько 
и каких НП имеет каждая группа симметрии. 

Совершенно верно - знать это надо. К счастью 
для химиков, математики уже давно проделали эту 

работу. Они составили специальные таблицы - их 
называют <<таблицами характеров~~, - из которых 
можно почерпнуть очень много разнообразных сведе-

v u 
нии о неприводимых представлениях даннои группы, 

в том числе и о том, сколько и каких НП она 
содержит. Но так как мы не ставим своей целью обу­
чить читателя конкретным расчетам с помощью теории 
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групп, то мы и не будем воспроизводить здесь этих 
таблиц в том виде, в каком они встречаются в ·Науч­

ной литературе. Мы только укажем, сколько и каких 
НП имеет та или иная группа симмtтрии из числа 
наиболее распространенных (табл. 4). Но прежде 

Таблица 

Группа 

--
С2 

С20 

Сзо 

C2h 

D2h 

D4h 

Td 

04 

4 

Неприводимые представ.1Jения 

А,В 

А1. Az, В1, В2 
А1, А2 , Е 

Ag, Bg, Аи, Ви 

Ag, B1g, B2g, Взg, Аи, B1u, В2и• Взи 
1 

Atg• A2g• Big. B2g, Eg, A1u, А2и• Biu, B2u, Еа 
А 1, А2 , Е, Т 1, Т 2 

А lg• A2g, Е g' Т lg• Т 2g, А 1u, А2и, Е а, Т 1u, Т 2u 

познакомимся с обозначениями НП. Существуют раз­
личные способы обозначений. Наиболее приняты те, 
которые были предложены Р. С. Малликеном* в на­
чале 30-х годов. 

Номенкпа!ура 
Мап.nннена 

1. Все одномерные представления 
(f = 1) обозначаются символом А или 
Н; двумерные (f = 2)- символом Е. 

трехмерные (f = 3) - Т {= 4 - (Х i
6
t=- ~ -U 

Если при повороте на угол ~ вокруг r лав­

ноИ оси Сп функция, преобразующаяся по одномер­
ному представлению, не меняет знака, то такое одно­

мерное представление обозначается буквой А; если 
знак изменяется, т. е. 

Оп_ рация Сп~ 'Р ~ - нr 

то НП обозначают буквой В. 

* Роберт Сапдерсон Малликен (род. 1 в;в г.) - амерю\ан­
сщ1й ученый, создатель метода молекулярных орбиталей. :Изве­
стен также работами в области моле1<улярной спектроскопии. 



3. Кроме того, если в молекуле есть оси С2, пер­
пендикулярные к главной оси, или же плоскости 
av (и <1d), то функция '1' может либо изменять знак 
при соответствующих поворотах и отражениях, либо 
нет. Если знак меняется, то буква А или В снаб­
жается индексом 1 (А 1 или 81), если нет - то индек· 
сом 2 (А2 или 82). 

Аналогичные индексы можно увидеть и у симво ... 
лов Е и Т, но в этом случае правила индексации бо­
лее сложные. Для наших целей вполне достаточно 
смотреть на эти индексы, как на некие этикетки, 

отличающие одно НП· от другого. 
4. Буквы g и и около символа НП несут инфор• 

мацию о том, как ведет себя функция '1' при опера­
ции инверсии, - меняет она в этом случае знак, что 

соответствует индексу и (от немецкого ungerade -
«нечетный»), или нет - индекс g (gerade - «четный»)" 

Для примера рассмотрим группу тетраэдра Т d• 

С молекулами, принадлежащими к этой группе, мы 
еще столкнемся не раз. Эта группа имеет пять НП.1 
из которых два одномерные, одно двумерное и два 

трехмерные. Разберемся сначала с одномерными НП. 
В тетраэдре имеется восемь осей С3 - это главные 
оси. Если на волновую функцию, преобразующуюся 
по любому из од.номерных нп~ подействовать опера 4 

цией С3 , то она не изменит своего вида - «перейдет 
сама в себя»: 

Поэтому оба одномерных НП следует обознцчить 
буквой А. Различие между ними наблюдается тогда, 
когда вместо операции Сз переходят к рассмотрению 
операции ad. В этом случае одни функции - из числа 
тех, что преобразуются по одномерному НП, - не 
изменят знака 

а другие поменяют знак: 

('1d ~ '1' ~ - '1' 

Первые относят к неприводимому представлению 
А1, а вторые- к А2. 

5. Что касается группы Cs, а также групп Dnh и 
Cnh с нечетны~ то их НП одинаковой разм.ерности 
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обозначают, используя различное количество штрихов 
(один или два) при буквенном индексе - в зависи" 
мости от того, меняет или не меняет знак функция Ч' 
при операции oh. 

Например, четыре НП группы Сзh обозначаются 
символами А', Е'- функция не меняет знака при 
отражении Oh, и А", Е" - функция меняет знак. 

6. Для непрерывных групп Dooh и Coov, как пра· 
вило, используются иные обозначения. Одномерные 
НП обозначаются буквой ~' двумерные - буквами 
П, Л, Ф и т. д. Кроме того, им приписывают еще 
верхний индекс + или -, указывающий пО'ведение 
функции при операциях отражения в плоскостях 0-v, 
которых в этих группах бесконечно много. Обозначе­
ния НП группы Dooh имеют еще и нижний индекс 
четности g или и. 

Однако иногда в научной литературе для этих 
групп используют те же обозначения, что и для ко­
нечных групп. Строго говоря, этот способ обозначе­
ния не очень у да чен, но мы все-таки им восполь· 

зуемся. Ниже приводится связь между двумя систе" 
мами обозначений - «строгой» и «нестрогой» - для 
группы Dooh· 

IiooA1g; Ij°ooA 1u; ПgooE1g; ЛgooE2g 
'!.; оо A2g; I; оо А2и; Пu оо Е 1 и; Ли оо Е2и и т. д. 

Снмметрн• 
атомных 

орбмтаnе~ 

Мы уже упоминали о том, что непре· 
рывная группа О (3) является точечной 
группой симметрии атома. Она вклю­
чает в себя всевозможные повороты 

" вокруг оси, проходящеи через ядро атома, которое 

считается точечным, и отражения во всех бесчислен­
ных плоскостях, содержащих ядро. Как и каждая 
группа, О ( 3) имеет неприводимые представления, но 
только их у нее бесконечно много. НП группы О (3) 
обычно обозначают символом D<l), где l = О, 1, 2, 
Т. е.'Представляет собой побочное (или, КаК его ИНОГда 
называют, азимуталБное) квантовое число. Напомним, 
что l определяет величину квадрата орбитального мо" 
мента количества движения (спин, как и раньше, мы 
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це учитываемJ. Таким образом, с точки зрения теориll 
групп, квантовое число l нумерует НП группы О (3)" 

Каждому значению l соответствуют (21 + 1) раз· 
u 

дичных значении так называемого магнитного хван· 

х 

Ру 

х 

х х 

у 

Рис. 16 

тового числа т, определяющего проекцию орбиталь..j 
ного момента количества движения на любую ось z. 
Число возможны~ значений т, т. е. (21 + 1), равно 
размерности НП D(l). 

Так, например, D(O) является одномерным (21+1 =: 
·= 2·0 + 1 = 1) НП группы О (3). По нему пре· 
образуются все атомные орбитали s-типа ( ls, 2s, Зs 
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и т. д.). Неприводимое представление D<1) является 
трехмерным (21 + 1 =: 2 · 1 + 1 = 3). По нему преоб" 
разуются Рх-, ру- и Рz-атомные орбитали. Пять d-орби­
талей преобразуются по НП D<2> и т. д. На рис. 16 
дано графическое представление некоторых атомных 
орбиталей. 

В символе НП следует также указать четность 
состояния, имея в виду, что все состояния с четным l 
четны, а с нечетным 1 нечетны, т. е. s, d, g, ... - чет~ 

ные состояния (D j)), а р, f, ... - неч·етные (D~,). 



Гл а в а 111 

СИММЕТРИЯ 

И СТЕРЕОХИМИЯ 

Точное наблюдение реальности 
указывает, что в ней пространствен­
ные отношения - явления , симмет­
рии - лежат в основе всех ее физи" 
ко-химических явлений, нами изучае· 
мых. ,..-

В.И.Вернадский 

Стереохимия (от греческого ste­
r~os - «пространственный>~ - это 
наука о пространственном располо­

жении атомов в молекуле. Из этого 
определения следует, что она непо­

средственно связана с симметрией 

6 

а F 

F 

F F CI 

Рис. 17 

системы. Но связь эта не носит 
взаимнооднозначного характера, так 

как при одной и той же симметрии 
ряда молекул их стереохимически~ 

характеристики могут быть раэлич­
НЫJ\'iИ. Так, например, столь разные 
геометрические конфигурации, ка к 
квадратная пирамида (молекула 
IFs-pиc. 17,а) и бипирамида (мо· 
лекула SF5Cl - рис. 17, б), облада­
ют одинаковой симметри~й - C4v· 

Uентральной проблемой сте-
реохимии является проблема 
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взаимосвязи состава (стехиометрии) молекул с про­
странственной конфигурацией их ядер. Поэтому мы 
остановимся сначала на тех простых теоретических 

моделях, которые позволяют связать эти два аспекта. 

ПЕРВАЯ ВАРИАЦИЯ Нд ТЕМУ ЗАКОНА КУЛОНА 

В Англии, в Королевском научном об· 
&Jкернанская ществе существует такая традиция -
nекцн~ 1940 rода раз в ~од устраивать так наз~ваемые 
Бэкерианские чтения (Bakerian Lecture), посвящен~ 
ные актуальным вопросам науки. Такова была воЛs:~, 

u 

высказанная в завещании известного англииского на· 

туралиста Генри Бэкера (1698-1774). В 1940 г. оче" 
ре.п:ное Бэкерианское чтение предложили провести 
двум английским ученым - Н. В. Сиджвику * и· Г. Па" 
уэллу **. Их лекция была посвящена проблемам не­
органической стереохимии. Авторы проанализировали 
огромный материал. до.статочно сказать, что работа, 
занявшая при публикации 17 журнальных странuц, 
содержала 357 ссылок на экспериментальные ис.сле" 
давания, поевященные геометрии молекул. Они пред· 
ложили простую модель, позволяющую овязать состав 

молекулы с ее геометрией" т. е. стехиометрию со сте­
реох·имией. Правда, модель не решала В·сех стереохи" 
мических вопросов, она ограничивала·сь более скром" 
ной задачей - определить тип ядерного многограннИI{а 
(полиэдра), т. е. скелет молекулы. 

Модель ЛЭП 
Согласно модели локализованных 
электронных пар _(сокращенно-ЛЭП), 

" расположение химических связен вокруг атома зави-

сит от числа его валентных электронных пар. Так как 
электроны отталкиваются друг от друга, то наивыгод-

* Невил Винцент Сиджвик (1873-1952) - видный специа· 
лист в области электронной теории .валентности и химической 
связи, особенно координационной; занимался азотсодержащими 
органическими соединениями. Много лет был председателем Фа­
радеевского общества. 

** Герберт Маркус Пауэлл (род. 1906 r.) - химик и кри­
сталлограф, профессор Оксфордского университета. Работы Пау­
элла посвящены исследованию кристаллической структуры раз­
личных соединений, главным образом комплексов переходных ме­
таллов, с помощью рентгеновских луqей. Им был открыт новый 
тип соединений включения - клатраты, в которых атом или мо­
лекула заключены в полость («клетку») кристаллической струк­
туры какого-либо вещества. 
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нейшее расположение электронных пар, отвечающее 
минимальному отталкиванию, соответствует их макси" 

v 

мальнои удаленJiости друг от друга. 

Вспомним теперь, как зависит сила F, действую" 
щая между двумя точечными зарядами, от расстоя" 

ния r между ними. По закону Кулона, она обратно 
пропорциональна квадрату расстояния: 

1 Foo­,2 
Но_ валентные электроны атома не всегда можно 

рассматривать, используя эту формулу. Р. Джиллеспи 
предположил, что сила взаимодействия изменяется 
обратно пропорционально межэлектронному расстоя" 
нию с некоторым, вообще говоря, отличным от 2, по" 
казателем степени: 

1 
Foo­,n 

Если предположйть, что атомный остов сфериче" 
v 

ски симметричен, то мы имеем дело со следующеи 
v 

задачеи_. 

Дано: число электронн~1х пар равно q. 
Требуется распределить их на поверхности 
сферы так, чтобы расстояние между ними было 
максимальным (а отталкивание, соответст" 
венно, минимальным>:. 

При решении этой задачи оказалрсь, что оба за· 
1 ( О)' 1 

кона -7 чисто кулоновскии. и ,,,, ' где п ОТЛИЧНО 

от 2, - приводят к одним и тем же результатам. 

Исключение составляет случай, когда число электрон· 
ных пар-равно семи (и, вероятно~ 10). 

Эту простую моде.Ль можно дополнить rpe ... 
мя положениями. 

Доnоnнени• 
Джиnnесnи 
и Найхоnма • 

v 

Мы до сих пор говорили об электрон.j 
ных парах, не уточняя, какие именно из 

них имеются в виду: пары электронов, 
участвующих в образовании химиче" 

ских связеи~ или же неподеленные пары .. 

* Рональд Сидней Найхолм (1917-1971) - профессор Лон­
донского университета. Основные работы посвящены синтезу 
комплексных соединений переходных металлов, а также их сте· 
реохимии, спектральным и магнитным свойствам. 
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Джиллеспи и Найхолм в 1957 г. показали, что мо~ 
дель ЛЭП существенно улучшается, если дополнить ее 
следующими положениями: 

1. Эффективные размеры той области пространства, 
которую занимают электроны поделенной пары, мень­

ше эффективных размеров области, в которой дви­
гаются пары неподеленных электронов. 

2. Если центральный атом окружен лигандами*, 
способными в сильной степени оттягивать на себя элек­
тронную плотность, то поделенные электроны боль­
шую часть своего времени проводят около лигандов, 

что приводит к уменьшению эффективной области про­
странства около центрального атома, занимаемой эти­
ми электронами. 

3. Две электронные пары двойной связи (или три 
пары - тройной) занимают около центрального атома 
больше места, чем одна пара ординарной связи. 
модеnь А теперь посмотрим, как работает мо ... 
в действии. дель ЛЭП. Табл. 5 показывает ожидае-
Достоинства... мую зависимость между общим числом 

электронных пар и геометрией молекулы. 
Рассмотрим сначала молекулы, в которых все ва­

лентные электронные пары поделены, т. е. участвуют 

в образовании химической связи. 
Некоторые примеры, подтверж· 
дающие прцменимость модели 

ЛЭП для описания геометрии та­
ких молекул, даны в табл. 6. 

Ну, а если ча.сть электронных 
Рис. 18 пар - неподеленные, например у 

молекулы Н20, где из четырех 
пар две - неподеленные? В этом случае конфигура ... 
цию молекулы воды можно рассматривать как тетра-­

эдр с двумf! «пустыми» вершина~и (рис. 18), т. · е. 
считать молекулу воды «осколком» тетраэдра. 

На рис. 19 изображены пространственные конфигу-. 
рации молекул типа AXnEm (где А- центральный 
атом, Х - одновалентный лиганд, одна поделенная 
пара, Е - неподеленная пара), а в табл. 7 рассмот" 
рены некоторые примеры таких молекул. 

* Лигандами называют атомы или группы атомов, располо· 
женные вокруг центрального атома. 
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Таблица S 

Число ЛЭП 

2 
3 
4 
5 
6 
7 

8 
9 

10 

11 
12 

Конфигурация 

Линейная 
Равносторонний треугольник 
Тетраэдр 
Тригональная бипирамида 
Октаэдр ' 
Октаэдр с дополнительной вершиной или пен· 
тагональная бипирамида 

Квадратная антипризма 
Тригональная призма с тремя дополнительными 
вершинами 

Квадратная антипризма с двумя дополнитель" 
ными вершинами 

Икосаэдр без одной вершины 
Икосаэдр 

П р им е чан и е. Для лучшего понимания терминов этой таблицы 
,помещаем изображение некоторых геометрических фигур: 

Тетраэдр 

Таблица 6 

Число 
поделенных 

электронных 

пар 

2 
3 

4 

5 

6 

Октаэдр Икосаэдр Квадратная 
антипризма 

Конфигурация 

Линейная 

Треугольник 

Тетраэдр 

Тригональная бипи-
рамида 

Октаэдр 

Примеры 

ZnC1 2 , HgC1 2 , В 'С1 2 
ВХ3 (Х = F, Cl, Br) 

вн,1, CH4t NH~ 
РС15 

AS 



АХ2 

AXs 

АХ3Е 2 

АХ6 

АХз 

АХзЕ 

АХ5Е 

Рис. 19 



Таблица 7 

Тип 
Конф нгур ацня Примеры молекулы 

АХз Плоский треугольник ВХз (Х = F, Cl, Br) 

АХ2Е Угловая SnX2, РЬХ2 (Х == С 1, Br, I) 

АХ4 Тетраэдр СН4. NH!, вн4 

АХзЕ Тригональная пира" NНз, НзО+ 
ми да 

АХ2Е2 Угловая Н20, F20, NH2 

AXs Тригональна я бипи- РС15 (газ) 
рам и да 

Ах.в Неправильный: тет- TeCI5 
раэдр 

АХзЕ2 Т-обраэная форма CIFз, BrFз 

АХ2Ез Линейная 1с1;, 1; 
АХ в Октаэдр SF6 

AXsE Квадратная пирамц- IFs, BrFs 
да J 

АХ4Е2 Плоский квадрат 1с1-
4 

Модель ЛЭП позволяет на основании простых со·· 
ображений сделать вывод о расположении ядер в 
молекуле и тем самым о ее симметрии. Становится 
понятным, например, почему сходные по составу мо" 

лекулы ВFз (Dзh) и NFз (Сзv) относятся к разным то· 
чечным группам. Причина в том, что в первом случае 
это тип АХ3 , а во втором «осколок» тетраэдра--..!! 
АХ3Е. Более того, учитывая первое дополнение Джил· 
леспи и Найхольма, можно цредвидеть уменьшение 
валентного угла в ряду СН4, NНз, Н2О, где число не" 
поделенных электронных пар растет слева направо~ 

СН4 
нет неподеленных 

электронных пар 

:NНз 
'одна неподеленная 

пара 

•• 
Н2О: 

две неподеленные 
пары 

Каждая 'новая пара электронов, не принимающая 
непосредственного участия в образовании химических 
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u 

связен, заставляет поделенные пары электронов по-

тесниться, что приводит к уменьшению ва.пентного 

угла: 

NНз 

< HNH~l07° 

Дополнение 2 подсказывает нам, например, вывод 
о том, что угол НСН в молекуле этилена должен быть 
больше, чем угол FCF в молекуле 1, 1-дифторэтилена 

Н Н F Н 
.- 1 I 7° "с=С/ .- I I 0° "с=С/ 

н/ "н F/ "н 
И, наконец, дополнение 3 позволяет допустить, что 

u u 
для молекул с двоиными и тронными связями между 

центральными атомами и лигандами конфигурация 
может быть предсказана, исходя из предположения, 
что две или три пары электронов кратной связи зани­
мают вместе одно из мест, предназначенных для элек­

тронной пары одновалентного лиганда. 
Недостатков и ограничений модели 

и недостатки ЛЭП можно привести много, мы ука ... 
жем на два из них. Во-первых, модель ЛЭП не учи" 
тывает индивидуальность лигандов и их взаимодей" 
ствие между собой. С- увеличением размеров лиганда 
предсказательная способность модели быстро падает" 
Во-вторых, здесь никак не учитывается, на каких 
именно АО и МО «сидят» электроны. Поэтому, с точки 
зрения рассмотренной модели, непонятно, почему, на~ 
пример, молекула BeF2 (q = 2) лннейна, а MgF2 
(q = 2)-нет. 

Электростатические модели не раз оказывали по" 
мощь химикам - вспомним, например, ионную модель" 

Но нельзя слишком много'го требовать от электрост а" 
тики. Химия не умещается в тесные рамки закона Ку" 
лона. 

ВТОРАЯ ВАРИАЦИЯ НА ТЕМУ ЗАКОНА КУЛОНА 

К 70-м годам прошлого века идея угле-
ИАе• Эману~nе родного тетраэдра уже «носилась в воз-
Патерно духе». К этому времени у химиков сло· 
жилось представление о равноценности четырех еди ... 
ниц валентности атома углерода. Появление тетраэд-
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рической модели углеродного атома с четырьмя одu" 
наковымu связями, направленнымя к углам тетраэдра, 

в центре которого находится атом углерода, историки 

науки связывают с именами Вант-Гоффа* и Ле Беля** 
и относят к 1874 г. Однако справедливости ради сле­
дует отметить, что впервые модель углеводородного 

тетраэдра была предложена на 5 лет раньше - в 1869 г. 
итальянским химиком Патерно 3*. С тех пор тетраэд­
рическая модель молекулы метана, где все четыре 

связи С-Н равноценны и угол межд)L нимРI равен 
109°28', стала клаосической. 

Идея Лайнуса 
Поnинrа 

Надо сказать, что молекула метана не 
раз давала теоретикам пищу для раз­

мышлений. Относительное затишье, на­
ступившее в «углеводородной части» теоретической ор­
ганической химии, длилось до середины 20-х годов на­
шего века. Когда же выяснилось электронное строение 
атома углерода, то начались ·неприятности. 

В основном состоянии, атом углерода, как изв·естно, 
имеет конфигурацию: 

7s 2 2s2 2р2 

Ш] 1Ш 1+1+1 1 

Таким образом, в распоряжении атома С в основ­
ном состоянии только два неспаренных электрона 

(2р2 ), и, чтобы образовать четыре связи, нужно возбу-
" дить углеродным атом: 

l"V407 кАж/г-атом 2/ 
ш 

* Якоб Гендрик Вант-Гофф (1852-1911)- голландский хи­
мик, один из основоположников современной физической химии 
и стереохимии. Работал во многих университетах и лабораториях 
Европы. Первый лауреат Нобелевской премии по химии. 

** Жак Ашиль Ле Бель ( 1847-1930) - французский химИк­
орrаник, ученик Ш. Вюрца, один из основателей стереохимии. 
Независимо от Я. r. Вант-Гоффа выдвинул теорию оптической 
активности, связав последнюю с молекулярной асимметрией. 

З* Эмануэле Патерно (1847-1936) - итальянский химик, 
профессор в университетах Палермо и Рима. Из~естны его работы 
no физической, неорганической и органической химии. 
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Но при этом оставалось непонятным, почему все 
четыре связи в метане равноценны и тетраэдрич·ески 

расположены в пространстве? Ведь 2s и 2р-электроны 
довольно существенно отличаются друг от друга 

(вспомним хотя бы различие в формах электронных 
облаков) t к тому же «гантельки» 2р-электронов распо-

ложены под углом 90° 

3 

tz друг к другу, в то время 
/Х как угол НСН равен 

4 У 109°28'. Для преодоления 

Рис. 20 

этой трудности л. по" 
линг *, Дж. Слейтер ** иf 
независимо от них, Малли" 
-кЕ!н и Ф. Хунд, выдвинули 
в 1931 г. концепцию гиб"' 
ридизации электронных 

облаков. Согласно этой 
модели, четыре электрона 

атома уrлерод:r находятся 

не·в разных (2s и 2р), а в 
одинаковых состояниях, 

которые как бы складыва" 
ются из состояний 2s и 2р4 
При этом образуются че­

тыре равноценных, те1раэдрически расположенных 

гибридных электронных облака 3* (рис. 20). 
Вытянутая форм·а гибридного электронного облака 

обеспечивает хорошее перекрывание облаков, т. е. спо" 
собствует созданию большог.о «сгустка» отрицатель" 
наго заряда, к которому и притягиваются ядра, уве" 
личивая тем самым прочность химической связи. 

• Лайнус Карл Полинг (род. 1901 г.) - выдающийся аме" 
риканский физик и" химик. С именем Полинга связаны такие до ... 
стижения квантовой химии, как теория гибридизации, концецции 
резонанса, электроотрицательности и др" Внес огромный вклад в 
развитие молекулярной биологии (работы по структуре -белков 
и т. д.). Лауреат Нобелевской премии по химии (1954 r.) и Но­
белевской премии мира (1962 r.). 

•• Джон Кларк Слейтер (род. 1900 r.) - выдающийся аме­
риканский физик и химик, - один из создателей квантовой хи" 
мии, крr_пный специалист по физике твердого тела и электронике. 

8* ,Подробнее об этом см. брошюру К. В. Овчинн.икова, 
И. Н. Семенова и Р. В. Богданова сОт атома к молекуле». Л., 
«Химия», 1973, с. 68-78. 
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Каждое гибридное электронное облако описывается 
волновой функцией, представляющей собой линейную 
комбинацию 2s и 2р-функций: 

'I'rибр = C2s'I'2S + С2рх Ч'2рх + C2py'I'2py + C2p/I!2Pz 

Коэффициенты c2s, с2Рх' С2ру и C2pz определяют 

вклад, который вносит та или иная атомная орбиталь 
в образующийся гибрид. Концепция гибридизации по" 
лучила широкое распространение в химии, особенно 
органической. Однако при всех достоинствах этой мо" 
дели не следует забывать о том, что с самого начала 
своего существования она натолкнулась на". 

•.. некоторые 
трудности 

К сожалению, выбор типа гибридиза4 

ции для молекулы одной и той же сим" 
метрии неоднозначен.- Так, в метана 

возможна не только sр3-гибридизация (когда в линей ... 
ной комбинации участвует одна s- и три р-функции), 
но и sd3 (одна s-AO и три d-AO). Обе будут описы­
вать одну и ту >ке симметрию: Т d· Для того чтобы 
остановить свой выбор на каком-то определенном типе 
гибрида, нужно рассчитать коэффициенты. Так, в ато· 
ме углерода энергия Зd-электронов много выше энер ... 
гии 2s- и 2р-электронов, и поэтому коэффициенты при 
d-AO будут очень малы. Это говорит о том, что Зd" 
электроны практически не принимают участия в хими" 

ческой связи молекулы метана. Именно ·поэтому моле" 
кулу СН4 описывают посредством sр3-гибрида. 

Критер"f~ 
Поnинга 

Полинг предложил следующий крите" 
рий гибридизации: энергия химической 
связи прямо пропорциональна перекры-

ванию атомных волновых функций (электронных об~ 
лаков), последние же могут быть как гибриднЬiми, 

; так и чистыми АО. 
' Мы уже видели, что тип гибридизации 

Симметрия тесно связан с принадлежностью моле-
беэ rнбрндиэацин " u v 

ку лы к тои или ин о и точечнои группе 

симметрии. Остановимся подробнее на этой стороне 
вопро~а. В отличие от предыдущего изложения, мы бу­
дем исходить из меfода молекулярных орбиталей, пред­
ставляя последние в виде ЛКАО. При этом мы должны 
включать в линейную комбинацию только такие АО 
и.ли такие их сочетания, которые преобразуются 
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по неприводимым представлениям группы симмет" 

·рии молекулы" I руппа Т d, к которой относится мо~ 
лекула метана, имеет пять НП: А 1 , А2, Е, Т 1 , Т2. По А 1 , 
как показывает детальное рассмотрение, преобра" 
зуются: 2s-AO атома углерода и сумма ls-AO вода" 
рода. В табл. 8 указаны также и те сочетания (линей" 

Таблица 8 

нп АО углерода 

' 

ЛК.АО водорода 

0'1 + 0'2 + О'з + 0'4 
0'1 + 0'2 - О'з - 0'4 
0'1 - 0'2 + О'з - 0'4 
0'1 - 0'2 - О'з + 0'4 

П р им е ч ан и е. Чер€.'З al обознач~ны ls-AO водород.а. Нумерация 
атомов водорода показана на рис. 20. 

нъ1е комбинации) .водородных АО, которые преобра" 
зуются по Т 2• Остальным НП не соответствуют ника" 
кие сочетания водородных АО, да1ощих а-связи, и НИ• 
какие АО углерода.* 

Из данных табл. 8 следует, что МО должны иметь 
следующий вид: 

чr)Ai) = аЧ' 2s +--Ь (ст 1 + О' 2 + ст з + ст 4) 

'1' (,! 2) = с '1' 2 р х + d ( (J' 1 + О' 2 - (J' 3 - (J' 4) 

чr'Т2) = сЧ' 2р + d (ст l - 0'2 + 0'3 - 0'4) 
у 

Ч!~Т1) = c'l''Jp + d (О' 1 - 0'2 - 0'3 + О' 4) 
- z 

где а, Ь, с и d - числ.овые коэффициенты. 

В разду~ье 
над 

результатом 

Прежде всего следует отметить, чт'о по­
лученные МО вовсе не локализованы 
между двумя атомами, а «охватывают» 

всю молекулу в целом. Кроме того, 
энергия, отвечающая ЧГ\А 1 >, как показывают расчеты, 

отличается от энергии трижды вырожденного уровня, 

* ls-AO атома С преобразуются по А 1 , а Зd-АО по Е и Т2, 
но ни те, ни другие не принимают эффективного участия в об~ 
разовании связи. 
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описываемого орбиталями чr~т2), Ч!~Т2> и Ч!~Г2). Это зна­

чит, что мы должны для молекулы СН4 получить два 
различных значения потенциала ионизации связи 

С-Н. Действительно, опыт дает две цттфры, характе-

ризующие энергию процесса СН4 -+ сн; + е-: 13,2 
и 22,1 эВ. 

Над этим результатом стоит поразмыслить. Его не 
удается предвидеть, рассматривая электронное стр.gе­

ние молекулы СН4 как восемь эквивалентных электро­
нов, находящихся на четырех совершенно равноцен­

ных локализованных орбитах. 
На первый взгляд, получается так, что когда мы 

используем метод МО, согласно которому электроны 
охватывают в своем движении всю молекулу,. то по­

лучаем одни результаты, а когда пользуемся методом 

валентных связей или вариантом метода МО, где МО 
локализованы между двумя атомами (метод локали­
зованных орбиталей - ЛМО), то другие - все связи 
в молекуле метана получаются равноценными и энер~ 

rии всех восьми электронов одинаковы. Но это проти­
воречие только кажущееся. 

Математика, вообще говоря, разрешает нам ис­
пользовать как локализованные МО, что соответ­
ствует движению электронов в некоторой ограничен­
ной области молекулярного пространства, например 
между двумя ядрами, так и делокализованные, когда 

электроны -охватывают в своем движении все ядра 

молекулы. Но физически, ~о своим «инфор-матив·ным» 
возможностям, эти способы несколько отличны один 
от другого. Каждой ЛМО нельзя приписать опреде­
ленное значение энергии, а лишь некоторое «среднее 

значение» - так, что в «среднем» по энергии все ЛМО 
у метана действительно одинаковы. Если пользоваться 
Делокализованными МО, то, как мы только что ви­
дели, каждой иэ них соответствует определенная энер­
гия, но зато_ наглядная картинка «уравнительного» 

" распределения электронном плотности по связям в мо~ 

лекуле исчезает *. 

* Читатель сможет подробнее ознакомиться с этим вопросом 
по брошюре А. А. Левина «Квантовая химия ковалентных кри­
сталлов». М., «Знание», 1970, с. 14 и 25-27 и книге Е. М. Шу­
сторовича «Химическая связь». М.1 «Наука»1 1973. с. 98. 
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Кроме того, следует отметить, что делокализован·· 
ные МО преобразуются по НП группы симметрии мо· 
лекулы, тогда как ЛМО при преобразованиях сим­
метрии переходят друг в друга. 

----- * -----
Итак, мы рассказали о двух сравнительно простых 

моделях, которые позволяют связать брутто-формулу 
соединения с пространственной конфигурацией.их ядер, 
и, тем самым, с симметрией ядерного полиэдра. Теперь 
мы обратимся к другому аспекту- связи простран­
ственной конфигурации молекулы с ее электронной 
структурой. Рассмотрим ту область учения о строении 
молекул, где идеи теории симметрии получили, пожа­

луй, наиболее широкое распространение, - теорию "-строения комплексных соединении переходных метал· 

лов. И начнем с наиболее простой, исторически пер· 
вой, теории кристаллического поля. 

ТЕОРИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ПОЛЯ (ТИП) 

Идея ТИП 
В 1929 г. немецкий физик Бёте опубли­
ковал работу, в которой были сформу· 

лированы осно13ные положения квантовом_еханической 
теории строения комплексных соединений. Идея Бете 
заключалась в следующем. Как известно, пять d-орби~ 

" талеи изолированного атома имеют одинаковую энер· 

гию, т. е. пятикратно вырождены. Но одно дело, когда 
атом изолирован, а другое-когда он попадает в акру· 

жение небольшого числа лигандов. Симметрия окру­
жения становится в этом случае ниже сферической, она 
определяется тем, как размещаются лиганды вокруг 

центрального атома. Так, например, в комплексах 
[Ti(H20)5]3+, [MnFs}4-, [Fe(CN)б]4- лиганды расположе~ 
ны в углах октаэдра, в то время как TiCI4, [Fe04] 2-, 

{VC14]-, [Mn04]-- имеют тетраэдрическую конфигура4 
цию. 

" :tJo если симметрия окружения понизилась, то про· 
исходит асщепление ане вы ож иных эне гетиче· 

овнеи - это общая закономе ность кванта· 
" вои механики. е следует думать, что с понижением 

симмет ин все вы ожденные овни непременно дбЛоt 

жны расщепиться. Часть уровнен может остав 
' вырожденными. 
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Рассмотрим сравнительно простой пример гексак" 
вакомплекса Ti(III) -.[Ti(H20) 6]3+. Ион Ti3+ содер­
жит один d-электрон сверх оболочки аргона - [Ar]Зd 1 • 

Его основным состоянием является состояние 2 D ( L = 
= 2, S = ~). Этот комплекс имеет октаэдричее1Сую 
форму, и орбитали титана dxu1 dxz и d'!l.z, лепе~т~и ..!~.Qто-

- QЫХ расriоложены между осями координат (Qис. 21), 
совершенно симметричны по отношению н:о всем 1uести 
_..,_ _"_ -

6 z 

!J 

Рис. 21 

лигандам. Их энергия одинакова. и они образуют трех­
кратно вырожденный эне гетический овень.~ ~о­
стоянии же х2-у2 и z2 электрон испытывает более 
сильное отталкивание от лигандов, так как их элек­

'Q)Онные облака вытянуты вдоль координатных осей х, 
у и z, т. е. направлены прямо на лиганды. Находясь 
в этих coet о'яниях, электрон имеет более высокую энер: 
rйю по с авнеliию··ёо ел чаем, когда он находится н~ 
о италях d d и z, из ежавших, лага а я сим-

u 

метрии комплекса, «Ло ового» взаимодеиствия с моле-

кулами воды.: 

Таkим образом, первоначально вырож~енные по 
энергии пять d-состояний атома (иона), в октаэдриче­
ском поле лигандов разделяются на две группы. Орбн­
тали одной из них (dz~ и dx2-y1) обладают более вь1со­
кой энергией, чем в исходном атоме (ионе), и являют­
ся двукратно вырожденными, тогда как ор~итали дру­
гой группы ( dxy, dxz и dyz) обладают пониженной энер-

u 

гиен и характеризуются трехкр~тным вырождение~~. 
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Первые обозначают символом Eg, вторые T2g. Та-4 
кая система обозначений указывает симметрию ор" 
биталей, т. е. то неприводимое представление группы 
Oh, по которому преобразуются соответствующие вол" 
новые функции (орбртали). На рис. 22 терм 2D (5) от" 
вечает свободному атому (иону), 2D' (5) - свободному 
атому и.11и положительному иону в поле лигандов 

Е 

2]}(5) 

1(§§)-------~-------------
а б 8 

Рис. 22 

(вследствие отталкивания внешних электронов энер" 
гия всех состояний терма повышается на величину Е0 ). 
Eg (2) и T2g (3) - термы, появившиеся в результате рас· 
щеплен'ия 2D' ( 5 )-терма свободного иона -в окта" 
эдрическом поле лигандов: 2D' (5) ~ T2g (3) + Eg(2)" 
Цифрами в круглых скобках обозначена крат ... 
ность вырождения. 

Друrне 
симметрии 

В зависимости от симметрии располо" 
жения лигандов вокруг центрального 

иона картина расщепления энергетиче· 

ских уровней будет иметь различный вид. На рис. 23 
nо1<азано расщепление d-орбиталей централ~ного иона 
в полях различной симметрии. 

Из этой схемы видно, что для тетраэдрического 
окружения, как и для кубичес1<оrо, расщепление d-op· 
биталей имеет вид, обратный тому, который характе­
рен для октаэдра. Из рис. 23 хорошо видно, как 
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.-
уменьшается кратность вырождения уровнен энергии 

при' понижении симметрии комплекса. Так, при пере" 
ходе от симметриц Oh к C4v ранее вырожденные уров1 
ни Eg и T2g расщепляются. Там же, где симметрия ве" 
лика, велико .и число вырожденных уровней. Обратит-э 
внимание на икосаэдрические комплексы типа [МеХ12].­
К ним относятся, например, некоторые соединения Zr ~ 
Th и лантаноидов. Они обладают чрезвычайно высо" 
кой симметрией - группа Ih включает в себя 120 (!)' 
операций симметрии, переводящих эту фигуру самое 
в себя, и, как видно из рис. 23, вырожJJ.ение практи" 
чески такое же, как и для свободного иона. 

Параметр 
расщепления 

До сих пор мы ГОВОрljЛИ только о ка" 
чественной картине расщепления в поле 
лигандов, теперь остановимся на коли" 

чественной стороне явления. Обратимся для примера 
снова к октаэдрическому ком..плексу [Ti (Н2О)в]3+. Раз" 
несть между энергияl\fи уровн~й Eg и T2g принято обо" 
значать либо символом Л, л.ибо lp Dq (см. рис. 22). Ве" 
личина Л называется параметром расщепления; она 
зависит как от природы центрального атома (иона), 
так и от природы лиганда. Кроме того, Л изменяется 
в зависимости от симметрии комплекса. Например, для 
тетраэдрических комплексов расщепление уровней 
меньше, чем для октаэдрических, так что в боль" 
шинстве случаев выполняется соотношение~ 

9 
/ Локт / ~ 4 1 Лтетр 1 

Заметим, что для комплексов _симметрии Oh энер ... 
гия каждой из двух Еg-орбиталей больше энергии 

6 
Е0 на ТОЛ (6Dq), т. е. общее возраста1Iие энергии 

равно 2 · 1~ Л = ~~ Л (12Dq). Энергия каждой из трех 
4 

Т 2g-орбиталей лежит ниже исходного уров~я на 10 Л 
4 

(4Dq), и общее понижение также равно 3 ·ТОЛ= 

=i~-Л (12Dq). 
Параметр Л является основной количественной ха" 

рактеристикой расщепления в случае комплексов ку" 
бической симметрии (куб, октаэдр, тетраэдр). 
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Сnект рохнмм· 
ческий ряд 

При фиксированном центральном 
ионе Л может служить характеристи" 
кой лиганда. Мы можем расположить 

лиганды в ряд по возрастанию этой величины, что бу­
дет до некоторой степени напоминать прием, который 
используют при составлении ряда напряжений. ли" 

ганды, стоящие в конце та~ого ряда, будут оказывать 
большое воздействие на центральный ион, приводя 
к значительному по величине расщеплению. Их назы­
вают лигандами сильного поля. Лиганды слабого поля 
стоят в начале нашего ряда. Обычно составленный по 
экспериментальным данным ряд лигандов (его назы" 
вают спектрохимическим) имеет следующий вид: 

Г < Br- < с1· < F- < он- < Н2О < C2H5N < NНз < 
< N02 <t:: CN- - СО 

Не нужно думать, что если Л мало, то мала и энер" 
" гия химическои связи М€жду центральным ионом и 

лигандом. Это было бы так, если бьi лиганды в самом 
деле являлись точечными зарядами или диполями и 

" оказывали на центральныи атом только электростати" 

ческое влияние. На самом деле лиганды име:Ют свою 
электронную структуру и образуют с металлом раз· 
нообразные химические связи -- как cr-, так и n-тиrta~ 
В зависимости от Природы межатомного взаимодей" 
ствия в комплексе один и тот же лиганд может вы· 

ступать «источником» то сильного, то слабого поля" 
Поэтому. пользоваться спектрохимическим рядом надо 
ос;торожно, помня о том, что теория кристаллического 

поля достаточно хорошо передает только тенденцию 

в изменении Л в ряду однотипных соединений. 
Приведем некоторые значения величины Л. Для 

гидратированных. двухвалентных ионов переходных 

металлов _IV периода-от Sc(II) до Zn(II) -она ме­
няется в пределах 

7500 см- 1 < Л < 12 500 см-r 

для трехвалентных- в пределах 

13 500 см- 1 < Л < 21 ООО см-I 

Для аналогичных соединений переходных метал· 
лов V и VI периодов Л увеличивается в 1,5-2 разаw 

Если симметрия комплекса ниже кубической, то, 
как это видно из рис. 23, происходит дальнейшее 
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u 
расrцепление энергетических уровнеи и для их харак-

теристики нужны новые параметры - типа Л. 
Мы не случайно в качестве примера 

Правнnо дonon· взяли комплекс Ti ( 111) с одним d-элек­
ннтельностtf троном на центральном ионе. Дело в 
том, что если d-электронов много, то картина несколь­
ко усложняется и наглядное изображение в этом слу· 
чае затруднено, хотя причина расщепления d-уровней 
центрального иона та лее: если электронная плотность 

сосредоточена между лигандами, то энергия таких 
" электронов уменьшается по сравнению с их энергиеи 

в атоме или ионе. Простая и наглядная картина со­
храняется только в одном случае, когда на d-орбита­
лях центрального иона находится девять электронов, 

т. е. до полного-заполнения d-состояний (d10 ) не хва­
тает одного электрона. Формально можно считать, что 
конфигурация d9 идентична конфигурации d 10, кото­
рая как бы содержит одну положительно заряженную 
частицу, отличаюrцуюся от электрона только знаком 

заряда. Иногда говорят, что конфигурация d10 содер­
жит одну «дырку». Поведение «дырки» в поле лиган­
дов аналогично поведению одного d-электрона, но 
тодько «дырка», в отличие от электрона, будет оттал­
киваться от ядер и притягиваться к электронам. А это 
значит, что схе~а энергетических уровней, для конфи­
гурации с девятью d-электронами та же, что и для d 1, 

но только перевернута. 

Если мы хотим изобразить п~следовательностъ 
" уровнеи энергии в октаэдрическом комплексе меди, 

например в CuCI2, то надо сначала заполнить элек­
тронами уровни энергии в их «обычной» последова­
тельности, а затем перевернуть чертеж, после чего по" 

лучаем: ( Ф~ ) 
Е ft t• Т21/Л 

dxy,dxz,dyz 
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В _этом состоянии «дырка» может быть отнесена 
I<ак к dz2, так и к dх2-уJ-орбиталям. 

Это правило - его часто называют правилом до­
по.лняющих состояний или правилом дополнительно­
сти - может быть распространено и на другие случаи. 
Если мы определили расположение электронных уров­
ней энергии в поле лигандов для конфигурации цент­
рального иона dn (п = 11, 2, 3, 4), то, перевернув кар· 
тину, мы получим расположение уровней для слу­
чая d10-n. 

ЭЛЕКТРОННЫЕ ПЕРЕХОДЫ 

Симметрия 
и цвет 

Обратимся опять к примеру гексаква­
комплекса Ti ( II 1) ("Ti (Н2О) вl3+, у кото­
рого имеется только один d-электрон, 

находящийся в основном состоянии на уровне т2б· 
Если сообщить этому комплексу квант энергии Е == hiv 
(v - частота кванта), рав­
ный Л, то квант будет по­
глощен молекулой и элек­
трон перейдет с уровня 
T2g на уровень Eg. При 
характеристике переходов 

обычно указывают не 
только его энеtэгию, но и 
с1п1метрию начальной и 
конечной орбитали. На­
пример, T2g ~ Eg. Вообще 

SDOOD 57500 

говоря, при электронных Рис. 24 
переходах может менять- , 

л.нм 

ся общий спин системы S, а следовательно, и спиновая 
1\11ультиплетность электронного терма, т. е. величил:~ 

2S + l. Поэтому около символа симметрии в верхнем 
левом углу пишут значение величины 2S + l. В пре­
дыдущем примере, правда, при переходе T2g -~ Eg спи­
новая мультиплетность не изменяется, так как у •iac 
иа орбитали T2g всего лишь один электрон. Таким об­
разо1'л, суммарный спин в этом случае равен 1/ 2 и 

1 
28 + 1=2 · 2 + 1=2. Следовательно, мы можем обо· 
::_:начить электронный переход символом 2.Т2g -~ 2Eg. 

Как ппказывает эксперимент, этот переход у иона 
fTi (Н20) 6]3+ ~арактеризуется длиной волны Л ~ 
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·~ 50 ООО нм, что соответствует -поглощени10 зеленой 
компоненты видимого света. 

Но, как известно: окраска соединения является до­
полнительной к поглощаемому цвету. Так как смеше­
ние красного, зеленого и синего цветов дает белый, то 
красный и синий явля1отся дополнительными цветами 
по отношению к зеленому, и раствор имеет пурпурную 

окраску. 

На рис. 24 изображен спектр поглощения комплек­
са {Ti (Н2О) 6]3+. 
Мы видим, что свет с длиной волны -... 50 ООО нм 

имеет небольшой максимум (пик) на кривой поглоще­
ния, т. е. этот свет поглощается в несколько большей 
степени, чем свет с любой другой длиной волны. 

Этот пик следует приписать разобранному выше 
переходу 2T2g ~ 2E-g. Отсюда уже нетрудно оценить 
значение Л: 

Л=Е -Е =hv=h,~ 
Eg T2g Л 

6,6°10-27 .з.1010 
-12 

Л == 4 9 
эрг~ 4 · 10 эрг, т. е. -2,5 эВ 

5. 10 • 1 о- -

Диаrраммы 
Oprena • 

соотношение 

В зависимости от лиганда значение Л, 
как уже было сказано, может менять­
ся (см. стр. 59). На рис. 25 показано 

между октаэдрическим и тетраэдриче-

+-ЛнтР О Локт~ 

Рис. 25 

с-ким расщеплениями для случая одного d-электрона. 
Диаграммы, подобные изображенной на рис. 25, н.азы­
вают диаграммами Оргела. 

* Лесли Орrел (род. 1927 r.) - работал в Оксфордском и 
Кембриджском университетах, а с 1964 r. - профессор I<алифор-

61 



Правая часть диаграммы Оргела показывает рас" 
щепление исходного атомного терма в зависимости от 

значения Л для комплексов симметрии Oh с электрсн4 

ными конфигураЦJ-IЯМИ центрального атома (иона) dL 
и d6 и для тетраэдрической координации (Т d) с d4 и d9• 

Jiевая часть диаграммы относится к октаэдру с d4 и d9 

и тетраэдру с d1 и d6• 

В других случаях диаграммы Оргела имеют более 
u 

слож~ыи вид и мы их здесь не рассматриваем. 

Правиnо 
Лаnорта * 

В свободном атоме или ионе разреше" 
ны не все электронные переходы. Су" 
ществуют специальные правила - их 

называют правилами отбора, - которые запрещают те 
или иньtе"' переходы. 

В комплексных соединениях, образованных пере" 
" ходными элементами, электронным переход, вызван"· 

ный квантом видим1>rо или ультрафиолетового света, 
будет наблюдаться между двумя d-орбиталями с раз~ 

" u 
личнои энергиеи, как это следует из модели комп.11ек" 

са, принятой в те.арии кристаллического поля. Но при 
этом запрещены переходы в свободном атоме (ионе), 
при которых: 

а) изменяется число неспаренных электронов (та" 
кие переходы называют запрещенными по спину); 

б) не происходит изменение четности. 
Иными словам~, разрешены только переходы ме" 

жду состояниями с различной четностью: g ++и (пра" 
вило Лапорта). **. 

Так как в атоме состояния с одинаковым кванта" 
вым числом l имеют одинаковую четность {см. стр. 40), 
то электронные переходы между ними запрещены по 

правилу Лапорта; в частности, "Запрещены d - d-пе~ 
реходы. 

Однако если атом или ион входит в состав комп" 
лексного соединения в качестве центрального атома, то 

нийскоrо университета в США. Специалист в области теории 
строения комплексных соединений переходных элементов; из" 
вестны исследования, посвященные происхождению жизни и мо" 

лекулярной эволюции. 
•Отто Лапорт (1902-1971)-немецкий, а с 1924 r.-аме" 

·риканский физик. Основные работы посвящень!_ изучению спектров 
атомов и молекул. 

** Заметим, что правило Лапорта применимо и к молекуляр· 
ным системам, имеющим центр инверсии. 
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оба вида запретов могут сниматься. Будет ли запрет 
действительно сниматься или нет, зависит от многих 
факторов, в том числе и от симметрии комплексов. 

Теория предсказывает, что в октаэдрических комп· 
лексах, имеющих центр симметрии, все d - d-пере" 
ходы должны быть слабыми, а те из них, которые за" 
прещены еще и по спину, должны быть слабее дру" 
гих; в тетраэдрических комплексах, не имеющих, как 

известно, центра симметрии, интенсивности d - d-пе" 
реходов должны быть намного больше. 

В качестве иллюстрации можно привести пример 
соединений Co(II). Ион [Со (Н20) 6]2+ слабо поглощаеl'. 
свет в фиолетовой части спектра и потому имеет блед" 
но-розовую окраску. Что же касается тетраэдриче· 
ского комплекса [СоС14]2-, то он поглощает свет в ви" 
димой области более интенсивно. Так как поглощение 
происходит в красной области, то цвет соединения тем ... 
но-голубой. То же можно сказать и о многих других 
тетраэдрических комплексах Со ( 11). 

Другим примером могут служить соединения 
Со (111), например цис- и транс-изомеры комплекса 
[Со (NНз) 4Cl2]+: -

цис-изомер; сим­

метрия c2v: фио. 
летовая окраска 

транс-изомер, сим· 

метрия D 4h; зеленая 
окраска 

Цис-изомер, в отличие от транс-изомера, не имеет 
центра симметрии, поэтому следует ожидать, что боль­
шая интенсивность поглощения будет наблюдаться у 
i,uc-[Co ( NНз) 4Cl2]+. 

Из приведенных примеров видно, что правила за" 
прета могут нарушаться. Так, например, ион 
[Ti (Н2О) в]3+ по правилу Лапорта должен быть бес· 
цветным, однако в действительности он окрашен. Это 
связано с тем, что комплексный ион не всегда имеет 
идеальную симметрию Oh, он может быть искажен 
(например, вследствие колебаний атомов), отчего центр 
симметрии исчезает" 
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Правила отбора всегда тесно связаны 
Нескоnько сnов с симметрией системы. G>днако они не 
о nравиnах 
отбора носят абсолютного характера и термин 

«запрет» не следует понимать букваль" 
но. Обычно речь идет о том, что запрещенные по тео­
рии- переходы реально наблюдаются, но обладают ма­
лой интенсивностью, которая на несколько порядков 
меньше интенсивности разрешенных переходов. П ра­
вила отбора играют важную роль в теоретической и 
экспериментальной химии. Благодаря им можно, на­
пример, определить, будет ли молекула давать тот или 
иной вид спектра. Так, правила отбора запрещают 
молекуле хлора иметь колебательный спектр в инфра­
красной области. 

Для того, чтобы теоретически уста'llовить правила 
отбора, необходимо рассмотреть интеграл, содержа­
щий две волновые функции '1' 1 и 'Р' 2, описывающие 
состояния, между которыми происходит переход. Точ­
ные волновые функции, т. е. точные решения уравне­
ния Шредингера для молекулярных систем, неизвест~ 
ны. И вот тут-то на помощь приходит теория симмет­
рии. Она позволяет только по принадлежности этих 
функций (а также других величин, имеющихся в рас­
сматриваемом интеграле) к тому или инqму НП груп­
пы симметрий системы - т. е. без знания аналитиче­
ского или табличного вида функций 'Р' 1 и 'Р' 2 - опреде­
лить, будет ли интересующий нас интеграл равен нулю 
или нет. А так как от этого интеграла зависит вероят­
ность соответствующего перехода, то, определив уело"' 

вия, при которых он обращается в нуль, мы т~м са­
м·ым устанавливаем и правила отбора. 

В квантовой механике существует весьма общая 
теорема, формулирующая необходимые условия, при 
которых упомянутый интеграл не равен нулю. С по­
мощью этой теоремы можно получить правила отбора 
для каждого конкретного случая. 

Лучwее­
враr xopowero 

Мы уже отмечали, что теория кристал­
лического поля не учитывает электрон­

ного строения лигандов, а Потому и 
а u . u 

всех своиств, определяемых природои химическо.и 

связи лиганд - центральный атом. Качественные вы­
воды, даваемые теорией кристаллического поля, осно­
ваны на общих свойствах симметрии комплекса и 
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потому надежнее кол·ичественных оценок. Более со• 
вершенная теория связана с использованием метода­

молехулярных орби1'алей. 

МЕТОД МОЛЕКУЛIРНЫХ ОР&ИТ.дЛЕА 

И СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИА 

Ком11nекс 
как едмиое 

цеnое 

Метод молекулярных орбиталей ис· 
польз~ет наиболее ценное из теории 
кристаллического поля - он учитывает 

симметрию и вместе с тем дает более 
общую картину -электронного строения комплексных 

u 

соединелии. 

По ТКП, отдельные атомы или группы атомов 
комплекса, а точнее говоря, атомные орбитали, сохра­
няли, в основном, свою индивидуальность, претерпе­

вая лишь некоторые изменения при взаимодействии 
с лигандами. Согласно методу МО, комплекс рас­
сматривается как единое целое, индивидуальные осо­

бенности атомов или атомных групп исчезают в море 
" электронно-ядерных, межэ-лектронных и других вза-

имодействий. Например, комплекс [Ti (Н20)-6]3+ рас­
сматривается по методу МО -как каркас из 6 ядер 
кислорода, 12 ядер водорода и ядра ти"тана, в поле 
которых движутся 79 электронов. 

Для квантовомеханического расчета интересую­
щих нас свойств комплекса требуется найти молеку­
лярные орбитали, которые, в свою очередь, представ· 
ляются в виде линейной комбинации атомных орби" 
талей, т. е. в приближении МО JlKAO (см. стр. 34). 
При этом обычно считают, что в образовании молеку­
лярной орбитали участвуют лиц~ь внешние валентные 
электроны. Если все МО известны, то с их помощью 
можно определить физико-химические свойства соеди" 
пения. 

Теория симметрии позволяет значительно упроо! 
стить процесс определения МО, и эти упрощения вы­
rодно отличаются от других способов облегчить ре· 
mение задачи. 

Микелъанджело однажды сказал, что скульптура 
уже существует в глыбе камня и задача мастера -
отсечь лишнее. Аналогичная задача у теории симмет­
рии - O!Ja отсекает лишнее, не огрубляя описания. 
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В данном случае она «отсекает» те линейные комби· 
нации атомных орбиталей, которые не соответствуют 
никакому НП точечной группы симметрии комплекса. 

Разберемся в этом подробнее. Мы не будем, 
однако, детально описывать математиче<;кую про­

цедуру определения МО; ограничимся только изло" 
жением ее общей схемы и получаемых при этом ре· 
зультатов. 

Теория симметрии позволяет определить, по ка" 
ким НП группы симметрии комплекса преобразуются 
атомные о.рбитали центрального атома. 

В табл. 9 приведена классификация АО по сим~ 
метрии для октаэдрических, тетраэдрических и квад· 

ратных комплексов. 

Та б пи ц а -9 

АО центрального 
атома 

8 

Рх 

Ру 

Pz 
dz1 

d x,1-gl 

dxy 

dyz 

dxz 

Орбнтаnи 
nнrандов 

Груm1а симметрии 

oh Td 

A1g Ai 

T1u т2. 

Eg Е 

, 

А211 

Aig 

(В ~·я 

B2g 

Eg 
Eg 

Аналогичную «сортировку» по симме~r" 
рии надо провести теперь и для орби" 
талей лигандов. Предположим для 

начала, что между центральным атомом и лигандами 

образуются только а-связи. Потом, когда нужные ли­
нейные комбинации АО лигандов будут составлены 
и расклассифицированы по НП группы симметрии 
.комплекса, можно будет заняться и 1t-связями. 
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Для определенности рассмотрим октаэдрический 
комплекс, в котором центральный атом окружен 
шестью одновалентными лигандами. Эти шесть ли­
гандов образуют шесть химических связей о-типа: 

1 0'1, а2, аз, а4, crs и а6 . Иным~ 
словами, каж11ый лиганд пред­
ставлен своей орбиталью, кото· 
рую мы будем обозначать бук· 
вой о с индексом, указываю" 
щим номер лиганда. Можно 
показать, что сумма орбиталей 

51116::::-----1----~з лигандов (а1 + 02 + О'з + 0'4 + 
4 

гJ ис. 

+ os + об) при операциях сим~ 
метрии группы Оп, преобразует­
ся по НП А 1g этой группы, т. е. 
по тому же НП, что и s-AO 
центрального атома. 

Можно состав·ить другие линейные комбинации 
из функций о, которые будут преобразовываться по 
другим НП группы Oh. Теория групп позволяет не 
только определить, по какому НП преобразуется 
каждая линейная комбинация, но, что очень важно, 
с ее помощью удается построить сами комбинации. 

Таблица 10 

нп группы oh 

68 

Групповые орбита.11и а-типа 

1 
../ 6 ( 0'1 + 0'2 + О'з + а, + O's + 0'6) 

1 
..; 2 ( 0'2 - 0'5) 

1 
../ 

2 
( О'з - 0'5) 

1 --== ( 0'1 - 0'4) ../2 
1 

_у 2 (0'2 + 0'5 - О'з - 0'5) 

1 
_ 1- (20'1 + 20'4 - 0'2 - 0'5 - О'з - О'в) 
'V 12 



Таблица 11 

нп АО 
rруп- централь-

пы но го а-тип п-тнп 

Оп- атома 

A1g 
1 

s ,..16 (0'1 + 0'2 + 0'3 + 
+ 0'4 + 0'5 + 0'5) 

1 1 
Рх ..V2 (0'2-0'5) 2 (л:1 - Л:4 + Л:з - Л:в) 

Tiu 
1 1 

Ру -(О'з- 0'5) 2 (Л:1 - 1'4 + Л:2 - Л:5) ..v2 
1 1 

Pz -(0'1- О'.а) -(1'2 - Л:s + Л:з - Л:в) 
...;2 2 

d.x2-y1 
1 

-(0'2 + O's - О'з - О'в) -
Eg 

2 
1 

dz.1 -(20'1 + 20'4 - 0'2 - -
.уи 

- 0'5 - 0'5 - О'з) 

dxy 
1 - 2 (1'2 + Л:s + Л:з_ + Л:5) 

T2g d.xz 
1 - 2 (Л:1 + П4 + Л:2 + Л:5) 

dyz 
f 1 - 2 (л:1+1'4 +Яз+ Л:5) 

- 1 2 (л:1 + л:, - Л:з - Л:о) 

- 1 2 (~2 + Л:5 - 1'1 - л:,) 

1 2 (л:з + Л:& - Л:2 - Л:5) 

- 1 2 {1'1 - Л:4 - Л:2 + Л:5) 

1 
2 (л:а - Я5 - Л:1+1'4) 

1 2 (л:2 - 1'& - Л:з + Л:в) 
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х 

s 

1 

х 

у 

Vв (CS, +(f 2 +Оз +(14 +(';'; ~бс} 
1 

у 

4 

_J_ (201 +204-~2-{15-06-Оз) 
У12 

у 

Рис. 27 

В табл. 10 приведены линейные комбинации орби· 
талей лигандов, преобразующихся по НП группы Oh 
,(такие комбинации называют групповыми орбита~ 
лями лигандов), а на рис. 26 показана нумерация 
лигандов (ц. а. - центральный атом). 

Если между централ~ным атомом и лигандами 
кроме а-связей есть еще и n-связи, то теория сим­
метрии позволяет составить такие линейные комби" 
нации орбиталей n-типа, которые при операциях сим" 
метрии преобразуются по одному из НП группы. 
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В табл. 11 выписаны групповые орбитали лиган• 
дав для случая октаэдрического комплекса, а на 

рис. 27 показаны шесть а-орбиталей иона металла 
и соответствующие им по симметрии орбитали ли~ 
rандов. Как видно из таблицы, в случае октаэдриче­
ского комплекса s-AO металла принимают участие 
только в образовании а-связей, р-АО металла обра­
зуют как а-, так и n-связи (МО обладают симмет­
рией T1u), соответствующий им энергетический уро­
вень трехкратно вырожден. т. е. р-АО способны 
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• 
образовывать сложные МО, «совмещенного» а - п~ 
типа. Это обстоятельство указь1вает на условность 

о 

принятого деления химических связен на а- и л;-связи. 

Что касается d-AO, то часть из них образуют а-МО 
(Eg) с двухкратным вырождением. 

Если в комплексе нет л;-связей, то dxy, dxz. и dyz-AO 
металла не принимают участия в образовании связи, 
так как в комплексе для них нет партнеров, подхо­

дящих им по симметрии, и уровень T2g остается 
атомным уровнем. 

Комбинации п-орбиталей лигандов симметрии T1g 

и T2u не участвуют в образовании связей с централь­
ным атомом, если только последний не использует 
для образования связей f-AO. 

Рассматривая комп,лексное соединение, 
Чеrо не может мы приходим к следующим выводам: 

симметрия - Комплекс имеет некоторую сим-
метрию, т. е. относится к некоторой точечной группе 
симметрии (в нашем примере- Oh). 

- Эта группа сим метр и и обладает определенным 
" " количеством неприводимых представлении разнои 

размерности (в нашем примере: A1g, A2g, А 1и, А2и, Eg, Еи, 
T1g' T2g' T1u, т 2u). 

- Каждая молекулярная орбиталь комплекса 
{Ч' мо) запис~вается в виде линейной комбинации 
атомных орбиталей центрального атома (ЧГц·а·) и мо­
лекулярной орбитали системы лигандов (Флиr), как 
а-, так и п-типа: 

qr мо = ац. а.чr ц. а.+ ьлигфлиr 

ац. а. и Ь лиг - некоторые числа. 
- Молекулярная орбиталь Флиг, описывающая 

лиганды, также может быть отнесена к НП группы 
симметрии комплекса. 

- Объединять в одну сумму приведенного выше 
типа, т. е. в одну молекулярную· орбиталь, можно 
только те ЧГ ц. а. и Флиг, которые имеют одинаковую 
симметрию, т. е. преобразуются по одному и тому 
же НП. 

Таким образом, мы видим, что теория симметрии 
очень хорошо справляется с задачей сортировки МО, 
запрещая существование тех из них, которые не 
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удовлетворяют требованиям симметрии. Но химиков 
интересуют не только сами МО и кратность их вырож·~ 
дения, но и энергии, которые соответствуют этим 

МО. И вот тут-то проявляется слабость теории сим· 
метрии - она не может дать даже относительного 

расположения МО на шкале энергии. Для того, 
чтобы это. сдецать, цужен расчет с применением 
электронно-вычислительных машин. На рис. 28 пока­
заны наиболее вероятные схемы МО для комплексов 
симметрии oh ·и т d· 

ЭФФЕКТ ЯНд - ТЕЛЛЕРд 

«Кривые• 
комnnексы 

Далеко не всегда по геометрической 
конфигурации комплекс представляет 
собой правильный многогранник. 

Рассмотрим для примера комплексные соединения, 
центральным ионом которых является ион Cu2+ с элек· 
тронной конфигурацией 1 s22s22p63s23p63d9• Если окру· 

l 

L, 

Рис. 29 

жить его октаэдрическими 

лигандами, то девять зd" 
• 

электронов заимут уровни 

'· Т28 и Eg, причем на послед· 
нем останется одно свобод" 

iJ ное место - «дырка». Поло" 
жение дырки может быть 
различным. Она может обос· 
новаться на d.z2-орбитали, . и 
тогда между лигандами L1 
и L2, находящимися на оси z 
(рис. 29)" и ионом Cu2+ си.11 а 
притяжения будет больше, 
чем между центральным ио· 

нам и остальными лиганда" 

ми. Это происходит от того, что лиганды L3, L-t, l,5 
и L6 в большей степени экранированы от иона Cu2+. 
чем L1 и L2, так как на ,dх2-у2-орбитали больше элек· 
тронов, чем на d.z1. А раз так, то лиганды L1 и L2 по" 
дойдут к центральному иону ближе остальных; еле" 

, довательно, комплекс исказится - сожмется вдоль 

оси z. 
В другом случае, когда дырка занимает орбиталь 

dxz-y1, ближе к центру окажутся «экваториальные» 



лиганды (Lз, L4, L·s и Lб) - комплекс как бы вытЯ· 
нется вдоль оси z. 

И тот и другой тип искажения приводит к пони­
жению симметрии комплекса - от Oh до D4h - и 

Е 
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Eg 
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Рис. 30 

к сня:гню вырождения (рис. 30) .. Указанный тип иска· 
жения октаэдра (расширение или сжатие вдоль оси 
четвертого порядка) называется тетрагональным. 

Тетрагональное искажение октаэдриче­
Теорема Яна- ских комплексов м,еди является част• 
Теллера * 

ным случаем теоремы Яна - Теллера 
(иногда говорят: эффект Яна -Теллера), получи:вшей 
свое название в честь ученых, сформулировавши.к ее 
в 1937 r. Сущность этой теоремы такова: если при дан..­
ной симметрии основное состояние нелинейной моле· 
кулы по каким-либо причинам должно быть вырож· 
денным, то взаимное расположение ядер изменяется, 

причем так, что симметрия частицы понижается И1 

• Герман Артур .Ян (род. 1907 r.) - английский физик и ма• 
тематик. Основные работы посвящены применению теории групп 
в квантовой механике и яд.ерной физике, а также различным 
вопросам прикладной математики. 

Эдвард Теллер (род. 1908 r.) - известный немецкий физик; 
после прихода к власти фашистов эмигрировал в США. Основ­
ные работы относятся к квантовой механике, квантовой химии п 
теории термоядерных реакций. Теллер был одним из создате· 
лей водородной бомбы. 
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таким образом, вырождение основного терма снимает· 
ся. Появляющееся при этом дополнительное расщеп· 
ление приводит к новым спектральным переходам и 

может сильно влиять на магнитные свойства. 
В кристалле CuC12 каждый атом меди Снова примеры 
окружен шестью атомами хлора, при· 

чем так, что последние находятся в вершиl!ах непра· 

вильного октаэдра: длина связи между атомом мепн 

и атомом хлора, лежащим на оси z, равна 29,5 нм, 
в то время как экваториальные атомы хлора удалены 

от центра на расстояние 23,0 нм. Аналогичная карти· 
на наблюдается и в случае CuBr2, CuF2 и т. д. 

Ян·теллеровские искажения наблюдаются также 
у соединений Mn (111). Так, ион Mn3+ в MnF3 акру· 
жен «октаэдром» из анионов F-, при этом две связи 
Mn-F имеют длину 17,9 нм, две другие - 19, 1 нм и 
остальные - 20,9 нм. Мы не случайно взяли слово 
«октаэдр» в кавычки - наличие трех различных длин 

" связи говорит о существенном искажении правильнои 

октаэдрической геометрии комплекса и о большом 
u 

расщеплении энергетических уровнен. 

Коаарна1 
теорема 

Однако как ни привлекательна теорема 
Яна - Теллера, пользоваться ею нужно 
очень осторожно. Прежде всего, тео· 

рема ничего не говорит о том, каким именно должно 

быть искажение и какова его величина. Так, октаэдр 
может искажаться по-разному- вытягиваться илн 

сжиматься вдоль оси z (тетрагональная деформация); 
квадрат, образованный четырьмя вершинами октаэд-i 
ра, может рревращаться в ромб (ромбическая дефор· 
мация) и т. д. 

Известно, что большую роль в проявлении эффекта 
Яна-Теллера играет высшая занятая МО (ВЗМО), 
а именно ее заселенность электронами и симметрия. 

Сначала о заселенности. Если на высшем заня· 
том уровне находится число электронов, равное крат­

ности или удвоенной кратности вырождения (больше, 
по принципу Паули, быть не может), т. е. когда элек· 
троны расположены так: • 

( --~~--~··) 
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(число электронов равно 
кратности вырождения) 



или так: 

(- н tl) 
.!.! ...... . 

(число электронов равно удвоен­
ной крат11остн вырождения) 

то эффект Яна - Теллера не проявляется и никаких 
выводов о г,еометрии и даже о симметрии таких моле­

кул с помощью теоремы Яна -Теллера сделать нельзя. 
Что касается симметрии высшей занятой орбитали, 

то, например, для октаэдрических кпмплексов эффект 
Яна - Теллера лучше проявляется, когда ВЗМО имеет 
симметрию Eg, и хуже, когда ее симметрия T2g. 

Кроме того, характер расщепления может в силь­
ной степени зависеть от спин-орбита.дьного взаимо­
действия. По этой причине во многих современных 
учебниках неорганической химии говорится, что ка· 
кой-либо факт «может быть обусловлен эd:>фектом 
Яна - Теллера, но возможно и другое объясне-ние» ... 

Наиболее существенная трудность связана с са" 
мой интерпретацией теоремы Яна - Теллера. Обычно 
'Она сводится к простому утверждению о том, что 

~ u 

нелинеиная многоатомная молекула, в которои име-

ется электронное вырождение, обладает неустойчи" 
вой ядерной конфигурацией. Однако, как показал 
И. Б. Берсукер, подобная трактовка теоремы нуж­
дается в .пересмотре. Сам факт наличия электрон­
ного вырождения в молекуле еще не говорит о каком­

либо самопроизвольном изменении ее геометрии. Как 
будет видно из дальнейшего, при теоретическом ис" 
следовании молекулы используют, как правило, кван­

товомеханические уравнения, описывающие движение 

электронов, а не ядер. Поэтому для того, чтобы отве­
тить на вопрос, будет или нет в случае вырождения 
ядерная конфигурация самопроизвольно искажаться, 
надо решить уравнения, описывающие движение ядер 
молекулы. 

ПРАВИЛО ПИРСОНд 

В последние годы внимание специалистов по кван­
товой химии привлекло сформулированное Ральфом 
Пирсоном правило симметрии, позволяющее в ряде 
случаев определить форму молекул. Но прежде 
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необходимо познакомиться с некоторыми важны" 
ми понятиями. на первый взгляд, не связан ... 
ными .между собою. 

Вы&о мо Как известно, наиболее важную роль 
Р в атомах играют внешние, валентные 

электроны. Они менее прочно связаны с ядром и 
потому легче переходят от одного атома к другому 

в химических реакциях. Аналогичное заключение 
можно сделать и относительно молекулярных орбита­
лей. Во многих случаях можно ограничиться рассмот­
рением только «граничных» орбиталей, т. е. самой 
высокой (по энергии)- МО, на которой еще есть элек­
.троны, и следующей за ней, т. е. самой низкой МО, 
на которой электронов уже нет. Их обычно сокращен· 
но именуют так: ВЗМО (высшая занятая МО) и· 
НСМО (низшая свободная МО). 

Атомы в молекул~х не покоятся в раэ 
Снмметрм• и навсегда заданных положениях --
нормаnьных они совершают колебательные движе" 
коnе6аниЯ 
. ния около положений равновесия *. 
Существуют различные виды колебательного движе· 
·ния. Для двухатомной молекулы возможно только 
колебательное движение вдоль линии связи. В более 
сложных молекулах число возможных колебаний воз" 
раст~ет. 

Если в результате колебания длин-а связей ме· 
няется, а углы между ними остаются постоянными, 

.то такие колебания называются валентными2 

о 

~/'н/ '-н'\. 
Колебания же, происходящие практичесц:и без 

u 

изменения длины связен, но с изменением углов, -
деформационные: 

" о / ~н/'н 

В большинстве случаев сложное молекулярное 
колебание можно разложить на сравнительно неболь-

• Подробнее о колебаниях атомов в молекулах можно про­
читать в брошюре К. В. Овчинникова, И. Н. Семенова и 
Р. П. Богданова cOr атома к молекуле». Л., «Химия», 1973. 
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шое число так называемых, нормальных колебаний, 
каждому из которых соответствует своя частота. 

В чем-то этот прием аналогичен разложению вектора 
на компоненты. В-ектор, как известно, можно разло• 
жить множеством различных способов. В каждой кон· 
кретной задаче выбирают наиболее удобное, есте· 
ственное разложение. Например, вектор скорости 
частицЫ часто бывает удобно разложить на «ве.рти· 
кальную» и «горизонтальную» составляющие - вспо· 

мните школьную задачу о движении тела, брошенного 
под углом к горизонту! Сложное колебание также 
можно представить по-разному. Разложение на нор· 
мальные колебания очень удобно потому, что формула 
для энергии сложного колебания приобретает в этом 
случае особенно простой вид. 

Колебательная энергия молекулы EкoJJ. дается в этом случае 
следующим выражением: 

Е IIOJJ = i L L Q~t + ~ L w~ L Q~l 
l а а l 

Здесь Q al - нормальные координаты. которые представляют 
собой специальным образом выбранные координаты, определяю• 
щие смещения частиц от положения равновесия; индексы i нуме• 
руют координаты, относящиеся к одной и той же частоте (см. 
нйже) 1 индекс а соответствует номеру частоты; Wa - частоты 
нормальных колебаний; точка над Q al означает производную по 
времени. 

Иногда несколько нормальных колебаний имеют 
одну и ту же частоту. Тогда об этой частоте говоря.т 
как о кратной, или вырожденной. 

Число независимых нормальных колебаний опре• 
деляется, вообще говоря, числом атомов в молекуле 
:И ее симметрией. Энергии нормальных колебаний 
(и соответсrвующие им частоты) можно классифици· 
ровать по НП точечной группы симметрии молекулы. 
Кратность частоты при этом определяет размерность 
НП. Например, для молекулы, имеющей форму пра· 
:вильного октаэдра и состоящей из 7 атомов (цент" 
ральный атом и 6 лигандов), возможны 3·7-6 = 15 
норм-альных- колебаний *. Согласно теории симметрии, 

• Число нормальных колебаний и соответствующих им ча" 
стот равно ЗN-6, где N - число атомов в молекуле. Если мо­
лекула линейна, то число ее нормальных колебаний увеличи­
вается до ЗN - 5. 
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их можно объединить в группы, отнеся каждую 
группу к определенному типу симметрии, т. е. к опре­

деленному НП. 
Получается следующий результат: в молекуле 

имеются одно нормальное колебание типа A 1g, два -
типа Е8, три - T2g, три-Т)u, три - T2u и три - Т/~ 

Нормаль·ные колебания, вход~щие в одну группу, 
т. е. оmосящиеся к одному и тому же НП, имеют 
одинаковые частоты, .а следователl>НО, и энергии. 

Таким образом, колебание октаэдрической молекулы 
можно представить состоящим из 15 нормальных 
колебаний, дающих шесть различных частот, которые 
можно наблюдать экспериментально. 

Часто можно подобрать две (по меньшей мере, 
две!) геометрические конфигурации молекулы- та­
f{Ие, что от одной к другой удаетсн перейти путем 
простого продолжения какого-либо типа нормальных 
колебаний. Например, от уголковой структуры моле-

u u 

кулы воды к линеинои ведет простое продолжение 

одного из деформационных колебаний: 

Теперь 
о nравиnе 

Пирсона 

'\.. О /'~ Н-0-Н 
н/i-'-.н 

Правило симметрии Пирсона * связы" 
вает возможные типы нормальных ко· 

лебаний с симметрией электронного 
перехода между взмо и немо. 

Устойчивость той или иной геометрической кон фигу~ 
рации молекулы зависит прежде всего от энергии 

электронного перехода между заполненными и неза· 

r~олненными уровнями и от их симметрии. Если раз• 
~ица в энергии между ВЗМО и НСМО (ЛЕ) больше 
4 эВ, то, по мнению многих теоретиков, данная кон" 
фигурация ядер устойчива. Ну, а если ЛЕ~· 4 эВ? 
В этом случае необходимо вынснить, будет ли та или 
иная конфигурация ядер стабильна. И если нет, то 
каким образом она должна измениться, чтобы стать 
таковой. Вот тут-то и помогает правило симметрии 

• Ральф Готфрид Пирсон (род. 1919 г.) - американский хн" 
мик, специалист в области теории строения комплексных соеди· 
пений и механизмов неорганических реакций. Разработал теорию 
жестких и мягких кислот и оснований. 
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Пирсонаt которое дает нам определенную проuедуру 
провер·ки конфигурационной устойчивости: 

1-й шаг - определяем симметрию (неприводимое 
представление) ВЗМО и НСМО; 

2-й шаг - определяем симметрии нормальных ко­
лебаний, изменяющих точечную группу симметрии 
молекулы (например, превращающих квадратную мо­
лекулу в тетраэдрическую); 

3-й шаг - в случае соответствия у.казанных харак­
теристик можно утверждать, что данная ядерная кон­

фигурация неустойчива. 
Иными словами, при данной симметрии молекулы 

и при данной энергии и заселенности ее МО могут 
существовать такие колебания, которые способны 
либо деформировать, либо разрушать молекулу. При 
наличии таких колебаний нетрудно установить воз· 
можный тип деформации молекулы или схему ее раз­
рушения. Это очень важное обстоятельство - мы мо• 

u u 

жем определить не только, устоичив ли данныu тип 

ядерного полиэдра, но и как он будет изменяться, 
если вдруг окажется неустойчивым. 

.Нескоnько 

.nрнмеров 

На первый взгляд практическое ис­
пользование правила симметрии Пир­
сона не представляет затруднений. Но 

в действительно.сти это не совсем так, поскольку 1-й 
шаг описанной нами процедуры проверки конфигура­
ционной. устойчивости молекулы в более точной фор­
мулировке не сводится только к определению сим" 
метрии взмо и немо, а требует еще некоторых ма­
тематических операций. Поэтому в формулировку 
Правила Пирсона нужно внести некоторые уточнения. 

Кратко поясням, в чем суть дела. Допустим, что 
одна молекулярная орбиталь ('l'i) преобразуется по 
какому-либо НП группы симметрии молекулы, а дру­
гая ('1' k), соответствующая другому энергетическому 
уровню, по другому НП. Перед теоретиками часто 
встает вопрос: а по какому (или по каким) НП бу­
дет преобразовываться обычное произведение '1' i Ч' k.· 

В квантовой механике этот вопрос исследован до­
вольно тщательно, но изложение его выходит за 

рамки нашей брошюры. Мы просто возьмем не­
tколько конкретных при~е-ров и расскажем о резуль•. 
тате. 
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Предположим, нас интересует молекула с симмет" 
рией Dooh· Напомним, что к типу Dooh относятся ли" 
нейные молекулы, имеющие плоскость симметрии, 
перпендикулярную главной оси (N2, СО2 и т. д.). 
Предположим также, что одна из МО преобразуется 
пе одномерному НП типа А 1g, а другая - по двумер" 
ному НП типа Еи (случай, как мы увидим далее, 
вполне реальный). Так вот, правило Пирсона требует, 
чтобы мы сцачала нашли то НП, no которому пре­
образуется произведение молекулярных орбиталей, 

........ Ч'~А 1к>чr~Еи). Чтобы найти это НП, надо перемно" 
жить исходные НП, т. е. A 1g умножить на Еи. Вопрос 
о том, как это делается, мы оставим в стороне*. 

Для наших целей необходимо просто запомнить 
результат умножения символов неприводимых пред" 

ставлений. Так, для указанного выше случая: 
(A1u) (Eu) = Eg 

Итак, мы уточнИJiи 1-й шаг в определении конфи" 
~урационной усrойчивости молекулы. Он сводится 
к тому, что надо определить симметрию (т. е. 
тип НП) ВЗМО и НСМО и перемножить эти НП. 

Теперь мы можем вернуться к нашему примеру. 
По данным расчетов, для диrидридов элементов вто· 

рого периода (ВеН2, внt' NH2, СН2, Н2О и др.) ПО· 
рядок расположения МО на энергетической шкале 
в случае симметрии Dooh таков (указаны только МО, 
на которых расположены внешние валентные элек· 

троны атомов молекулы).1 

Е 

Atu 

* Подробные сведения (имеющие, в основном, математиче­
~кий характер) можно почерпнуть из книги f. Джаффе, М. Ор­
чuн.а «Симметрия в химии». М.1 «Мир», 1967. 
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Симметрия н~рмальных колебаний, переводящих 
линейную молекулу в уголковую, -ЕиJ 

Линейная 
·молекула (Dooh) 

Уголковая 
молекула (С 2i-) 

Теперь рассмотрим дигидрид бериллия ВеН2, у ко­
торого четыре валентных электрона (два от атома Ве 
и по- одному от атомов Н) занимают МО симметрии 
А16 и А~и· Таким образом, ВЗМО имеет симметрию 
А~ и, а НСМО - Eu. В соответствии с правилом сим­
метрии Пирсона, определяем произведение (A1u) (Eu). 
Оно равно, как мы уже знаем, Е6, что отличается 
от симметрии Еи нормальных колебаний, изгибающих 
молекулу. Следовательно, молекула ВеН2 должна 
в нормальном состоянии сохран,flть симметрию Dooh· 

Возьмем другой пример - молекулу водf?I. Если бы 
она была линейна, то ее восемь валентных электро­
нов· разместились бы по энергетическим уровням так: 

Е 
A2g 

( '* н ) Eu 

t~ Atu ., At~ 

Высшей занятой МО оказывается орбиталь сим· 
метрии Еи, а низкая свободная МО имеет симмет­
рию А26• При этом (Еи) (A2g) = Eu, что соответствует 
симметрии нормального колебания, переводящего мо­
лекулу воды из группы Dooh в группу C2v· 

Правило Пирсона объясняет, таким образом, по· 
" ~ему молекула воды является уголковои. 

Можно было бы привести еще много примеров, но 
заметим: для того, чтобы применить правило симмет­
рии, надо знать энергии молекулярных орбиталей. 
J( сожалению, теоретический расчет не всеrда дает 

83 



надежную информацию, и это часто ограничивает 
возможности использования правила Пирсона. 

Теория симметрии позволяет не только уменьшить 
вычислительную работу, но и приводит· к важным ка­
чественным выводам, обладающим большой степенью 
общности и красотой, свойственной наиболее глубо· 
ким законам природы. 

СИММЕТРИЯ ПОЯВЛЯЕТСЯ И ИСЧЕЗАЕТ 

Мы уже говорили о том, что квантово­
АДt1абатнческиii механическое описание многоэлектрон­
nотенциаn 

ных систем сталкивается с серьезными 

математическими трудностями, заставляя исследова­

телей прибегать к приближенным методам. Помимо 
обилия электронов, в случае молекул добавляются 
еще трудности, обусловленные наличием в них частиц 
двух сортов - электронов и ядер. Способ преодоле­
ния этих трудностей был указан Максом Борном* и 
Робертом Оппенгеймером ** ( 1927 г.), которые раз· 
работали так называемое адиабатическое приближе­
ние (его называют также приближением Борна -
Оппенгеймера). В чем же оно состоит? 

Из спектроскопии известно, что частоты движения 
электронов в молекулах (видимая и УФ-область), 
примерно в 100 раз больше частоты колебаний ядер 
(ИК-область). ~ожно поэтому .с;~итать, !lIOc- эле.к.-" 
_троны У,СПевают «подстраиваться» поц,_ сравнительнg 

~ленное изменение положения ядер. Энергия элек­
:ронов, следо'3ательно, ~_ависит от пространственного 

.n.аспо.пржения яде12,, r. е. о.т "точечной группы симмет­
_]Шi молекулы. "Обозначим потенциальную энергию 

* Макс Борн (1882-1970) - выдающийся немецкий физик, 
один из создателей квантовой механики. Работал в университе­
тах ГерманииJ Англии и США. Лауреат Нобелевской премии 
(1954 г.). Работы Борна оказали большое влияние на развитие 
теории химической связи и теории кристаллических решеток 
(цикл Габера - Борна). Активный борец за мир. 

•• Роберт Оппенгеймер (1904-1967) - американский физик. 
Основные исследования посвящены квантовой мехаюtке и тео­
рии атомного ядра. Во время второй :мир'овой войны был одним 
из руководителей работ по созданию атомной бомбы. В 1953 г" 
Оппенгеймер был отстранен от всех постов и обвинен в «не­
лояльности» за выступления против создания водородной бомбы 
и требование использовать атомную энергию в мирных целях. 
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~ ~ ~ ~ ~ 

ядер через V(R,, R2, ••• ,Rм),гдеR,, R2 -коор-
динаты ядер. В чем же физический смысл введенной 

~ ~ ~ 

величины? Функция V (R1, R2, • , Rм) описывает 
как потенциальную энергию взаимодействия между 
ядрами, так и среднюю эн~ргию электронов при фик­
сированном положении ядер. Обычно эту функцию 
называют адиабатическим потенциалом. 

Но каким бы хорошим ни· было приближение 
Борна - Оппенгеймера, оно все-таки является при­
ближением. И об этом не следует забывать, в особен­
ности, когда энергия колебательного движения ядер 
(энергия колебательного кванта hvнол) сравнима 
с разностью энергий Ek - Ei электронных уровней мо.­
лекулы. В последнем случае уже нельзя считать, что 
ядра двигаются во много раз медленнее электронов, 

\I адиабатическое приближение уже не работает. 
Таким образом, мы можем записать условие его При­
менимости в виде неравенства: 

hVкол ~ Ek - El 
Чем меньше разность в энергиях уровней E1t и Ei, 

тем хуже выполняется адиабатическое приближение. 
Если же в молекуле есть вырожденные энергетиче­
ские уровни (Е11 = Ei), то приближение Борна -
Оппенгеймера может оказатьс;я неприменимым. При 
этом адиабатический потенциал становится формаль­
ной величиной. Он уже не имеет смысла потенциаль­
ной энергии ядер в поле электронов, и движения ядер 
и электронов уже нельзя считат.ь независимыми. 

Если в молекуле нет вырожденных 
" энергетических уровнен и условие при-

ссМистика)) 
~ксnеримента 

менимости адиабатического приближе­
ния соблюдено, то, как правило, адиабатический по-

• 
тенциал имеет один минимум, которыи соответствует 

определенной устойчивой пространственной конфигу­
рации ядер. Молекулу в этом случае, действительно, 
можно представить как некоторую геометрическую 

фигуру с оп}tеделенной симметрией. В этом случае все 
в порядке. 

Ну, а если есть электронное вырождение? Даже 
не обязательно, чтобы было вырождение. Просто 
в молекуле могут быть два очень близких энергети· 
,9еских уровня - псевдовырождение. Что тогда? 
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В этом случае адиабатический потенциал мо-жет 
. v 

иметь несколько эквивалентных минимумов, каждыи 

из которых соответствует определенному искажению 

ядерной конфигурации. Но тогда мы не М()жем .харак­
теризовать молекулу каким-либо неизменным распо· 
ложением ядер в пространстве. Молекула словно 
оживает. Для нее уже не характерна правильная, 
сохраняющаяся во времени геометрическая форма 
ядерного полиэдра. Сложная динамика движения 
ядер делает их координаты неопределенными, и мы 

уже не можем говорить о т_ом, что ядра совершают 

небольшие колебания около опредменных равновес-
" пых положении. 

Допустим, что для перехода от одной искаженной 
конфигурации к другой молекуле требуется преодо­
леть дос;таточно высокий энергетический барьер. 
Тогда можно предположить, что в каждой конфигу­
рации молекула находится некоторое время 'f, а за­

тем переходит в новую. Если за это время мы успеем 
экспериментально определить симметрию молекулы, 

то получим некоторую искаженную конфигурацию. 
Если нам не удастся уложиться во время 't' и. пока 
мы проделываем опыт, молекула успеет побывать 
в различных искаженных положениях, то в резу~ь" 

тате получится некая усредненная картина. Молекула 
" может показаться нам довольно симметричнои, так 

как одно искажение будет как бы~ компенсировать 
другое. Аналогичную картину мы получаем, когда 
энергеtический барьер между минимумами адиабати­
ческого потенциала мал и система быстро «проска­
кивает» все возможные искажения конфигурации. 

Выходит, что симметрия молекулы - понятие до· 
статочно сложное. Ответ на вопрос: «Какую же сим­
метрию имеет молекула?:t - зависит от метода и 
условий проведения эксперимента. Заметим, что по­
добная по.становка вопроса вообще характерна для 
квантовой механики. А так как молекула является 

" . 
квантовомеханическои системои, она не может отно-

ситься безучастно к любому проводимому над ней 
эксперименту, в том числе и к эксперименту по опре­

делению ее симметрии. Это всегда необходимо учи­
тывать, ,когда речь идет о геометрических понятиях 

в теории строения. 
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Г па в а IV 

СИММЕТРИЯ 

И ХИМИЧЕСКАЯ 

РЕАКЦИЯ 

Г Лубина В'?Ображения И ИНТУИЦИИ 
исследователя в конечном счете зави­

сит от того, в· терминах каких поня­

тий и концепций он мыслит. 

Е. М. Ш у с т о р о в н ч 

До сих пор мы говорили лишь о 
самих молекулах, оставляя в сто­

роне вопрос о том, какова роль тео­

рии симметрии в изучении хим,иче­

ских реакций. Такой путь вполне 
закономерен, ибо сначала нужно 
изучить сам объект исследования, 
а затем можно приступать к изу· 

чению, процессов, с ним происхо" 

дящих. Действительно, ec.riи теоре" 
тика-групповые методы начали, 

пусть с трудом, проникать в кван­

товую химию молекул с самого ее 

зарождения (конец 20-х годов), то 
• 

в химическои кинетике их широкое 

использование началось только в 

последние 10-15 лет. В этой гла" 
ве мы коротко расскажем о неко­

торых интересных результатах в 

этой области. Но сначала ..• 

НЕСКОJIЫСО СЛОВ 

О ХИМИЧЕСКОМ ПРОЦЕССЕ 

Для того, чтобы 
ЭнерrетическиА между молекулами 
nрофнm. реакцмм произошла химиче· 
екая реакция, им необходимо прий· 
ти в соприкосновение, т. е. столк­

нуться. Однако, если бы каждое 
столкновение кончалось химическим 

превращением, то скорости процес­

сов были бы неимоверно велики_ 
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все реакции проходили бы практически мгновенно. 
Это изменило бы окружающий нас мир, да и нас 
самих до неузнаваемости. Что же оберегает молекулы 
от бесконечно быстрых превращений? Причин много. 
Важнейшая - энергия акти:sации. Для того, чтобы 
столкновение было удачным, т. е. чтобы молекулы 
прореагировали, они должны обладать достаточной 
энергией. Достаточной для того, чтобы разорвались 
определенные (атакуемые) химические связи. Инымt1 
-словами, сталкивающиеся молекулы должны обла· 

А+8 

C+n 

Координата реакции 

Рис. 31 

дать избытком энергии по 
" сравнению с их среднеи 

энергией. А это означает, 
что для осуществления 

реакции они должны пре-
u 

одолеть некоторыи энерге-

тический барьер (рис. 31). 
Энергию Еа. характери" 
зу1ощую высоту барьера, 
т. е. избыток энергии, о 
котором мы упомянули, 

называют энергией акти­
вации. 

Ось абсцисс, обозна" 
ченная на рис. 31 как 

«координата реакции», показывает, в каком располо" 

женин относительно друг друга находятся реагирую­

rцие частицы, т. е. характеризует изменение межъядер­

ных расстояний в ходе реакции. 
Понятие об энергии активации ввел в химию 

в 1889 г. Сванте Аррениус*. По теории Аррениуса 
Еа представляет собой разность энергий активных и 
неактивных молекул. После создания квантовой меха­
ники немецкий ученый Фриц Лондон** вскрыл в об­
щих чертах сущность и происхождение энергии акти­

вации. Благодаря квантовомеханическому «вмеша­
тельству» в дела химической кинетики, начатому 

* Сванте Аррениус ( 1859-1927) - выдающийся шведский 
физико-химик, создатель теории электролитической диссоциации. 
Аррениусу принадлежит ряд работ по химической кинетике, ас­
трономии, астрофизике, биохимии. Лауреат Нобелевской премии 
(1903 r.). 

** Фриц Лондон (1900-1954) - немецкий физик. Один из 
создателей современно~ теории химической связи, автор концеп· 
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Ф. Лондоном и продолженному в работах других 
исследователей, у далось объяснить многие детали 
l)ротекания химических процессов. 

В классической химии принимался 
" единственныи механизм протекания 

Покорение 
барьера 

реакций между молекулами: сначала 
исходные молекулы полностью распадаются на со­

ставляющие их атомы (или ионы) в результате раз­
рыва всех химических связей, а затем из образовав­
:щихся частиц строятся новые молекулы, например: 

АВ + CD ~ А. • + В • + С • + D • -+ АС + BD 

Одним из важнейших достижений квантовохими­
ческой кинети~и было введение понятия переходного 
состояния (или, как еще говорят, активированного 
комплекса). Это понятие описывает состояние реаги­
рующих молекул на вершине энергетического барь­
ера, когда переходное состояние обладает максималь­
ной энергией. Собственно энергия активации нужна 
д.пя того, чтобы ослабить энергии связей АВ и CD. 
(АВ~А В; CD~c D) настолько, насколько 
это необходимо для образования хотя бы очень сла­
бой связ.и АС и BD. Таким образом, переходное со­
стояние представляет собой некое подобие молекулы, 
в которой все исходные атомы (А, В, С и D) ока­
зываются химически связанными; но так как обра­
зующаяся система соответствует вершине барьера, 

" а не дну энергетическом ямы, то она оказывается не-

стойким, мимолетным образованием, время жизни 
~оторого колеблется от 10-13 до долей секунды. 
J-Ia штурм энергети~еского барьера выходят, таким 
образом, не отдельные молекулы, а единая система 

" взаимодеиствующих атомов, а потом уже, на поко-

ренной вершине, процсходит окончательное перерас-
" пределение химических связен. 

Ниже мы обсудим несколько конкретных приме­
ров, сосредоточив главное внимание на использова­

нии соображений симметрии при изучении химиче-
" ских реакции. 

ции спинвалентности. Лондону принадлежат также фундамен­
тальные исследования по теории межмолекулярного взаимодей­
ствия и сверхпроводимости. Работал и университетах и институ­
тах Германии, Франции, Советского Союза и США. 
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СИММЕТРИЯ РдЭl'ЕШдЮЩдЯ 

И СИММЕТРИЯ ЗАПРЕЩАЮЩАЯ 

Общие 
соо6раженd 

Итак, химические реакции сопровож· 
даются разрывом ряда старых хими· 

ческих связей и образованием новых, 
т. е. происходят переходы электронов от одних ато· 

мов или молекул к другим, с одних атомных или 

молекулярных орбиталей на другие. Важнейшую роль 
при этом играют энергии высших занятых МО 
(ВЗМО) молекулы, отдающей электроны (молекулы· 
донора), и низших свободных МО (НСМО) моле­
кулы, принимающей электроны (молекулы-акцеп ... 
тора). Энергия ВЗМО донора должна быть выше, 
чем энергия НСМО акцептора. Поэтому прежде всего 
надо определить, откуда и куда будут переходить 
электроны. 

Но не только в энергИи дело. Бол·ьшую роль 
играет и симметрия. Так, при взаимодействии двух· 
атомных молекул переходное состояние может иметь 

различную геометрию. Либо образуется линейная 
структура (АВ CD), либо реакция идет пуТем па" 
раллельного присоединения молекул*: 

А. • В 

• • 
С. .D 

Разумеется, в этих двух случаях перекрывание 
МО происходит по-разному. В табл. 12 указаны воз• 

" можные случаи перекрывания как для параллельнои" 

так и для последовательной ориентации молекул. Знак 
+ означ~ет, что перекрывание разрешено по симмет­
рии, а следовательно, разрешена по симметрии и соот­

ветствующая химичес·кая реакция. Крупные знаки + 
применены, чтобы обратить внимание читателя на 
отсутствие каких.-либо запретов (по симметрии), ког• 
да перекрываются МО одинаковой симметрии. 

Проиллюстрируем теперь эти общие соображения 
конкретными примерами. 

• Для простоты мы упомяну ли только два предельных с11.у• 
чая взаимной ориентации молекул в переходном состоянии. 
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Табnица 12 

Параллепьная ори~нтация Поспедовате~ьная ориентация 

мо 

1 1 1 1 1 ag аи пи ng tlg аи пи ng 

Gg 
1 + - + -

1 

-
+ + - -

Gu - + - + 1 + + - -

:rtu + - + -
1 

- - + + 

:rtg - + - + 1 
- -

1 
+ + 

Долгое время. считалось, что при реак· 
Н2+12 ~ 1 Н б ~ [I] --+ .2н1 ции между молеку~ами 2 и 2 о ра ... -

зуется квадратныи активированныи 

комплекс: 

н. . I:I 

H-H+I-1-+ --+ 2HI 

• • 
I • 1 

Так ли это? Чтобы разобраться в механизме этой 
реакции, необходимо сначала определить, какая мо­
лекула будет донором, а какая - акцептором элек· 
тронов. Так как сродство к электрону у молекулы 
иоДа больше, чем у молекулы водорода (А1 2 = 2,4 эВ; 
Ан2 = - О, 72 эВ), то в ходе реакции электроны дол­
жны переходить от молекулы водорода к молекуле 

иода. Таким образом, Н2 является донором, а 12 -
акцептором электронов. 

У молекулы водорода ВЗМО имеет симметрию а,: 

а* 
~--... и 

Н tsf-(.· ··.>+rs н 
· . ..!J._ .· 
."-ти···· 

Cf i 
АО МО АО 
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У молекулы иода, как и у всех молекул галогенов, 
немо имеет симметрию а:. 

Посмотрим в табл. 12 - возможно ли перекрыва­
ние орбиталей 0 8 и аи? В случае параллельного рас­
положения молекул (квадратный комплекс) реакция 

u 

оказывается запрещенном по симметрии, но в случае 

последовательного расположения (Н-Н 1-1) 
реакция возможна. Однако это еще не значит, что 
она пойдет именно через образование такого пере­
ходного комплекса. Как показали экспериментальные 
исследования, реакция идет либо между молекулой 
Н2 и атомом 1 (при повышенных температурах), либо 
между Н2 и двумя атомами 1 (при обычных темпера­
турах), но через образование линейного активирован­
ного комплекса Н ... Н... 1, напри_мер по схеме: 

I2 --+ 21 
1 + Н2 --+ HI + Н 
Н + I--+ HI 

Реакция же 1 + Н2 ~ HI + Н, как показывает де· 
• • 

тальныи анализ, оказывается разрешеннои по сим-

метрии. 

СОХРАНЕНИЕ ОР&ИТАЛЬНОЯ СНММЕТРИИ 

В НЕКОТОРЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ РЕАКЦИЯХ 

В 1965 г. американские химики Р. Вудворд* и 
Р. Гоффман ** предложили правила симметрии, бла" 
rодаря чему стал возможен более детальный анализ 
протекания различных реакций. В качестве примера 
применения правила Вудворда - Гоффмана мы раз· 
берем реакцию, хорошо известную каждому, кто изу" 
чал органическую химию: 

2Н2С=СН2 ~ Н2С-СН2 

Н2~-~Н2 
• Роберт Бёрнс Вудворд (род. 1917 г.) - выдающийся аме· 

риканский химик-органик, лауреат Нобелевской премии ( 1965 г.). 
Впервые синтезировал ряд важных соединений: хинин, хлора• 
филл, тетрациклин и др. В лаборатории Вудворда в. Гарвард· 
ском университете было установлено строение ферроцена, пени· 
циллина, стрихнина и др. 

•• Роальд Гоффман (род. 1937 г.) - американский химик, 
профессор Корнепльского университета, специалист в области 
квантовой химии. Разработал оригинальный метод расчета элек· 
тронной структуры молекул, носящий его имя. 
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Электронную структуру этилена мож· 
:~:::·~::,.:на но описать посредством четырех сr-свя­

зей С-Н, одной а- и одной :~-связи 
С-С (рис. 32). 

Характерной особенностью а-связи является ее 
цилиндрическая симметрия относительно линии, свя­

зывающей ядра. Каждой из а-связей соответствуют 
уровни энергии а и cr *, 
т. е. одна связывающая и н 

одна разрыхляющая МО 
а-типа. При этом элек­
троны находятся только 

на связывающей cr-MO. 
Так как в каждой а-связи 
принимают участие по н 

два электрона, то общее 
число электронных пар, 

находящихся на а-МО, 
равно 5. л;-Связь в моле­

н 

н 

Рис. J2 

куле этилена образуется за счет перекрывания двух 
2рz-облаков (рис. 33), т. е. р-АО комбинируют с обра· 
зованием МО л;-типа. 

Связывающая л;-МО отличается от разрыхляющей 
..... характером перекрыв:нтпя электронных облаков. Если 

Рис. 33 

перекрывание происхо­

дит «в фазе», т. е. пере­
крывающиеся ча.сти 

«гантелек» имеют оди-
u " 

наковыи знак волновои 

функции (как на рис. 
х 33), то образуется свя-

зывающая л;-МО. Если 
облака перекрываются 
«в противофазе», то 
пр.и их перекрывании 

образуется разрыхляю-

щая л;*-МО. ~ первом 
случае между атомами углерода плотность электрон­

ного облака увеличивается, тогда как во втором элек­

тронные волны как бы гасят друг друга и между 
ядра ми можно провести плоскость, во всех точках 
которой электронная плотность будет равна нулю 
. (узловая плоскость). 
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Молекула зтилена обладает двумя такими элемеп· 
тами симметрии, которые помогут нам при классифи· 
кации этих орбиталей, - плоскостью симметрии о и 
осью С2 (рис. 34). Нетрудно заметить, что п-МО сим· 
метр:нчна относительно отражения в плоскости сим· 

метрии о (это обозна­
чают буквой S), но при 
вращении вокруг оси 

С2 она меняет знак, 
т. е. является, как 

принято говорить,анти1 
о 

симметричном относи· 

тельно вращения во· 

круг оси С2 (это обо· 
знача ют буквой А). Так 
как перекрывание двух 

2р-орбиталей значи­
тельно меньше, чем 

перекрывание при об­
разовании а-связи, то тt• 

Рис. 34 связь оказывается ела· 
\ бее, чем а-связь. Уров· 

ни энергии, , соответствующие n- и п • -М.О, находятся 
на диаграмме энергии между уровнями а- и а*-МО. 

Те б пи ц а 13 

Симметрия относительно оп~рациR 

Тип МО 
(J С2 

"'* А s 
п; s А -. 

В табл. 13 показана класси·фикация л и n· -орбита· 
" леи этилена по сцмметрии. 

Обраэованне Рассмотрим теперь реакцию циклопри· 
qикnа соединения: 

Н2С-СН2 
Н2С=СН2 + Н2С=С"2 -+ 1 1 

Н2С--СН2 
цикло~утан 

В ходе этой реакции п-орбитали этилена (их всего 
четыре - по две от каждой молекулы! превращаются 
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в сr~орбитали циклобутана. Мы не рассматриваем 
" сr·связеи этилена, так как их симметрия не изменяется 

при указанной реакции. Что же касается u-MO цик­
лобутана, то они отстоят друг от друга на большее 
ра·сстояние (по энергии), чем 11:-МО этилена (рис. 35). 

Рассматрива_я реакцию образования циклобутана, 
мы полагаем~ что молекулы этилена при сближении 

' 1 

располагаются параллельно относительно друг друга. 

При этом возможны 
различные варианты 

сбл~жения. 
Допустим, что моле· 

кулы этилена сбли­
жаются так, как пока­

зано на рис. 36, а. По-
добная комбинация _n­
орбиталей .. симметрич­
на относительно 01ра­

жения как в плоскости 

S 1, так и в плоскости 8'"2. 
Это условно обозна­
чают символом SS. 

Случай, изображен­
ный на рис. 36, б, про­
тивоположен первому 

:тt-

Этилен 

-cr* 

-о 

циклобутан 

Рис. 35 

и, ка1к нетрудно догадаться, его следует обозначить 
SA (симметрия относительно отражения в плоскости 
S 1 и антисимметрия относительно отражения в пло" 
скости S2). 

При большем расстоянии между молекулами эти" 
лена случаи SS и SA не различаются по энергии, 
но при сближении молекул более «симметричное» пе· 
рекрывание (SS) оказывается немного· выгоднее, т. е. 
МО симметрии SS лежит на энергетической диаграмме 
ниже, чем МО симметрии SA *. 

Ра·еомотренные выше случаи относятся к перекры­
ванию связывающих n-MO двух молекул Н2С=СН2. 
Аналогичным способом- можно разобрать различные 

• Заметим, что в данном случае мы классифицируем МО не 
по принадлежности их к тому ми иному НП группы симметрии 
молекулы, а выбираем в качестве классификационного признака 
для орбиталей их поведение при отражении только в некоторых 
nлоскостях симметрии молекулы или переходноrо состояния. 
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возможности, возникающие при перекрывании' раз­

рыхляющих орбиталей. Они представлены на рис. 36, 
в и г и, вероятно, не требуют специальных пояснений. 

Обратимся теперь к молекуле циклобутана. Связь 
между атомами углерода в ней осуществляется за 

б)Sд s, 

Sz 

Рис. 36 

счет перекрывания гибридных орбиталей, каждая из 
которых имеет форму несимметричной восьмерки с_ 
разными знаками волновой функции на лопастях. Пе­
рекрывание этих облаков может осуществляться сле­
дующими способами: 1) перекрываются связывающие 
орбитали (рис. 37, а и б); 2) перекрываются разрых· 
ляющие орбитали (рис. 37, в и г).. 
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Сравним теперь все полученные МО по энергии. 
Уровень SS системы из двух молекул этилена, нахо­
дящихся на близком расстоянии, оказывается низшим 
по сравнению с уровнями SA, AS и АА (см. правую 
часть рис. 38) .. Для молекулы циклобутана низшим 

a)SS 6)AS S, 

б)SА 
г)АА s, 

Рис. 37 

является также уровеньJ отвечающий симметрии SS 
(левая часть рис. 38). 

Из этого же рисунка видно, что по мере сближе­
ния молекул этилена уровень SA карабкается все 

• 
выше и выше по энергетическои шкале, превращаясь 

в разрыхляющий, в то время как уровень AS, наобо­
рот, падает вниз, становясь связывающим. 

Изображенная на рис. 38 диаграмма называется 
корреляционной. Основой метода, предложенного Вуд­
вордом и Гоффманом, является построение корреля­
ционных диаграмм энергетических уровней продуктов 
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реакции и исходных реагентов и их анализ по сим" 

метрии. Если симметрия высших занятых орбиталей 
продуктов реакции в -основном состоянии коррелирует 

с симметрией основного состояния исходных веществ, 
v 

то реакция является термически разреше'Ннои, т. е" 

может протекать в мягких условиях (термическая 
реакция). В случае же корреляции основного состоя­
ния продуктов реакции с возбужденным состоянием 

Е 

Рис. 38 

исходных веществ реакция термически запрещена, но 

может протекать фотохимически, т. е. при облучении 
реагентов светом. 

Вернемся к нашему" примеру. Корреляционная 
диаграмма, изображенная на рис. 38, показывает, что 
высшая занятая орбиталь циклобутана, имеющая сим" 
метрию AS, коррелирует с разрыхтrющей n*AS-op" 
биталью системы этилен+ этилен. Чтобы орбиталь11а>1 
симметрия сохранялась, необходимо орбиталь n* AS 
заселить электронами. С этой целью нужно перевести 
молекулы этилена в возбужденное состояние, осу­
ществив следующий электронный переход: n$A +: 
+ 483 кДж/моль~n*АS. Тогда в ходе реакции элек­
троны будут переходить между орбиталями одинако· 
вой симметрии (AS)_. 
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Приходим к такому выводу: с точки зрения пра" 
вила сохранения орбитальной симметрии реакция 

Н2С-СН2 
2Н2С=СН2 ~ 1 1 

Н2С-СН2 

может протекать только как фотохимическая. 

Можно сформулировать следующее обще~ правило: 
а) реакция· разрешена термически, если т + п = 4q + 2, где 

т и п - число п-электронов в реагентах, q = 1, 2, 3, . 
б) реакция запрещена термически, если т + п = 4q; 
в) реакция разрешена фотохимически, если т + п = 4q; 
г) реакция запрещена фотохимически, если т + п = 4q + 2. 
в_ разобранном нами прцмере: т = п = 2, т + п = 4 и на 

основании пунктов б) и в) реакция запрещена термически, но 
разрешена фотохимически. 

На ПОМОЩlt 
nриходмт 

катаnмэ 

Многие реакции, запрещенные по сим" 
метрии, легко протекают в присутствии 

катализаторов, например комплексных 

соединений переходных металлов. На 
чем же основано их действие? В последние годы 
было высказ~но предположение о том, что катализа-
тор -изменяет симметрию ;; 
ВЭМО реагирующих моле· 
кул. 

Проиллюстрируем это на 
разобранном выше дримере 
образования молекулы цик­
лобутана из двух молекул 
этилена. Чтобы эта реакция 
попала в число термически 

разрешенных по симметрии, 

необходимо каким·то спосо­
бом заселить электронами 
разрыхляющую n* АS-орби-

• 
таль эти.леновои системы. 

Один способ- облученце ре­

у 

\! \/ 
с с 

1 /1 
с\ /с 
/\ \ / /\ 

Рис. 39 

агентов светом - мы уже ра·с·смотрели. Но есть и дру" 
гой -путь заселения орбитали л;* AS - он связан с при· 
менением комплексов переход'ных металлов в качестве 

катализаторов. Функция металла заключается в том, 
что он удаляет электроны с орбитали nSA и заселяет 
электронами орбиталь л:* AS. При этом, во·первых, в 
процессе реакции должен образоваться переходный 
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комплекс металл - две молекулы этил~на, в котором 

элект'ронная пара могла бы переходить с ВЗМО эти­
лена, т. е. с ор.битали nSA, на подхо-дящую по симмет"! 

'Рл:-­
f/Уд~--

ДОе молекулы 
этилена 

Катализатор 

Рис. 40 

рии d-AO металла. При ,выбранной системе координат 
(рис. 39) между орбиталя~и существует следу1ощее 
соответствие по симметрии: 

С.имметрия МО 
двух молекуJI 

зтилвна 

ss 
SA 
AS 
АА 

Симметрия d·AO 
металла 

dz2, dx2-y1 

dxy 

dyz 

dxz 

Следовательно, с орбитали nSA электроны будут 
переходить на dxy·AO металла. 

Во-вторых, металл должен содержать, наряду со 
свободной dxy-AO, еще занятую dyz-AO. Тогда вслед" 
ствие взаимодействия между орбиталями л;* AS и d'I/% 

о · проиэоидет «перекачивание» электронов с металла 

(с его d11z-AO) на n*AS-MO этиленовой системы 
(рис. 40). 
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Разумеется, указанные выше примеры не исчер· 
пывают всего многообразного применения теор и и 
симметрии в химической кинетике. Вокруг правил 
Вудворда - Гоффмана не прекращаются дискуссии. 
Использование теории симметрии в химической кипе· 
тике позволяет не только получить новую информацию 

" о механизмах химических реакции, но и дает возмож· 

ность взглянуть с новой, более фундаментальной точ· 
ки зрения на давно известные явления и процессы. 



Глава V 

ВПЕРЕД, 

В ИСТОРИЮ! 
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Симметрия - в широком или уз• 
ком смысле в зависимости от того. 

как вы определите значение этого по­

нятия, - является тьй идеей, посред­
ством которой человек на протяжении 
веков пытался постичь и создать по­

рядок, красоту и совершенство. 

Г. Вейль 

Itµ,.uipt а - ВРЕМЕНА АПОКРИФИЧЕСКИЕ 

Известный советский ученый 
академик В. И. Вернадский писал 
о том, что понятие симметрии воз­

никло при изучении живых органиэ· 

мов и живого вещества. Сам термин 
связывался с представлениями о 

красоте и гармонии еще великими 

греческими ваятелями и архитекто­

рами. В античном искусстве, фила· 
софии и науке мы можем найти мно" 
гочисленные примеры и упоминания 

о симметрии. Ко времени Пифагора 
(род. ок. 530 г. до н. э.) это понятие 
уже стало привычным, причем греки 

понимали симметрию не только как 
u 

геометрическое своиство, но и как 

нечто соразмерное, пропорциональ­

ное и гармоническое в объекте, как 
способ согласования частей, закон 
их объединения в единое целое. Пи· 
фагорейцы выделяли, к примеру, 

" десять пар противоположностеи: 

" " четныи - нечетныи, прямое - кри" 

вое, истина - ложь и т. д. И среди 
них - противоположность правого и 

\ 

левого, предмета и его зеркального 

отражения. Изучение этой противо­
положности не раз затем привлека· 

ло внимание ученых, и сегодня, в 

современной физике элементарных 
частиц, эта проблема-одна из цент" 
ральных. 



Другой древнегреческuй философ - Платон (род. 
ок. 430 г. до н. э.), полагал, что окружающий мир 
состоит из четырех элементов: земли, воды, огня и 

воздуха. Элементы эти, соединяясь в определенных 
пропорциях, образуют весь окружающий нас мир. 
Все четыре исходных элемента обладают, по Пла­
тону, определенной геометрической формой: Земля 
представляет собой куб, огонь - тетраэдр, вода -
икосаэдр и воздух - октаэдр. Отсюда и произошло 
выражение - «тела Платона». 

Древнегреческие атомисты Левкипп (V в. до н. э.) 
и Демокрит (род. ок. 470 г. до н. э.) приписывали 
атомам, помимо размеров, веса и других свойств, еще 
и геометрическую форму. Но в отличие от Платона, 
они счиtали, что их «кирпичики мироздания» обла­
дают бесчисленными формами, имеющими различную 
симметрию, - шаровидную, пирамидальную и т. д. 1 
или вообще могут иметь неправильную форму. 

Древние математики (особенно греческие) хорошо 
изучили разного рода многоугольники и многогран· 

ники и, в частности, пять правильных платоновых тел. 

Таким образом, учение о симметрии с давних вре­
мен развивалось по трем направлениям - философ­
скому, естественнонаучному и математическому. Мы 
остановимся далее только па двух последних. 

ЗАВЕЩАНИЕ ЭВдРИСТ д r .АЛУ д 

(сИзбранник 
боrов)) 

Около 100 лет идея группы пробивала 
себе дорогу в математических тракта­
тах --от Жозефа Луи Лагранжа, сти· 

хийно применявщего ее для решения алгебраических 
уравнений ( 1771 r.), через работы итальянца Паоло 
.Руффини ( 1799 г.) и норвежца Нильса Генрика Абеля 
(1824 г.) к исследованиям великого французского ма· 
тематика Эвариста Галуа (1830 г.), у которого идея 
группы используется уже достаточно сознательно, -
им же. был введен и са~ термин. 

Исполненная трудностей и лишений, жизнь Галуа 
(1811-1832) трагически о~орвалась на дуэли, коrда 
ему шел всего 21 год. Накануне дуэли Галуа написал 
одному из друзей о своих открытиях. Письмо закан­
:чивалось такими словами: «Ты публично попросишь 
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Якоби или Гаусса дать заключение не о справедли• 
вости. а о значении этих теорем. После этого, я на" 

" . . 
деюсь, наидутся люди, которые сочтут нужным рас-

шифровать всю эту галиматью». 
Эта «галиматья» содержала в себе основу совре­

менной алгебры. Но письмо Галуа, видимо, не попнло 
ни к Гауссу, ни к Якоби. Много лет. спустя француз­
ский математик Камилл Жордан, изучая архив дру­
гого выдающегося математика прошлого века - Огю­
стена Кошм, обнаружил в нем письмо Галуа. Жордан 

u 

сразу понял значение наиденного им документа. 

Эрnанrенская 
nроrрамма 

Здесь следует сказать несколько слов 
о состоянии математики в 70-х годах 
прошлого века. 1\ 1870 г. математика 

разрослась в огромное здание, каждая часть которого, 

однако, была обособлена, не связана общими идеями 
с другими частями, так что только немногие матема­

тики МОГfIИ' работать сразу в нескольких областях 
своей науки. Как видим, проблему узкой специализа­
ции нельзя считать детищем только ХХ века. Но 
наука, особенно теоретическая, не мо:щет долго нахо­
диться в таком «раздробленном» состоянии; раздроб-

" ленность порождает стремление наити некоторые 

принципы и теории, объединяющие различные ее раз­
делы. Одной из таких объединяющих теорий была 

. u 

теория групп, развитие которои в последние три деся-

тилетия прошлого века связано, главным образом, 
с именами крупнейшего немецкого математика Фе­
ликса Клейна и норвежского математика Мариуса 
Софуса Ли. Оба они встречались в 1870 г. с К. Жор~ 
даном, обратившим их внимание на исследования Га­
луа, и с тех пор теория групп стала в их творчестве 

центральной: Ф. Клейн в основном сосредоточился на 
дискретных группах, М. С. Ли - на непрерывнЬiх. 

Несколько раньше, в 1854 г., английский матема­
тик Артур Кэли установил некоторые важные свойства 
"конечных групп. Кроме того, он был одним из созда­
телей матричного исчисления, оказавшегося столь не­
обходимым для дальнейшего развития теории групп. 

В 1872 г. Клейн стал профессором в университете 
немецкого города Эрлангена. В своей вступительной 
лекции он разъяснил важность понятия группы для 

математики и в особенности для геометрии. Обычно 
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под группой симметрии какой-либо геометрической 
фигуры понимали множество· в~ех ее самосовмещений. 
Клейн же положил соображения симметрии в основу 
классификации не геометрических объектов, а самих 

u 

«геометрии», пришедших в прошлом веке на смен~ 

единой (и казалось - единственнойf) античной геомет· 
рии Эвклида. Эта лекция Клейна, вошедшая в исто• 
рию науки под названием «Эрлангенской про· 
граммы», оказала колоссальное влияние на развитие 

как математики, так и теоретической физики в после· 
дующие десятилетия. 

Здесь мы оборвем хронологическую нить нашего 
рассказа с тем, чтобы вернуться к вопросам, несколь" 
ко более близким к химии. 

НЕЭВКЛИДОВЫ rЕОМЕТРИИ И ХИМИЯ 

Необычная 
Выдающийся советский физик акаде­
мик А. А. Мигдал высказал как-то за-

симметро 
атома водорода мечательную мысль о том, что «Кра-

сота науки· не только и даже не столько 

в логической стройности, но в богатстве -~евязей». Тео­
рия симметрии - яркий тому пример. Казалось бы, 
что может быть общего между столь различными на 

u 

первыи взгляд вещами: неэвклидовы геометрии и хи-

мия? Однако при более 1 внимательном рассмотрении 
заголовок этот не· покажется столь неожиданным. 

В нашей брошюре (да и в подавля19щем большин· 
стве солидных монографий, где идет речь о примене" 
нии теории групп в квантовой химии) преобразование 
симметрии рассматривается как один из_ частных слу" 

чаев геометрических преобразований в обычном трех­
мерном пространстве. Однако существуют такие си· 
стемы (с некоторыми из них мы познакомимся ниже), 
для объяснения всех свойств которых чисто геометри­
ческих преобразований (вращений, отражений и т. д.) 
не хватает. Примером такой системы может служить 
атом водорода. Хорошо известно, что состояние элект­
рона в водородном атоме описывается четырьмя кван­

товыми числами: главным п, побочным l, магнитным. т 
и спиновым т.ч· Но энергия электрона зависит только 
ОТ ОДНОГО ИЗ НИХ - ОТ n: 

Е 13,6 в 
п=--э 

п2 
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Таким образом, по остальным квантовым числам 
имеется вырождение. С чем же оно связано? В гл. 11 
мы уже говорили о том, что кратность вырождения 

энергетических уровней зависит, от симметрии систе· 
мы. Группа симметрии атома водорода -это непре· 
рывная группа О (3), т. е. уравнение Шрединг~ра и 

" определяемая им структура энергетических уровнен 

.остаются неизменными - или, как говорят, инвариант· 

ными - относительно любых вращений в обычном 
.трехмерном пространстве. Иными словами, группа 
симметрии атома водорода совпадает с групnой сим· 
метрии шара - как его ни поверни, он все время будет 
совмещаться сам с собой. Вот именно эта· «шарообраз· 
ностЬ>> атома водорода и приводит к тому, что энер· 

гия не зависит от магнитного квантового числа т. Это 
было установлено в первые же годы существования 
квантовой механики (1925-1926 гг.). 

Но почему энергия не зависит от l, оставалось не· 
ясным до 1935 r. Из общих соображений симметрии 
следовало ожидать, что независимость энергии элект· 

рона от l также объясняется наличием некоторой 
группы преобразований симметрии. Но какой именно 
группы? Вот в чем состоял вопрос. Ответ на него был 
найден советским академиком В. А. Фоком, который 
показал, что полная группа сим·метрии атома водо· 

рода, объясняющая все его свойства, включая и вы· 
,_рождение по 1, совпадает с группой враЩений четы· 
рехмерного шара, т. е. наряду с чисто геометрическими 

преобразованиями содержит преобразования симмет­
рии более общего, более абстрактного, а потому и 
менее наглядного, типа. Группу симметрии четырех" 
мерного шара обычно обозначают символом 0(4). 

Для того, чтобы связать теорию атома 
Пространство водорода с симметрией четырехмерного 
Фока шара, Фок записал уравнение Шре• 

дингера не , в обычных пространствен· 
ных координатах х, у, z, а ·в особых введенных и\1 
координатах, зависящих от компонент импульса элек· 

трона Рх, ру и Pz· Статья Фока называлась «Атом 
водорода и неэвклидова геометрия». Оказывается, 
когда электрон связан с ядром и его энергия прини­

мает лишь определенные значения, т. е. квантуется, 

введенное Фоком абстрактное «пространство импуль" 
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сов» имеет геометрию Римана, а если электрон уда· 
ляется от ядра и энергия его может принимать любое 
значение, то импульсное· пространство подчиняется 

законам геометрии Лобачевского. Обе геометрии от­
личны от обычной эвклидовой *. 
Симметри• 
Периодической 
снстемы 

Из сказанного ясно, что атом: водо"' 
рода обладает «скрытой» симметрией 
четырехмерного шара. Волновые функ ... 
ции, описывающие состояние элек· 

трона в атоме водорода должны, следовательно, пре· 

образовываться по неприводимым представлениям 
группы 0(4). 

В последние годы теоретико-групповые методы ис· 
пользовались рядом ученых, в том числе и советских, 

при рассмотрении Периодической системы элементов 
Д. И. Менделеева. 

Группы, которые позволяют выявить «скрытую» 
симметрию системы, имеют очень сложную математи· 

ческую природу. Элементами таких групп являются 
не обычные операции симметрии, описанные в гл. 1 
и 11, а линейные преобразования («повороты») в аб· 
страктном п-мерном пространстве. Не будем вдавать" 
ся в математические подробности - скажем лишь о 
некоторых результатах. 

Атомы химических элементов можно рассматри"' 
вать как различные «состояния» некоторой вообра· 
)Каемой атомной системы, подрбно тому как стати· 
стика рассматривает не каждого отдельного человека, 

а «душу населения», «че.повека вообще». 
Теория групп позволяет объединить химические 

элементы в определенные совокупности (мультипле· 
ты). Элементы, попавшие в один и тот же мультиплет, 
обладают какими-либо сходными свойствами. Каж­
дому мультиплету соответствует определенное НП. 
Чем-то это напоминает знакомую нам классификацию 
энергетических уровней по НП точечной группы сим· 
метрии молекул: совокупность из f-сходных элемеп· 
тов аналогична f-кратно вырожденному энергетиче· 
скому уровню. При этом можно разбить элементы на""'-

* О неэnклидовых геометриях и их создателях читатель смо­
жет прочитать в книге А. Ливановой «Три судьбы. Постижени~ 
мира». М., «Знание», 1969, 352 с. 
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привычные «менделеевские» группы и периоды, 

а можно, например, выделить элементы, у которых 

сумма п + l , четная, и элементы, для которых эта 
сумма нечетная (п и 1- главное и побочное кванто" 
вые числа валентных электронов). 

Интересно, что непрерывные группы, которые в 
свое время изучал М. С. Ли, широко используются 
в современной физике, в частности при классификации 
элементарных частиц. Вопрос о систематике элемен· 
тарных частиц - один из наиболее сложных, и достиг­
нутые в этой области успехи связаны главным образом 
с использованием непрерывных групп Ли. И класси" 
фикация элементарных частиц, и Периодическая си· 
сtема покоятся, по современным представлениям, на 

одном и том же математическом фундаменте" Ведь 
любая научная классификация в конечном счете осно· 
вана на выявлении свойств симметрии классифицируе" 
мых объектов. Пусть даже исследователь и не приме" 
няет (как, например, не применял Д. И. Менделеев):: 
сознательно и в явном виде методов теории групп, 

все равно, групповая основа классификации рано или 
поздно проявится, потому что классификация предпо· 
лагает .группировку объектов по общности их свойств 
или строения и сохранение этой общности при каких­
либо изменениях - будь то геометричесюяе ~ преоб."' 
разования или переход от одного химического эле· 

мента к другому, наЦРимер от Li к N а и далее 
к К, Rb, Cs и Fr. 

Поnро5уем 
вэrn•нуть 

в будущее! 

Заканчивая наш разговор о выявлении 
• 

«скрытых» симметрии, отметим, что в 

1966 г. советскими физиками С. П. Ал­
лилуевым и А. В. Матвеенко было 

доказано, что молекулярный ион водорода н; также 
обладает более. высокой симметрией, нежели геомет· 
рич~ская Dooh· 
Мы уже видели, что теория строения молекул яви· 

лась той областью, где групповые методы нашли ши· 
рокое применение (классификация и расщепление 
энергети~еских- уровней, правила отбора и т. д.). Но 
при этом использовались в основном сравнительно 
простые точечные групп~, применение которых было 
навеяно формой ядерного полиэдра. Как знать. воз· 
можно, уже в недалеком будущем использование 
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более высоких симметрий позволит получать новую 
важную информацию о строении и свойствах моле­
кул? .. 

ИДЕЯ СИММЕТРИИ В ЕСТЕСТВОЗНАНИИ 

Пожалуй, первыми симметричными объектами при" 
роды, привлекшими внимание исследователей, были 
кристаллы, которые, по выражению великого русского 

кристаллографа Е. С. Федорова, «блещут своей сим" 
метрией». Именно изучение кристаллов привело к по" 
нятиям об осях и плоскостях симметрии, а также к 
пониманию того, какие симметрии возможны в окру· 

жающей нас неживой природе. И хотя описание кри·" 
сталлических тел и выходит за пределы этой брошю" 
ры, расскажем - очень коротко- об основных собы". 
тиях и датах в истории кристаллографии *. 

В 1611 г. в Германии вышла книга 
НовоrодннА великого немецкого астронома Иоган" 
подарок К Н u 

Иоrанна Kennepa на еплера « овоrоднии подарок, или, 

о шестиугольном снеге». Вероятно, 
это было первое сочинение по кристаллографии. На" 
писанная в оригинальной, полушутливой форме (Кеп·" 
лер рассказывает о своих размышлениях по дороге 

к одному королевскому советнику, которому он дол" 

жен был преподнести новогодний подарок), книга 
содержит множество гениальных догадок о строении 

крцсталлов. Прежде всего, Кеплера интересо~ало, по· 
чему не выпадают пятиугольные и семиугольные сне" 

жинки, а только шестиугольные. Е·сли перевести вq" 
прос Кеплера на более современный научный язык, 

• 
то он состоит в следующем: почему в нежив.он при-

роде отсутствуют оси симметрии пятого и седьмого 

порядков? В общем виде эта задача была решена 
только спустя 200 с лишним лет выдающимся фран· 
цузским кристаллографом Огюстом Браве. 

Кроме того, в небольшом трактате Кеплера содер· 
жатся идеи о различных способах плотной упаковки 
частиц, слагающих кристалл. Ученый подметил также 
сохранение угла в 60° между отдельными лучиками 
у снежинок. 

* Подробнее на эту тему написано в брошюре Р. В. Богда· 
нова «От молекулы к кристаллу». Л., «Химия», 1972. 
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Кристаnnоrрафн• 
становите• 

науиоli 

Позже, в 1669 г., датский ученый 
Нильс Стенсен (его часто. называют 
·на латинский манер Стено или Стено· 
пом) установил закон постоянства 

гранных углов в кристаллах. Правда, справедливость 
своего открытия Стенсен продемонстрироваJJ на одном4 
единственном примере горного хрусталя, да и сама 

формулировка закона дана не в основном тексте ра ... 
боты, а в приложениях, причем в виде подписей к 
рисункам. Все это привело к тому, что на закон Стен· 
сена современники не обf1атили должноrо внимания 
и позднее другие исследователи не раз открывали его 

заново. Окончательная, четкая и ясная, формулировка 
закона пострянства гранных углов была дана в 1783 г" 
французским кристаллографом Жаном Батистом Луи 
Роме де Лилем ( 1736-1790). 

Следующее крупное обобщение связано с именем 
другого французского ученого - Рене Жюста Гаюи * 
( 1743-1822), открывшего закон целых чисел. По это­
му закону, положение n пространстве любой грани 
криста~ла может быть выражено тремя целыми чис" 
лами. 

Вероятно, открытие этого закона оказало сильное 
влияние на работы выдающегося английского ученого, 
основателя атомной теории Джона Дальтона ( 1788-
1844), который в 1802-1808 гг. открыл закон кратных 
отношений в химии. Дальтон бывал в Париже и слу· 
шал лекции Гаюи. , 

Дальтон считал, что атомы в химическом соедине· 
нии ДОЛЖНЫ располагаться симметрично. Надо ска­
зать, что по м~ре проникновения ·в химию атомистиче· 

" сю1х представлении многие ученые полагали, что 
. . 

одинаковые по своим своиствам части химических мо· 

лекул имеют и одинаковое, симметричное расположе­

ние. Даже в способе написания формул, в-особенности 
формул органических соединений, отразилась впослед­
ствии эта мысль. Так, например, в формуле уксусной 
}{Ислоты СНзСООН различие между двумя атомами 
углерода указано тем, что символ С употреблен 
2 раза. То же самое можно сказать и про атом кис· 
лорода. А вот четыре атома водорода рассортированы 

( 

• Правияьнее.- Аюи. 
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иЯаче: три атома, сходные по своим функциям, отра• 
жены одним символом, а тот атом водорода, который 
отвечает за кислотные свойства молекулы, обозначен 
отдельно. 

Среди химиков, да и не только химиков, долго су· 
ществовало мнение или, по крайней мере, интуитивное 
предположение о том, что в природе существует закон 

максимальной симметрии. Часто это убеждение спо­
собствовало правиль.ному угадыванию геометрии мо­
лекул, но, тем не менее, такого закона в природе не 

существует. 

Красота и сила теории симметрии не в том, что 
есть некий закон максимальной симметрии, а в том. 
что существуют законы, связывающие симметрию со· 

единения с его электроннь~м строением и свойствами, 
а также в том, что в характеристику каждого явления 

входят элементы симметрии. Но, разумеется, в начале 
прошлого века это еще не могло быть понято. Даже 
обычная геометрическая симметрия первоначально 
связывалась только с плоскостями симметрии. Оси 
симметрии были введены в 1809 г. немецким ученым 
Х. С. Вейсом ( 1780-1856). 

Вейс с самого начала своей научной деятельности 
по:кял превосходство точной математизированной кри· 
сталлографии Гаюи над словесными описаниями кри· 
сталлов у- большинства других исследователей. Поня· 
тие об оси симметрии Вейс положил в основу своего. 
учения. Хотя, если говорить строго, те оси, о которых 
писал- Вейс, не были осями симметрии в современном 
понимании, да и сама идея о различных типах сим· 

метрии кристаллов еще только витала в воздухе. 

В 1815 г. Вейс ввел понятие о кристаллических 
системах-сингониях. Это было первым шагом в 
классификации кристаллических тел на основе 
их симметрии. 

В 1820 г. в немецком «Физическом 
словаре» появ~лась статья Гесселя 

:;:::аnnоrрафнн (1796-1872) с коротким, как и подо-
бает словарю, названием - «Кри-

Маrнческое 

сталл». Это было прекрасное, глубокое исследование, 
где впервые была дана классификация геометрич~­
ских фигур по их принадлежности к той или иной 
точечной группе симметрии. Гессель классифицировал 
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не только кристаллы, его интересовали вообще много·· 
гранники, и потому его рабQта имеет еще и общегео- · 
метрическое значение. Он показал, что в кристалличе­
ских многогранниках возможны 32 вида симметрии, 
т. е. все богатства царства кристаллов можно распре" 
деJJить по 32 точечным группам симметрии. К сожале" 
нню, Гесселю не повезло - его работы не получили 

" должнои оценки и признания современников, о нем 

вспомнили через много лет после его смерти. 

В 1869 г. 32 вида симметрии кристаллов были 
заново установлены русским ученым А. В. Гадолиным, 
который был удостоен за это Ломоносовской премии 
Академии наук. 

Подлинным триумфом геометрической кристалла" 
графин было открытие в 1890-1891 гг. 230 простран" 
ственных групп симметрии. Это было сделано почти 
одновременно и независимо друг от друга русским 

кристаллографом Е. С. Федоровым (геометрическим 
путем) и немецким математиком А. Шенфлисом (на 
осньвании теории групп). 

Итак, ученце о симметрии во второй половине про­
шлого века Прочно ·вошло в науку о кристаллах. По 
словам академика В. И. Вернадского, в прошлом веке 

. " 
получила развитие «только та часть явлении симмет-

р.ии, которая касалась кристаллографии и которая 
потом распространилась на стер·еохимию». Иными 
слова.Ми, учение о симметрии, охватив мир кристал· 

лов, стало проникать в мир молекул. Впервые необ ... 
ходимость использования симметрии для объяснения 
свойств молекул была глубоко осознана великим 
французским ученым Луи Пастером (1822-1895). 

Первая работа Пастера, посвященная 
Заrадка оптическим свойствам органйческих 
вннноrо камп веществ, появилась в 1848 г. Само 
явление оптическо.й активности было открыто го" 
раздо раньше, в 1815-1817 гг. французским ученым 
Би6. Суть ero состоит в том, что свет, проходя через 
некоторые вещества, может, говоря современным язы" 

ком, изменять направление поляризации, т. е. направ­

ление вектора электрического поля в световой волне. 
Так, например (по данным немецкого химика Е& Мит" 
черлиха), двойные натриево-аммониевые соли винной 
кислоты вращают ·плоскость поляризации свеtа впра" 
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во, тогда как аналогичные соли виноградной кислоты 
не вращают плоскости поляризации. 

Проверяя резул·ьтаты Митчерлиха, Пастер обнару· 
u u 

жил, что кристаллы солен винограднои кислоты суще" 

ствуют в двух зеркальных формах, одна из которых 
дает в растворе правое вращение (как и винная кис" 
лота), а другая - левое. Митчерлих же имел дело 
со смесью право- и левовращающих форм и потому 

u 

считал соль винограднои кислоты оптически неак· 

тивной. 
Как и всякое открытие в науке, работа Пастера по­

ставила больше вопросов, чем дала ответов. Главный, 
вопрос: какова же причина того, что одни молекулы 

оказываются оптически активными, а другие нет? 

ссДиссимметрия 
творит 

•вnенне• 

Около 1 О лет потратил Пастер на по" 
иски ответа. Оптическая актцвность ве· 
ществ, сделал он вывод, связа~а с не· 

симметричным строением их ).'dолекул, 

с их «диссимметрией»: молекула будет олтически 
активна лишь тогда, когда ее структуру нельзя точно 

совместить с ее зеркальным отражением. Возн~кнуть 
же диссимметрия может по таким причинам: или мо" 

лекула имеет спиралевидную структуру (по словам 
Пастера, атомы могут быть сгруппиров~ны, «следуя 
поворотам правой ушной раковины») или атомы рас· 
положены в верш~нах неправильного тетраэдра. 

Это пастеровское «или ... или» породило два на­
правленuSJ в теории оптической активности. Первое 
«или» легло в основу физичес·кой теории, развитой 
немецким физиком П. Друде. Второе способствовало 
созданию стереохимии, начало которой было поло­
жено еще работами французского химика Ж. А. Ле 
Беля и голландского ученого Я. Г. Вант-Гоффа. Пас" 
тер писал: «Вселенная есть диссимметричный ан· 
самбль. Я полагаю, что жизнь в том виде, как мы ее 
знаем, должна быть функцией диссимметрии мира 
или следствий, из нее вытекающих». · 

Основные положения стереохимиче· 
Асн'-\метрнчные ской теории Вант-Гоффа и Ле Беля 
атомы 

сводились к следующему: 

1) атом углерода четырехвалентен и его четыре 
валентности направлены к вершинам тетраэдра, в 

• 
центре которого помещен уг леродныи а:гом; 
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2) в случае, когда четыре валентности атома угле· 
рода насыщены четырьмя различным11 одновалент­

ными группами (CR 1 R2RзR4), можно получить два 
различных тетраэдра, которые представляют собой 
зеркальные отражения друг друга и не могут быть 
совмещены; 

3) всякое органическое соединение, которое вызы" 
вает в растворе отклонение плоскости поляризации, 

обладает асимметрическим атомом углерода*; 
4) производные оптически активных соединений 

теряют вращательную способность, когда исчезает 
асимметрия у всех атомов углерода. 

Как видно, все положения стереохимической тео· 
рии Вант-Гофф и Ле Бель связывали целиком и -пол-­
ностью с соединениями_ углерода. Но уже в 1875 г., 
т. е. через год после зарождения стереохимии, один 

из профессоров, физики Утрехтского университета об­
ратился к Вант-Гоффу с «Открытым письмом», в ко· 
тором указывал, что теория неПременно должна быть 
распространена и на соединения других ЭJiементов и 

прежде всего- на соединения -азота. Аналогичные мыс­
ли высказывали и другие ученые. 

Первые стереохимические модели соединений азо· 
та, в частности NH4Cl, принадлежат самому Вант" 
Гоффу, но в будущем они себя не оправдали. 

В 1890- г. появилось исследование А. Ганча ** и 
А. Вернера 3*, посвященное пространственному поло" 
жению атомов в азотсодержащих молекулах. Основ­
ная идея их работы состояла в том, что три валент·· 
ности атома азота в некоторых соединениях на­
правлены к углам (в общем случае иеправильногоJ 

а 

тетраэдра, четвертыи угол которого занимает сам 

атом азота. 

Что же касается оптической активности, то вывод 
о том, есть она или нет, сделать уже было нетрудно: 

•· Асимметрическим Вант-Гофф называл атом углерода, со· 
единенный с четырьмя различными заместителями. 

•• Артур Рудольф Ганч (1857-1935) - немецкий химик-ор­
f'аник. Известен своими исследованиями в области химии аэот­
содеf~жащих соедйнений. 

• Альфред Вернер (1866-1919) - выдающийся швеi1царский 
химик, основоположник координационной теории и стереохимии 
соединений азота. Лауреат Нобелевской премии по химии (l913 r.).-
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соединения типа NR1R2R3, т. е. соедиНения с асиммет" 
рическим .атомом азота, должны быть оптически ак­
тивны. 

Аммониевые соли, по Вернеру, имели такое строе­
ние: 

Это значит, что молекулу NH4Cl можно изобра­
зить так: 

При этом предполагалось, что радикал также 
имеет тетраэдрическую конфигурацию. 

Уже в конце прошлого века и в начале ныне·ш-
v v 

него стереохимия, а с неи и теория оптичес.кои актив-

ности, применялась при изучении соединений серы, 
селена, олова, кремния и фосфора. В 1893 г. А. Вернер 
писал: «Рядом со стереохимией соединений углерода 
и соединений азота становится теперь стереохимия 
соединений кобальта и соединений платины». .Это 
было началом координационной теории, создателем 
которой был А. Вернер. Он применил стереохимиче­
ские идеи к объяснению свойств комплексных соеди­
нений. При этом круг используемых типов симметрии 
расширился, стали изучаться октаэдрические - на~ 

пример, [Со (NНз) s]Clз - и квадратные - соединения 
Pt(II) - комплексы. Важнейшим результатом теории 
Вернера было правильное предсказание оптической 

1 d 

изомерии комплексных соединении. 

Уточнено 
В"nьдемара 
Фохта· 

В 1905 r. немецкий физик Вол~демар 
Фохт существенно расширил и уточнил 
теорию оптической активности. Он 
сформулировал три условия, при со­

блюдении которых молекула обладает оптической 
активностью: в ней должны отсутствовать а) центр 
симметрии, б) плоскость симметрии и в) зе·ркально­
поворотная ось. 

В гл. 1 мы видели, что наличие у молекулы зер-
u 

кально-поворотнои оси второго порядка эквивалентно 
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присутствию у нее центра инвер·сии: 

i == S2 

К этому можно добав_ить, что S1 эквивалентна на· 
пичию плоскости симметрии, т. е. ~1 =а. 

В самом деле: Sп = Cnah, т. е. при .п::;:: 1 S 1 = C1ah. Но 
С1 = Е, поэтому S1 = Eah = ah" 

Поэтому приведенные выше·три условия с матема-
" тическ_ои точки зрения можно заменить одним - по-

следним. 

Иногда химики, особенно органики, пользуются 
более простым критерием Вант-Гоффа: если в моле" 

" куле есть асимметрическии атом, то она может суще-

ствовать в виде зеркальных, или, как чаще говорят, 

оптических изомеров. Но это условие, строго говоря, 
не является ни необходимым, ни достаточным. Мож­
но, к примеру, построить 7 различных пространствен­
ных моделей гексахлорана ( СбНбСlб), среди которых 
будут и оптические изомеры, хотя асимметрических 
атомов углерода здесь нет. 

Природа очень богата оптическими 
выбор изомерами, причем, как правило, одни 

деnает природа молекулы существуют в виде «левых» 

форм, другие - в виде «правых». Так. 
известны две формы аспарагина: один -левовращаю· 
щий (он безвкусен), другой-правовращающий (слад­
кий на вкус); существуют два никотина (из которых 
один более ядовитый), два. адреналина (различаю-

" .. · 

щихся по силе своего воздеи~твия на нервную си· 

стему) и т. д. Всем хорошо Известна колоссальная 
биохимическая роль аминокислот~ строительного ма· 
териала для синтеза белков. Оказывается, что боль• 
шин~тво природных аминокислот являются «левовра· 

щающими». 

Причины такого «одностороннего» выбора природы 
пока неизвестны. Предполагают, что зеркальная дис­
симметрия в живой природе объясняется историче­
скими причинами (например, вращением Земли или 

" случаиным скоплением «левого строительного мате-
" риала» в тои части планеты, где впервые возникла 

жизнь, и т. д.), но детального и· обоснованного ответа 
пока не дано. 
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ТЕОРИЯ rРУПП В КВдНТОВОА ХИМИИ 

r Теория групп начала активно исполь· 
« pynnoвa• чума» зоваться в квантовой механике (а за-
тем и в квантовой химии) со второй половины 20-х 
годов. Пионерами в этом деле были такие выдающие­
ся ученые, как физик Э. Вигнер, математики Г. Вейль* 
и Б. А. Ван-дер-Варден **. Вигнер, получивший в 
1963 г. за работы по применению теоретико-г.рупповых 
методов в квантовой механике Нобелевскую премию, 
разработал в 1927-1930 гг. некоторые правила систе­
матики энергетических уровней в атомах" Однако 
сначала Вигнер не учитывал наличия у электронов 
спина. Несколько позже ему удалось совместно с вы" 
дающимся математиком нашего века фон Нейма" 
ном 3* построить полную классификацию всей системы 
атомных термов (с учетом спина). 

Теория групп использовалась также многими уче­
ными при разработке двух основных методов кванто· 

u " 
вон химии - метода валентных связен и метода моле-

кулярных орбиталей. Заслуга внедрения в теоретиче· 
скую химию соображений симметрии принадлежит 
немецким физикам Г. Бете, Ф. Хунду 4*, В. Гайтле· 

• Герман Вейль-· (1885-1955) - велцчайший математик на­
шего века. Исследования Вейля посвящены теории чисел, 
алгебре, геометрии, основаниям математики. Для научного твор­
чества Вейля характерен г.дубокий интерес к проблемам теорети­
ческой физики и химии. Ряд ero работ посвящен разработке тео· 
рии химической связи с точки зрения теории групп. 

** Бартел Лендерт Ван-дер-Варден (род. 1903 г.) - голланд­
ский математик и историк науки. Работал в университетах Лейп· 
цига, Амстердама и Цюриха. Основные. труды относятся к ал­
гебре, алгебраической геометрии и теории групп. Его исследова· 
ния эавеr-шили период создания современной алгебры. 

3* Иоганн фон Нейман ( 1903-1957) - выдающийся матем а· 
тик, родился и учился в Венгрии, преподавал в Берлине, с 1930 г. 
работал в США. Один из основоположников функционального 
анализа и ряда областей современной математики (математиче­
ское программирование, теория игр, теория автоматов), участво­
вал в создании первых ЭВМ~ Внес большой вклад в разработку 
математических основ квантовой механики. 

4* Фридрих Хунд (род. 1896 г.). - немецкий физик, один из 
основоположников метода молекулярных орбиталей:. Основные ра­
боты посвящены квантовой теории атомов и молекул, Периоди• 
ческой системе Д. А. Менделеева, спектроскопии. 
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ру *, советскому физику Ю. Б. Румеру, американским 
ученым Р. Малликену и Д. Ван-Флеку. Однако необ­
ходимость иэуч·ать ~еорию групп не привела в восторг 

многих. исСледователей. В, научной литературе 30-х 
годов появился даже такой термин: «групповая 
чума». Надо сказать, что отрицательное отнощение 
к теории групп было ·связано еще с тем, что мно" 
г.ие результаты удавалось получить обычными вычи~~ 
лительными методами. 

Oc,..,.uuc• 
в тенм 

Возможно, что из-за этого предвзятого 
отношения к теории групп большинство 
ученых не обратило внимания на по­

явивmуюся· в 1929 г. работу немецкого теоретика 
Г. Бете, в которой была разви-та теория кристалличе­
ского поля (ТКП). 

Основная идея ТКП, что ион металла в комплексе 
находится под действием электрического поля лиган­
дов, которое вызывает расщепление его энергетиче­

ских уровней, ,принадлежит французскому химику и 
спектроскописту Жану Беккерелю - сыну первооткры­
вателя радиоактивности Анри Беккереля. Но ·ж. ·век­
керель высказал только идею, В· то время как Бете 
создал строгую тео_рию, построенн:ую с помощью .мате­

матической теории групп. И вот что пишет в своих 
" u 

воспоминаниях один из основателен современном кван-

товой химии Джон Ван-Флек: «Мне особенно запомни­
лась прогулка с Крамерсом ** вдоль дюн в Голландии. 
Он расси-азал мне о замечательной теоретико-группо· 
во·й рабоrе Бете ... Я по9увствовал, что за время одной 
этой прогулки узнал больше, чем за все остальное 
время своей стажировки в. Европе:.. 

Используя ТКП, Ван-Флек объяснил в 1932 г. 
многие магнитные свойства, комплексных соединений. 

:.:.,:· 

• Вальтер Гайтпер (род. 1904 г.)' - немецкий физик, один 
из создателей современной теории химической связи. Один из 
первых начал применять теорию групп в квантовой химии, что 
двло ему возможность сформулировать основные положения те·о" 
рни электронного строения молекул в рамках метода ВС. Ряд 
работ Гайтлера посвящен квантовой теории излучения и косми­
ческим лучам. Работал в университетах Германии и Англии. 

** Хендрик Крамерс (1894-1952) - голландский физик, иэ­
ъеетен своими работами в области квантовой мехзникя и теории 
атомных спектров. 
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В том же году американский физик Ч. Гортер обна­
ружил, что электростатическое поле, создаваемое ли" 

гандами, тетраэдрически\ расположенными вокруг 

центрального иона, приводит к таким же энергетиче-
u 

ским уровням, что и поле октаэдричес:к.._.ои симметрии, 

но с обратным порядком уровней. 
· В работах Ван-Флека И Малликена метод ЛКАО 
МО был впервые применен для исследования комп­
лексов переходных металлов и других соединений. 
При этом теория симметрии использовалась для клас­
сификации молекулярных орбиталей. 

В современной квантовой химии теория симметрии 
дает надежную основу ~ля описания, .._классификации 
и интерпретации огромного количества эксперимен­

тальных данных. Язык и методы теории симм.етрии 
все больше завоевывают умы химиков нашего вре-

' мени. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Наш рассказ подошел к концу. Мы ·видели, что 
~ " 

изучение электронном структуры молекул в значи-
• u 

тельнои степени основано на исследовании их своиств 

симметрии. Приводим схему, отражающую (разумеет­
ся, далеко не полно) основные направления исполь-

• • 
зования идеи теории симметрии в теоретическом хи· 

" мин и подводящую до _некоторои степени итог нашего 

краткого путешествия в мир молекул - см. следующую 

страницу. 
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СЛОВАРЬ· 

УКАЗАТЕЛЬ 

Группа - множество любых элементов, :кото­
рые удовлетворяют следующим условиям: 
1) каждой упорядоченной паре элементов 
а и Ь этого множества ставится в соот­
ветствие некоторый элемент с, также при­
надлежащий данному множеству (прави­
ло группового умножения), 2) групповое 
умножение ассоциативно, 3) существует 
единичный элемент, 4) существует обрат" 
ный элемент для каждого элемента груп­
пы (стр. 10). 

Групповые орбитали - орбитали, преобразую­
щиеся по какому-либо из неприводимых 
представлений группы симметрии (стр. 70)4 

Матрица - совокупность чисел (вещественных 
или комплексных), записанных в виде 
таблицы (стр. 24). 

Неприводимое представление - такое предста­
вление группы, для которого не сущест­

вует никакого алгебраического преобразо­
вания, способного привести к новым пред­
ставлениям группы с матрицами, имею­

щими меньшую размерность (стр. 31, 32). 
Операция симметрии - такая операция, кото­

рая после ее применения к какому-либо 
предмету приводит к новой его ориента­
ции в пространстве, неотличимой от ис­
ходной и совмещаемой с ней (стр. 6, 7). 

П ред~тавление группы - любое множество 
квQ.дратных матриц, поставленных в соот­

ветствие элементам группы и подчиняю­

щихся таблице умножения группы (стр. 30). 
Приводимое представление - такое представ­

ление группы, из которого можно пут~м 

алгебраического преобразования получить 
новые представления с матрицами мень­

шей размерностй (стр. 32). 
Точечная группа симметрии - набор всех опе­

раций симметрии, переводящих фигуру в 
новое полежение, неотличимое от исход­
ного, таким образом, что по крайней мере 
одна точка фигуры остается неподвижной 
в пространстве (стр. 14). 
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изд~ ТЕЛЬСТВО 
_ссХИМИЯ)) 

ГОТОВИТСI К ВЫПУСКУ 

Макашев Ю. А., Замяткина В. М. Сое.Цине• 
ния в квадратных скобках (серия «Вопросы 

современной химии»). 11 л., ц. 30 к. 

Комплексные соединения характ~рны для 

всей неорганической и органической химри. . . \ 

Они встречаются в газах, жидкостях и твер-

дых телах, в организме животных и растений. 

ОсQбая роль комплексов - в химической тех~ 

нологии. 

В книге кратко изложена история возник" 

новения наших знаний о комплексах и коор· 

динации, о «Простых:. и «сложных» соедине· 

ниях, о валентности. Удивительные особенности 

комплексов, условия их существования и мно· 

гогранного использования описаны в этой кии· 

re, изобилующей иллюстрациями и примерами. 

Фиа.лков. Ю. Я. Не только в воде (серия 

«Вопросы современной химии»), 5,5 л., ц. 18 к. 

Вода - всего лишь один из великого мно­

жества растворителей. А растворитель оказы· 

вает решающее влияние на свойства раство­

ренного вещества: он :может «превратить» 

всем известную кислоту, например серную, в 

основание, а сильную щелочь - в слабую кис" 

лоту; он может заметно ускорить реакцию. а 

может и совсем прекратить ее. В популярной 

·и живой форме рассказывает автор брошюры 

о. теор11и кислот и оснований~ 



Обе эти брошюры будут интересны и по­

,лезны преподавателям, студентам и учащимся 

.старmих классов, а также всем, кто желает 

расширить свои знания по химии~ 

П редварителбные заказы на книги 
можно оформить в магазинах, распро­
страняющих научно-техническую лите­

ратуру. 



ИЗДд ТЕЛЬСТВО 
«ХИМИЯ11 

ИМЕЕТСЯ В ПРОДАЖЕ 

Химия. Справочное руководство. ГДР, 1972. 
Перевод с немецкого: 56 л., ц. 2 р. 98 к. 

Справочник содержит· важнейшие сведения 

по главным разделам химии. Благодаря свое· 
образному оформлению и расположению мате· 

риала он вмt!щает очень большой объем ин· 

формации. 

Рассматриваются свойства элементов, спо· 

собы получения и свойства важнейших соеди· 

иений. Специальные разделы посвящены строе· 

нию атомов и молекул, агрегатному состоянию 

веществ, химической термодинамике и кинетике, 

электро·химии, ко.vrоидной химии, процессам 

и аппаратам хпвческоА технологии. 
Преподав~тето эта книга поможет подго· 

товиться к занятиям, а для учащегося она по· 

служит своего рода конспектом, особенно при 

подготовке к экзаменам. 

Книгу можно приобрести в мест" 
ных книжных магазинах, распростра-t 

няющих научно-техническую литера" 

туру. В случае отсутствия книг в мага­

зинах заказ можно' направлять по ад· 
реса_м: 198147, Ленинград, Московскай 
пр., 54, отдел «Книга - почтой» мага~ 

зина № 21 «Книги по химии». UAtt 
1103050, Москва, ул. Медве~ева, 1, от­
дел «Книга - почтой» магазина № 8 
«Техническая книга». Заказ будет вы~ 

слан наложенным платежам. 


