
ΚΕΦΑΛΑΙΟΝ χιιι 

ΘΕΩΡΙΑ ΤΩΝ π - ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΩΝ 

1. Έκτοπισμέvοι δεσμοί. 

Ή Θεωρία Δεσμων Σθένοvς, βελτιοvμένη, δύναται να αντιμετω­

πίσ1J τό πρόβλημα των έκτοπισμένων δεσμων. Άλλ' έπειδή ή Θεωρία 

Μοριακων Τροχιακων (Μ. Ο.) σαφως vπερέχει άπό άπόψεως άπλότη­

τος καi yενικότητος, θά περιορισθωμεν είς έφαρμοyήν μόνον αvτfjς. 

Προηyοvμένως, δμως, &ς vπενθvμίσωμεν τά κύρια σημεία της. 

'Όταν έρyαζώμεθα βάσει τfjς θεωρίας Μ. Ο., θεωροvμεν πρωτον 

τούς πvρfjνας των άτόμων τοσ μοpίοv είς ώρισμένας μεταξύ των άπο­

στάσεις. Δvνάμεθα έπίσης νά θεωρήσωμεν δτι eκαστος πvρήν σvνο­

δεύεται vπό των δύο ls ηλεκτρονίων αvτοv. Τό: λοιπά ηλεκτρόνια TOV 

μορίοv τοποθετοvμεν ( άνά δύο) επι μοριακων τροχιακων, τά όποία 

καταστρώνομεν vπό μορφήν yραμμικων σvνδvασμων των άτομικων 

τροχιακων των άτόμων TOV μορίοv. Τά σvνδvαζόμενα άτομικά τρο­

χιακό: πρέπει νό: ΙΞχοvν κατά τό δvνατον μεyάλην vπερκάλvψιν. Διό: νά 

είναι δέ κατ' άρχήν δvνατος ό σvνδvασμός των, πρέπει νά άνήκοvν είς 

ΤΟ αvτό είδος σvμμετρίας. "Ας έφαρμόσωμεν, Τ)δη, τό:ς ίδέας αvτάς είς 

άπλΟ: τινα μόρια. 

Είς τό διοξείδιον τοv άζώτοv, ΝΟ2 , ή yωνία μεταξv των δύο δε­

σμωv Ν - Ο είναι 134°. 'Εάν άyνοήσωμεν, ώs σvνήθως, τά ηλεκτρόνια 
1s, !Ξχομεν 2 χ 6 + 5 = 17 ηλεκτρόνια σθένοvς προς τοποθέτησιν ΕΠi 

μοριακων τροχιακων. Πρός κατάστρωσιν δέ των καταλλήλων μορια­

κων τροχιακων, ό Ελάχιστος άριθμος άτομικων τροχιακων τά όποία 

όφείλομεν νά χρησιμοποιήσωμεν είναι δώδεκα, δηλ. τά 2s και 2p - άτο­

μικά τροχιακά των τριων άτόμων TOV μορίοv. 'Επομένως δvνάμεθα 

κατ' ~ρχήν νά λάβωμεν δώδεκα μοριακά τροχιακά vπο μορφήν yραμ­

μικων σvνδvασμων των έν λόy(}> άτομικων τροχιακων. Προηyοvμένως, 

δμως, είναι εvκολον νά δι"iδωμεν δτι, Επειδή το μόριον eχει εν έπίπεδοv 
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συμμετρίας, τό διερχόμενον δι6: των τριων πvρήνων αύτοΟ, τ6: άτομικ6: 

τροχιακl!.ι p πρέπει ν6: εχουν άξονας εϊτε κειμένοvς έπί τοv έπιπέδοv 

αύτοΟ η καθέτοvς προς αύτό. Οϋτω, θεωροvμεν δτι τ6: px καί py έκά­
στοv άτόμοv ΙΞχοvν άξονας έπί τοΟ έπι πέδοv τοΟ σχήματος 98, τ6: δέ 
71, καθέτοvς. ΤοΟτο σημαίνει δτι τ6: άτομικ6: τροχιακ6: τ6: οποία πρό­
κειται νΟ: σvνδvάσωμεν διακρίνονται είς δύο όμάδας, τ6: μέν .~, TJx καi 
Jly εlvαι σvμμετρικ6: ώς πρός τό έπίπεδον τοΟ μορίοv, τ6: δέ p, είναι 
άντισυμμετρικά. Έvθvμούμεθα δμως τόν yεvικόν κανόνα, δτι άτομικ6: 

τροχιακa άνήκοντα είς διαφορετικ6: εϊδη συμμετρίας δέν σvνδvάζονται 

(σελ. 170). 'Επομένως τ6: τρία p, άτομικ6: τροχιακά, εν έπί έκάστοv 

άτόμοv, πρέπει ν6: σvνδvασθοΟν μεταξύ των κεχωρισμένως καί οχι όμοΟ 

μετ6: των λοιπων. 

Περαιτέρω, δι6: νΟ: ΙΞχωμεν δύο ίσχvροvς σ - δεσμούς Ν - Ο, πρέπει 

νΟ: φροντίσωμεν ώστε κατ6: μfjκος έκάστοv δεσμοΟ νΟ: έκτείνεται άνΟ: 

εν άτομικόν τροχιακόν (καθαρόν η ύβρίδιον) έξ έκάστοv άτόμοv καί, 

μάλιστα, αύτ6: τ6: δύο άτομικ6: τροχιακ6: πρέπει ν6: εχουν κατ6: τό δv­

νατόν μεγάλην ύπερκάλvψιν. 'Επειδή δέ τ6: δύο ταΟτα άτομικ6: τρο­

χιακ6: ΘΟ: εvρίσκωνται έπ1 τοΟ έπιπέδοv τοΟ μ ρίοv, δι6: νΟ: !Ξχοvν κα­

λήν ύπερκάλvψιν, εlναι προφανές, κατόπιν των άνωτέρω, δτι πρέπει 

νa είναι sp2 - ύβρίδια (έκτων 2s, 2ρχ καί 2ρy) των άτόμων Ο καί Ν. 
Θεωροvμεν, λοιπόν, δτι πρωτον λαμβάνει χώραν ύβριδοποίησις 

sρ2 είς τ6: τρία άτομα καί κατόπιν σχηματισμός δύο δεσμων σ, ώς δει­

κνύει τό σχfjμα 98. Είς Εν εκαστον ΕΚ των πέντε μή ύπερκαλvπτομένων 
ύβριδίων θεωροΟμεν δτι τοποθετείται εν μονfjρες ζεvyος f~λεκτροvίων. 
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·εκαστον δέ ζεvyος σ - ηλεκτρονίω11 θεωροvμεν τοποθετημένο\! έπί τοσ 

άντιστοίχου σ- μοριακοv τροχιακοv, τό όποϊον είναι μaλλον έντοπι­

σμένον είς τήν περιοχήν ένός χημικοv δεσμοv καί, έό:ν παρίσταται 

άνάyκη, δυνάμεθα νό: παραστήσωμεν ώς yραμμικόν συνδυασμόν των 

άντιστοίχων δύο vβριδίων. Οvτως, eχομεν τακτοποιήσει, μέχρι στιyμfjς 

14 έκ των ηλεκτρονίων τοσ μορίου. τα ηλεκτρόνια αύτό: λέyομεν δτι 

άποτeλοvν τον σκελετόν σ τοσ μορίου. 

Διό: τα λοιπα ηλεκτρόνια δυνάμεθα να καταστρώσωμεν μοριακα 

τροχιακά, συνδυάζοντες τό: μή χρησιμοποιηθέ11-τα μέχρι στιyμfjς Pz 
ό:τομικα τροχιακά. Ταvτα &ς σvμβολίσωμεν δια p1, p2 , μ3 (σχ. 99). 'Εκ 

Σχ. 99. Τό: 2pz άτομικό: τροχιακό: εtς τό: μόρια 

ΝΟ, +, ΝΟ2 καί ΝΟ2 • 

τοv σvνδvασμοv των, θό: λάβωμεν τρία μοριακα τροχιακά. Ό σvνδυα­

σμος αύτος είναι δυνατον να yίν1J δι' ένος σχετικως άπλοΟ ύπολοyι­

σμοv ώς έξfjς : 
Πρωτον vποθέτομεν δτι το μόριον περιέχει ήδη τα ηλεκτρόνια τfjς 

καρδίας ( 1s) καί τοv σκελετοv σ, ώς άνωτέρω. Έντος τοv ηλεκτρο­

στατικοv πεδίου το όποϊον δημιουρyοvν τα ηλεκτρόνια αύτό: μετα των 

πvρήνων, πρόκειται να φέρωμεν εν νέον ηλεκτρόνιον, ΤΟ όποϊον, ώς θ(χ 

ϊδωμεν, θα είναι ηλεκτρόνιον π. ΖητοCίμtν διΞ να εvρωμεν π μοριακΟ: 

τροχιακΟ: τfjς μορφfjς (1) κατάλληλα προς περιyραφήν τοv έν λόyc.ρ 
ηλεκτρονίοv, δηλ. ζητοvμεν τό:ς τιμό:ς των συντελεστων άναμίξεως 

a, b καl c: 

(1) 

'Έχομεν έvτavθα τό τυπικον πρόβλημα των yραμμικων συνδvα­

σμων, ώς ΤΟ eχομε\Ι Τ]δη γνωρίσει είς τήν παράyραφον ΙΧ, 5 (σελ. 201). 
Πρέπει πρωτον νό: λύσωμεν τήν σαικοvλικήν έξίσωσιν (2). 



(lHl)-ES11 

(2Hl)-ES21 

(3Hl) - ES31 

(1Η2) - Ε812 
(2Η2) - Ε822 
(3Η2) - ES32 

( 1Η3)- ES13 
(2Η3) - ES23 =Ο (2) 

(3Η3) - ES33 Ι 

Είς τήν έξίσωσιν (2), Ε είναι ώς γνωστόν, ή τιμή τfjς έvερyείας 

τοΟ έκάστοτε προσδιοριζομένου μοριακοΟ τροχιακοΟ, 8 τΟ: όλοκληρώ­

ματα ύπερκαλVψεως, (iHi) τΟ: όλοκληρώματα Coulomb καi (iHj) τa 
όλοκληρώματα συντονισμοΟ. 

Τάς τιμΟ:ς τών όλοκληρωμάτων ύπερκαλVψεως δυνάμεθα νΟ: άνεύ­

ρωμεν είς τήν Βιβλιοyραφίαν. Άλλ' έπειδΤ] τΟ: συνδυαζόμενα Pz - άτο­

μικΟ: τροχιακό: εχοvν όπωσδήποτε μικρΟ:ν ύπερκάλvψιν, δέν ΘΟ: κάνωμεν 

σοβαρον λάθος έάν θέσωμεν 8 12 = 8 23 = S 13 =Ο. ΤΟ: Pz έξ άλλου θεω­

ροΟvται ώς καvονικοποιημέvα, όπότε S 11 = S 22 = S33 = 1. Πρός ύπο­
λοyισμόv τών λοιπών όλοκληpωμάτων πρέπει πρώτον νΟ: καθορίσωμεν 

τόν Χαμιλτώvειον τελεστην Η. Άλλ' έπειδή πρόκειται περi κατΟ: προ­

σέyyισιν ύπολοyισμοΟ, &ς ύποθέσωμεν δτι τΟ: όλοκληρώματα Coulomb 
είναι περίπου ϊσα καi εχουν τιμήν α, τΟ: δέ συντονισμοΟ τήν τιμήν β. 

'Επίσης, τό όλοκλήρωμα συντοvισμοΟ μεταξύ των άτόμωv Ο άvαμένε­

ται νΟ: ΕΧ'Q μικράν τιμήν (λόy~ τfjς σχετικώς μεyάλης άποστάσεως 

Ο -0). ΘεωροCίμεν καi τοΟτο ώς ϊσον μέ μηδέν. Μέ τάς τιμaς αίιτaς ή 
(2) μετατρέπεται είς τήν (3). 

α-Ε 

β 

ο 

β 

α-Ε 

β 

ο 

β 

α-Ε 

(3) 

Ή όρίζουσα (η άναπτύσσεται κατΟ: τόν yvωστόν κανόνα είς πο­

λvώνvμον τρίτου βαθμοΟ: 

( α - Ε) 3 - 2β 2 ( α - Ε) = Ο (4) 

ΔιΟ: παραyοντοποιήσεως τfjς (4) λαμβάνομεν την (5) έκ τfjς όποίαc; 
εύρίσκομεν άμέσως τάς τFείς ρίζας ( 6) : 

(α - Ε) [(.. - Ε) 2 - 2 β 2 ] = Ο 

Ε = α, η α + 1/2β 
(5) 

(6) 

'Επειδή τα όλοκληρώματα α και β eχουν άρνητικΟ:ς τιμάς, ή χα­

μηλοτέpα έκ των τριών είναι ή Ε1 καi κατΟ: σειράν αί δύο άλλαι ώς 

έξfjς : 
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Es = α - v2 · β 
Ε2 = α (7) 

Ούτω θά eχουν αi σχeτικαi τιμ::χΙ ένερyείας τών τριών ζητουμέ­

νων π - μοριακών τροχιακών. 

Ήδη διά νά ύπολοyίσωμεν τάς έκάστοτε τιμάς τών συντελεστών 
a, b καl c θέτομεν είς τaς έξισώσεις (8) τήν έκάστοτε τιμήν τfiς Ε 
(πρβλ. έξ. ΙΧ, (13), σeλ. 202) καl συyχρόνως λαμβάνομεν vπ' όψιν τήν 
·συνθήκην κανονικοποιήσεως a 2 + b2 + c2 = 1. 

(α - Ε) a + β · b =0 

β · a + (α - Ε) b + β · c = Ο 
β · b + (α - Ε) c =-= Ο 

(8) 

Έπi παραδείyματι διΟ: Ε = Ε2 ο= α, εvρίσκομεν * a2 = 1 / ·γ-z-, b2 =Ο, 

c2=-11 ντ. 
Ούτως εύρίσκομεν τΟ: τρία π - μοριακa τροχιακΟ: (9) μέ τΟ:ς άντι­

στοίχους ίδιοτιμΟ:ς (7): 

Es 
1 

··Ρ2+ Ψs - 2 Ρ1 - p3 
ν·2 2 

Ε2 
1 1 

(9) Ψ2 = -)/·2 Ρι - --·)ι"i-· 11:~ 

1 1 
Ρ2+ Ει Ψι - ---Ρι+ -·-· ·-· Ps 

2 V2 2 

Έπi τών μοριακών τροχιακών (9) θά τοποθετήσωμεν τά π - ήλε­

κτρόνια τοv μορίου. Ούτω, τό ίόν τοv νιτρωνίοv, ΝΟ2+ (μέ 16 ήλε­
κτρόνια σθένους) eα ΕΧ1J δύο π - ήλεκτρόνια έπl τοv Ψιι τό διοξείδιον 

τοv άζώτου, ΝΟ2, δύο έπl τοv ψ1 καl ev άσύζευκτον έπl τοv ψ2 καl 
τό νιτρώδες άvιόν, ΝΟϊ, δύο έπi τοv Ψι καl δύο έπl τοv ψ2 • 'Εκ τών 

μορίων αvτών, τό ΝΟ2, λόyeι:> τοv άσυζεύκτου ήλεκτρονίου, εΙναι, ώς 

yνωστόν, παραμαyνητικόν. 

Τό ότι τa μοριακΟ: τροχιακΟ: (9) εΙναι τοv τύπου π, φαίνεται εv-

* Ό όπολοyισμός αύτός άπαιτεϊ μόνον στοιχειώδεις άλyεβρικάς Ίtpάξεις. 
Τό ό:Ίtοτέλεσμα δόναται νά έλεyχθfi εύκόλως όΊtό τοu άναyνώστου. 
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1<όλως έκ τοv δτι ταvτα εfναι γραμμικοί συνδυασμοί άτομικων τρο­

χιακων Pz . Έπειδf~ τό: Pz eχουν, ώς ύπεθέσαμεν, το δεσμικον έπίπεδόν 
των συμπίπτον μετό: τοϊί έπιπέδου τοv μορίου (σχ. 99), το αύτο δε­
σμικον έπίπεδον θό: eχουν καί αί συναρτήσεις (9), δηλ. έπί τοv έπιπέ­
δου τοv μορίου αvται θό: eχουν τιμf~ν μηδέν. Άλλό: τοιαvτα μοριακό: 

τροχιακa χαρακτηρίζονται ώς π, ώς εϊπομεν καί προηγουμένως. 

Ή μορφη αύτων διαφαίνεται διό: προσεκτικfjς παρατηρήσεως των 

σχέσεων (9). Το Ψι eχει θετικό:ς τιμό:ς άνωθεν καl άρνητικό:ς κάτωθεν 

τοv έπιπέδου τοv μορίου. Άποτελείται δηλ. άπο δvο λοβοvς, ώς πε­

ρίπου είς το σχfjμα 100. Ε!ς το έσωτερικον των λοβων αύτων ή συν-

Ψa 

Ψ2 

Ψι 

Υ Ζ 

Lx Lx 
,@, 

υ-~G + ο 

1 
1 

~ 

G!O 

Σχ. 100. Τά π ·μοριακά τροχιακά εlς τά μόρια 
ΝΟ,+, ΝΟ2 καl ΝΟ2 ·, ε!ς δόο δψεις. 

άρτησις Ψι eχει μεγάλην άπόλυτον τιμήν. Άντιστοίχως το έπi τοϋ 

τροχιακοv Ψι π - ήλεκτρόνιον eχει μεγάλην πιθανότητα νό: εvρεθi;j είς 

τf~ν πeριοχf~ν άμφοτέρων των δεσμων Ν - Ο. Πρόκειται δηλ. περί 
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πλήρως eκτοπισμίνου ήλεκτρονίοv. Τοvτο «κυκλοφορεί», οvτως εlπείν~ 

καθ' δλην την eκτασιν τοσ μορίου. Δύο ήλεκτρόνια, άμφότερα eπl τοσ 

μοριακοσ τροχιακοσ Ψι μέ αvτοστροφaς άντιπαραλλήλοvς, άποτελοvν 

eνα έκτοπισμένον δεσμον π. Τοιοvτοι δεσμοi «δένουν» όλόκληρον τ1\ 

μόριον καl όχι μόνον δύο Ο:τομα αvτοσ. 

Έπειδη τά π- μοριακά τροχιακά eχουν όπωσδήποτε Εν (τοvλάχι­

στον) δεσμικον eπίπεδον, το τοΟ μορίου, τά π - ήλεκτρόνια eχουν ένέρ­

yοαν γενικώς άνωτέραν τfjς των σ - ήλεκτρονίων. Ή ένέρyεια δμως 

τοσ ψ2 , κατά τος σχέσεις (7), είναι άκόμη άνωτέρα τfjς τοσ ψ1 • ·ως 

φαίνεται εlς το σχ. 100, το μοριακον τροχιακον Ψ2 eχει Εν έπί πλέον 

δεσμικον έπί πεδον κάθετον έπί το έπίπεδον τοσ μορίου καί διχοτομοvιι 

την yωνίαν 0-Ν -0. Έπειδη ή σvνάρτησις ψ2 (9) δέν περιέχει το 

άτομικον τροχιακον fJz τοσ άτόμου Ν, το ψ2 άποτελεϊται άπο τέσσα­
ρας λοβούς, άνά δύο Ο:νω καί κάτω έκάστου άτόμου Ο. Τοvτο, δηλ., 

πρακτικώς ταυτίζεται μέ δύο (ήμισείας πυκνότητος) άτομικά τροχιακά 

Pz των άτόμων Ο. Τοvτο σημαίνει δτι τά έηί τοσ ψ2 ήλεκτρόνια θά 
eχουν περίπου την αvτην ένέρyειαν την όποίαν είχον έπl τοσ Pz (Ο}, 
ώς νά μη eλαβον μέρος είς τον σχηματισμον χημικοσ δεσμοv. Κατά 

σvνέπειαν το ψ2 είναι μη δεσμευτικον μοριακοv τροχιακόν. νΑρα, τό 

Ψι ώς eχον ένέρyειαν κατά 112-. β χαμηλοτέραν τfjς τοσ ψ2 πρέπει νά 
εfναι δεσμευτικόν, άναλόyως δέ το ψ3 άντιδεσμευτικόν. 

0

Οτι το τροχιακον ψ3 είναι άντιδεσμευτικον φαίνεται καl άπο τό 

σχfjμα 100. ΤοΟτο eχει μίαν δεσμικηv κυλινδρικήν έπιφάvειαν τέμνου­

σαν καθέτως τοvς δύο δεσμοvς Ν - Ο. 

Ή είς την παροvσαν παράyραφον yεvομένη άπλfj περιγραφη τfjς 

ήλεκτρονιακfjς δομfjς έvος μορίου δέν είναι μeν ποσοτικώς άκριβής, θίyει 

δμως τά κύρια ποιοτικά χαρακτηριστικά αvτfjς. 'Ιδιαιτέρως ή κατα­

νόησις τfjς φύσεως, τfjς σχετικfjς ένeρyείας καί τfjς έν τ<;) μορί~ κατα­

νομfjς των π - ήλεκτρον ίων, eχει μεγάλην σημασίαν διά την έρμηνείαv 

τώv φυσικών καl χημικών Ιδιοτήτων τοv μορίου. ·ως θa ίδωμεν λe­

πτομερέστερον είς τάς έπομένας παραγράφους, ή μελέτη πολλών σχε­

τικώς μεγάλων μορίων διευκολύνεται είς άπιστεύτως μεyάλον βαθμόv 

έaν περιέχουν π - ήλεκτρόνια, δπως πράγματι συμβαίνει είς όρyανικά 

μόρια μέ πολλοvς διπλοvς δεσμούς. 

2. Διαχωpιστικότης σ -π. 

Έπί τξi βάσει των μέχρι τοvδε λεχθέντων τa ήλεκτρόνια ένός μο· 

ρίου δυνάμεθα va διακρίνωμεν είς διάφορα εϊδη, μέ κριτήρια συμμετρίας. 
ένερyείας καl έκτοπισμοΟ ώς έξfjς : 
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1. 'Ηλεκτρόνια των έσωτερικων φλοιων (Κ) των διαφόρων ατο­
μων. Αύτa δυνάμεθα νa ύποθέσωμεν ότι περιγράφονται, άρκετa καλά, 

VΠό των άτομικ(.Ον τροχιακων iS των άντιστοίχων άτόμων, ]SA 1 1SB 1 

1sr' ... 
2. Μη δεσμευτικa ήλεκτρόνια μονήρων ζευyων. Και αύτά ε!ναι 

άρκετά καλά έντοπισμένα είς μίαν περιοχi)ν πλησίον ένός άτόμου καί 

δίινανται νά περιyραφοvν ύπό ένός καταλλήλου άτομικοv τροχιακοv, 

τό όποίον συνήθως εΙναι ύβρίδιον, ΧΑ11 ΧΑ21 ΧΒ11 Χn21 Xr11 • • • 
Τά ήλεκτρόνια άμφοτέρων των κατηyοριων, 1 καί 2, περιγράφον­

ται ύπό μονοκεντρικων κυματικων συναρτήσεων, δηλ. άτομικων τρο­

χιακων, καθαρων η ύβριδίων. 

3. 'Ηλεκτρόνια σχηματίζοντα τοvς δεσμοvς σ, κατά κανόνα ίσχυ­
ρως δεσμευτικά. Περιγράφονται ύπό μοριακων τροχιακων lσ, 2σ, ... , 
τά όποία εΙναι yενικως πολυκεντρικά καί είς τi)ν άπλουστέραν περί­

πτωσιν δικεντρικά. 

4. 'Ηλεκτρόνια π, περιyραφόμενα υπο π - μοριακων τροχιακων, 

Ψπιι ψπ21 ••• , τά όποία εί11αι συνήθως πολυκεντρικά. 

"Ας ύποθέσωμεν, προς στιγμήν, ότι yνωρίζομεν τi)ν μορφi)ν των 

καταλλήλων κυματικων συναρτήσεων (άτομικωv καί μοριακων τροχια­

κC.Ον) διa τά 4 ώς άvω εϊδη ήλεκτρονίων. Τότε την συνολικi)ν μορια­

κi)ν κvματικi)ν συνάρτησιν, ψ, δι· όλα τα ήλεκτρόνια τοv μορίου, δυ­

νάμεθα να ύποθέσωμεν ώς γινόμενον των έπί μέρους μονοηλεκτρονικων 

συναρτήσεων *. 
Είς τό σημείον τοvτο yίvεται ή πρώτη έκ των ούσιωδ&ν ύποθέ­

σεων και άπλοποιήσεων αί όποίαι σvνιστοvν την θεωρίαν των π - ήλε­

κτρονίων: Έπειδi) τa π - ήλεκτρόνια παρουσιάζουν σημαντικi)ν ίδιο­

μορφίαν, ύποθέτομεν ότι δι· αvτά δυνάμεθα να καταστρώσωμεν μίαν 

ίδιαιτέραν πολυηλεκτρονικi)ν κυματικi)ν συνάρτηην, Φπ, περιέχουσαv 

μόνον τά π - μοριακά τροχιακά και άντιστοίχως μίαν άλλην, Φσ , διά 
τάς τρεϊς πρώτας ώς άνω κατηγορίας ήλεκτρονίων, τά δποία συyκρο­

τοvν τόν σκελετόν σ τοv μορίου. 'Οπότε ή σvνολικi) Ψ θά εΙναι γινό­

μενον των δύο 

Ψ=Φσ · Φπ (10) 

Άπό μαθηματικfjς άπόψεως, ή τοιαύτη μορφη τfjς Ψ ένθυμίζει 

άδιατάρακτον συνολικi)ν σvνάρτησιν, ή όποiα προΟποθέτει άδιατάρα-

* Άκριβέστερον, ή συνάρτησις αϋτη θό: εχn μορφήν δριζοόσης Slater 
(βλ. § VI, 11). συyκροτουμένης έπi τfi βάσει τQν έν προκειμέν~ καταλλήλων 

μονοηλεκτρονικQν συναρτήσεων. 

24 
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κτον Χαμιλτώνειον, Η0, άποτελούμενον άπό δύο όμάδας όρων, Η" καl 

Ηπ, διά τάς άντιστοίχοvς όμάδας ήλεκτρονίων καl μή περιέχοντα 

όροvς έκφράζοντας άλληλεπίδρασιν μεταξύ ήλεκτρονίων σ καl π (πρβλ. 

§ IV 1): 

(11) 

Ούτως, αί Φσ καl Φπ θεωροvνται ίδιοσvναρτήσεις των Η" καl Ηπ 

άντιστοίχως 

(12) 

( 13) 

όποv Ε" καl Επ είναι ή ένέρyeια των σ καl π ήλεκτρονίων, έκάστοτe 

σvνολικως λαμβανομένων, ή δέ όλική ένέρyεια θά είναι 

όποv 

Ε = Ε" + Επ, 
Η0 ψ = Ε. ψ 

(14) 

Τό ότι ό Χαμιλτώνειος (11) δέν περιέχει όροvς έκφράζοντας δuνα­
μικήν ένέρyειαν λόy~ ήλεκτροστατικf)ς άπώσεως μεταξύ έvός σ καl 

ένός π - ήλεκτρονίοv, όφείλeται είς τήν ύπόθeσιν τήv όποίαv έκάμαμεv 

ότι δvvάμεθα vά θεωρήσωμεv ότι ίσχύει ή λεyομέvη «σ - π διαχωρι­

στικότης». 

·επομένως, έάν δι' eνα μόριον δεχθωμεν ότι ίσχύει ή σ - π διαχω­

ριστικότης, δέv eχομεν παρά να περιορίσωμεv τούς ύπολοyισμούς μας 

είς τόv προσδιορισμόv μόνον των π - μοριακωv τροχιακωv και της 

έvερyείας αvτωv. Πρός τοvτο δέ δvνάμεθα νΟ: ύποθέσωμεv eνα μονο­

ηλεκτροvικον Χαμιλτώvειοv, Η, έκφράζοvτα τήv κίvησιv έvός π - ήλε­

κτρονίοv έvτος τοσ μορίοv καl va ζητήσωμεν τΟ:ς ίδιοτιμaς έvερyείας 
καl τΟ:ς ίδιοσvναρτήσεις αvτοv. Τοιούτοv είδοvς ύπολοyισμοί καθί­

στανται ίδιαιτέρως άπλοί, έaν yίvovν βάσει τf)ς μεθόδοv ή όποία εΤναι 

γνωστή ώς θεωρία Η ίickel, ώς έκτίθεται έν σvvτομί~ είς τήv έπομέ­

νηv παράyραφοv. 

3. Θεωρία π - μοριακών τροχιακών κατa Hiickel. 

·Η Θεωρία Η ίickel άποσκοπεί είς τήν μελέτηv των π - ήλεκτρο­

ν ίων κvρίως τωv ύδροyοvανθράκωv μέ σvζvyιακούς διπλοvς δεσμούς 
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-ώς εtναι τα πολυένια, τό βενζόλιον, ή ναφθαλίνη κλπ. Καταλλήλως δέ 

έπεκτεινομένη (ώς θα ίδωμεν άργότερον) δύναται να έφαρμοσθiJ και 

1Ξlς πολλΟ:ς άλλας κατηγορίας μορίων συγyενικων πρός τα προηyού­

μενα, ώς π. χ. ε!ς έτεροκυκλικα άρωματικα μόρια κλπ. 

Ή θεωρία αvτη συνίσταται ε!ς τήν ε!σαγωyήν μιΟ:ς σειρΟ:ς δρα­

στικωτάτων άπλουστεύσεων, μετα τας δποίας οί άπομένοντες πρός 

έκτέλεσιν ύπολογισμοi εlναι εύκολώτατοι *· "Ας παρακολοvθήσωμεν 

τήν διαμόρφωσιν τfjς θεωρίας έφαρμόζοντες συyχρόνως ταύτην έπι 

ένός συyκεκριμένου παραδείγματος. Προς τόν σκοπόν αύτόν λία\ι έπι­

τυχές (καi δια τοCίτο δημοφιλές) παράδειγμα εlναι τό βουταδιένιον: 

CH 2 =CH-CH=CH 2 

'Εν πρώτοις, βεβαίως, άyνοοvμεν τα ήλεκτρόνια τα ανηκοντα ε!ς 

·τον σ - σκελετόν τοCί μορίου (σχ. 101). Οί δεσμοί σ θεωροCίμεν δτι σχη-

Η 

\ 
C-H 

\ /4 
c--c 

/2 3\ 
H-C 

1\ 
Η 

Υ 

Σχ. 101. Σκελετός σ τοΟ μορίου βοuταδιένιον. 

ι;..ιατίζονται δι' ύπερ καλύψεως ένός sp2 - ύβριδίου ένός άτόμου C μέ ίΞνα 

παρόμοιον ύβρίδιον γειτονικοv άτόμου C, η μέ iΞν 1s άτομικόν τροχια­
κόν Η (πρβλ. σχ. 98~. Τό έπίπεδον τοCί μορίου λαμβάνεται ώς ΧΥ. 

Οvτω τα μή χρησιμοποιηθέντα κατα τήν sp2 - ύβριδοποίησιν 

-άτομικα τροχιακα 2p,, e11 έξ έκάστου άτόμου C, χρησιμοποιοvνται 
·δια τήν συγκρότησιν π - μοριακω11 τροχιακω11 (πρβλ. σχ. 99). 

Τα π- μοριακα τροχιακα δυνάμεθα να φαντασθωμεν ώς !διοσυναρ­

τήσεις τοv μονοηλεκτρονικοv Χαμιλτω11είου (15), δ δποiος προέρχεται 
άπό τήν eκφρασιν τfjς κινητικfjς και δυναμικfjς ένερyείας (είς άτομικaς 

μο11άδας) ένός ήλεκτρονίοv, εύρισκομένου έντός τοv ήλεκτρικοv πεδίου 

των πυρήνων καl των σ- ήλεκτρονίων. Ε!ς τήν (15) r11 r 2, ••• εtναι 

* Ε. Hiickel, Ζ. Physik 70, 204 (1931), 72, 310 (1931), 76, 628 (1932), 83, 
'632 (1933). 
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αι άποστάσεις τοv f]λεκτρονίοv άπό τοvς πvρfίνας, οί δποίοι εΙναι: 

άντιστοίχως f]ριθμημένοι (σχ. 101) και 7.1, 7.2, ••• ό ένερyός άτομικός 

άριθμός άντιστοίχως δι' eκαστον πvρfίνα, ό όποίος θά προκύψ1J μετC:t 

τήv άφαίρεσιv έκ τοv πραyματικοΟ Ζ μιaς καταλλήλου σταθερΟ:ς προ­

ασπίσεως όφειλομένης είς τά f]λεκτρόνια τοv σκελετοv σ. 

(15) 

TiJ βοηθεί~ τοv Χαμιλτωνείοv (15) θά f]δvνάμεθα, ϊσως, νά εvρω­
μεν π · μοριακά τροχιακά '!/'πι, ψπ2 , ••• (μέ ένέρyειαν άντιστοίχως­

ε1, ε2 , ... ) ώς λύσεις τfίς κvματικfίς έξισώσεως (16): 

Η Ψπ = ε Ψπ (16} 

Τοvτο, βεβαίως, θά άπήτει λίαν vπομονητικήν έρyaσίαν καί εΤναι. 

πρακτικως άνεφάρμοστον. 'Όθεν, καταφεύyομεν, δπως πάντοτε, είς τήν 

yνωστήν προσέyyισιν LCAO : 
Τά ζητούμενα μοριακά τροχιακά, Ψπ, παριστωμεν ώς yραμμικοvς 

σvνδvασμοvς των άτομικων τροχιακων 2pz' έκ των όποίων, ώς εϊπο­

μεν, δισθέτομεν Εν έπί έκάστοv άτόμοv c. Τά τελευταία ταvτα, χάριν· 
άπλότητος, θa σvμβολίσωμεv ώς καί άλλοτε ( σχ. 99) διa p 1, p2, p3 , p4 •. 

Τότε τά π - μοριακά τροχιακά θά εΙναι οί συνδυασμοί ( 17) μέ προσδιο­
ριστέοvς τοvς σuντελεστaς Cij : 

Ψπ ι = Cιι Ρ1 + C12 Ρ2 + C13 Pa + C14 Ρ4 

Ψπ 2 = C21 Ρ1 + C22 Ρ2 + C23 Pa + C24 Ρ4 

Ψπ 3 = C31 Ρ1 + C32 Ρ2 + C33 JJ3 + C34 p4 

Ψπ 4 = C41 Ρ1 + C42 Ρ2 + C43 Ps + C44 Ρ4 

(17} 

Γvωρίζομεν ήδη δτι είς παρομοίας περιπτώσεις χρησιμοποιοΟμεv­

τήν μέθοδον των παραλλαyων, ή όποία όδηyεί ε!ς τaς σχέσεις ( 18) έκ 
των όποίων δύνανται νά vπολοyισθοvν οί σvντελεσταi c ί 1' c i 2• c i 3. 

καί c; 4 ένός μοριακοv τροχιακοv, Ψπir έaν είς τήν Ε τεθiJ η άντίστοι­

χος τιμή ένερyείας, ε i, τοv ίδίοv τροχιακοv. Ή δέ ε ί' eα είναι μία 

άπό τάς ρίζας τfίς σαικοvλικfίς έξισώσεως (19), (πρβλ. § ΙΧ, 5 και 

σχέσεις ΙΧ (13)- (15) σελ. 202). 

[(lH l)-ES11]c1+[( 1Η2) - ES12]c2+ .... +[( 1Η4)- ES 14]c4 =Ο 

[(2Hl)-ES21]c1+ [(2H2)-ES22]c2+ .... +[(2H4)-ES24]c4 =Ο 

[(3Hl) - ES31]c1+[(3H2)-ES32]c2+ .... +[(3H4)-ES34]c4=0 

(18}, 
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(1Hl)-E8n (1Η2)-Ε812 (1H3)-ES13 (1Η4)-Ε814 

(2Hl)-E821 (2H2)-ES22 (2H3)-ES23 (2H4)-ES24 
=0 (19) 

(3Hl)-E831 (3Η2)-Ε832 (3H3)-ES33 (3Η4)-Ε834 

(4Hl)-E841 (4Η2)-Ε842 (4Η3)- Ε843 (4Η4)-Ε844 

Πρός εϋρεσιν, δμως, των ριζων ε1 , ε 2 , ε3 , ε 4 τfjς εςισώσεως ( 19) 
·άπαιτείται πρωτον ή γνωσις των τιμων των όλοκληρωμάτων Coulomb, 
σvντονισμοv καi ύπερκαλύψεως. Είς τό σημείον αύτό είσέpχεται ή Θεω­

ρία Hίickel, ή όποία σvνίσταται είς τος έςfjς άπλοvστεύσεις: 

Πρωτον ΤΟ επi τfjς κvρίας διαγωνίοv τfjς ( 19) εύρισκόμενα όλο­
κληρώματα 8 11 , 8 22 , 8 33 καi 8 44 εκφράζοvν τήν σvνθήκην κανονικο­

ποιήσεως των άτομικων τροχιακων τfjς βάσεως (βλ. § ΧΙΙ, 4, σελ. 345), 

π. χ. 8 11 =f7J1
2 dτ. 'Επειδή δέ τά ρ1 , ρ2 , ρ3 καl p4 θεωροvνται ώς ήδη 

κανονικοποιημένα, πρέπει νά τεθij: 

(20) 

τα λοιπά όλοκληρώματα 8 (τΟ: εκτός τfjς διαγωνίοv) είναι όλοκληρώ­

ματα ύπερκαλύψεως μεταξv των άντιστοίχων ρ- άτομικων τροχιακων 

π. Χ· 8 12 = f p1 p2 dτ, 8 13 == f ρ1 ρ3 dτ κλπ. 'Εξ αvτων, τά μεταξύ γειτο­
νικωv άτόμων, ώς είναι TCx S12 και 823 (βλ. σχ. 101 κα\ 99) eχοvν σχε­
τικως μικράν τιμήν (περίποv 0.2), άλλά πάντως όχι άσήμαντον. Τό 8 13 

eχει πάρα πολύ μικρον τιμnν τό διΞ S 14 , πρακτικως μηδενικήν, προψα­

vως λόγ~ τfjς μεγάλης άποστάσεως μεταξv των άντιστοίχων άτόμων. 

'Οπωσδήποτε, είς τήν Θεωρίαν Hίίckel δ λα τ ά όλο κ λ η ρ ώ ματ α 

ύ π ε ρ καλύψεως λαμβάνονται ώς ϊσα πρός τό μηδέν: 

8jj = ο ( i =/= j ) (21) 

'Ολοκληρώματα Coulonιb, ώς γνωστόν όνομάζονται τα επι τfjς 

·διαγωνίοv εύρισκόμενα (lHl), (2Η2), (3Η3) καi (4Η4). 'Εάν λάβωμεν 
ύπ'Οψιν τήν ύποτιθεμένην μορφήν τοv Η, δηλ. τήν (15) καi ώς παρά­
δειγμα εν ες αvτων, εστω τό (lHl), τό όποίον άναλvτικώτερον φαί­

νεται είς τήν (22) : 

παρατηροvμεν δτι τό όλοκλήρωμα Coulonιb δύναται νά παρασταθiJ 
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ώs άθροισμα δVο όλοκληρωμάτων, έκ των όποίων το πρωτον έκφράζεt. 

τf~ν ένέρyειαν την όποίαν Θα είχε το ήλεκτρόνιον έαν εύρίσκετο έπ\ 

τοv καθαροv άτομικοv τροχιακοv p1 (ε!s μεμονωμένον άτομον C), τό 
δέ δεύτερον την ένέρyειαν ένοs τοιούτοv ήλεκτρονίοv την οφειλομένην· 

ε!s eλξιν αvτοv ύπο των λοιπων πvρήνων τοv μορίοv. 

E!s τήν Θεωρίαν Hίickel δέν έπιχειρείται ύπολοyισμος των όλο­

κληρωμάτων Coulomb, άλλ• άπλωs τα u τα θ ε ω ρο v ντα ι ώ ς ϊ σ α 

μεταξύ των (έφ' 8σον άναφέρονται eκαστον είς εν άτομον C) καί ή. 
τιμή των σvμβολίζεται δια τοΟ α. 

(lHl) = (2Η2) = (3Η3) = (4Η4) = α (23) 

τα λοιπα όλοκληρώματα είς τήν (19), δηλ. τα έκτος διαyωvίοv· 
(ίΗj) είναι τα λεγόμενα όλοκληρώματα σuντονισμοv. 'ως yνωρίζομεν 

έξ άπλοvστέρων προβλημάτων, ώς π. χ. το τοCί π2+ (§ VII, 4) δποv 
εΤναι δvνατοί άκριβείς ύπολοyισμοί, το όλοκλήρωμα σvντονισμοCί μεταξύ 

δύο άτομικων τροχιακων yειτονικων άτόμων εΤναι περίποv άνάλοyον 

(κατ' άπόλvτοv τιμf~ν) τοv άντιστοίχοv όλοκληρώματος ύπερκαλvψεως 

(πρβλ. σχ. 33). Κατα σvνέπειαν τα μέν όλοκληρώματα σvντονισμοv· 

μετ α ξ v ά μέσω ς σ v ν δε ο μένων (δια χημικοv δεσμοCί) άτόμων C 
θεωροΟνται ώς ϊσα μεταξύ των καί ή τιμή των τίθεται β 

(1Η2) = (2Η3) = (3Η4) = β 

τα δe μετ α ξ V μ ή σ V ν δε Ο μένων άτόμων C (λόy<{) τfjς Ελαχίστης 
τιμfjς τοCί άντιστοίχοv S) τίθενται ώς ϊσα μέ το μηδέν : 

(1Η3) = (1Η4) = Ο (25) 

Οvτω διά των τιμων (20), (21), (23), (24) καί (25), ή σαικοvλική 

έξίσωσις (19) λαμβάνει τήv μcρφf)ν (26): 

α -- Ε β ο ο 

β α - Ε β ο 
=0 (26). 

ο β 11 - Ε β 

ο ο β α-Ε 

Αί ρίζαι τfjς (26) δύνανται να εύρεθοCίν χωρίς νa είναι, άπαραιτή­
τως, yνωσταi αί τιμαl των παραμέτρων α καί β, δηλ. δύνανται να 

έκφρασθοCίν σvναρτήσει των α καi β, ώς π. χ. διa το βοvταδιένιοv· 

αί κατωτέρω (30). Ai ρίζαι αvταi εΤναι, ώς yvωρίζομεv, αί τψαί τfjς 

ένερyείας ένος ήλεκτρονίοv έπl τοv άντιστοίχοv π - μοριακοσ τροχια-
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κοv, τοσ όποίου oi συντeλεσταl άναμίξεως δύνανται έv συνεχεί~ νΟ: 

προσδιορισθοvν άπολύτως (δηλ. όχι ώς συναρτήσεις των α η β) ώς 

είς (33). 
Ή Θεωρία Hiickel δέν έπιδιώκει προώθησιν των vπολοyισμών 

ένερyείας πέραν αvτοσ τοv σημείου. Άλλ' ώς θό: 'ίδωμεν λίαν έκτετα­

μέναι καί χρήσιμοι συyκρίσεις δύνανται νΟ: yίνοvν μεταξύ πολλων 

άκορέστων vδροyονανθράκων, μολονότι ή ένέρyεια των π - ήλεκτρονίων 

των θό: εΤvαι yνωστή μόνον ώς συνάρτησις δύο παραμέτρων, α καί β, 

έπειδή, ώς εvλόyως άναμένεται, ή τιμή των α καί β ΘΟ: εΤναι περίπου 

σταθερό: είς δλα τό: vπό σύyκρισιν μόρια (τοvτο προκύπτει έκ της ώς 

άνω συζητήσεως των όλοκληρωμάτων Coulomb καi σvντονισμοv). 
Πρό της λύσεώς της ή (26) δύναται νΟ: άπλοποιηθiJ άκόμη περισ­

σότερον, έό:ν τό: στοιχεία αvτης διαιρέσωμεν διό: β καl θέσωμεν 

α - Ε 
χ= 

β 

Τότε ή (26) λαμβάνει τήν άπλουστάτην μορφήν (28), ή 
χαρακτηριστική της Θεωρίας Hiickel. 

1 χ ο 
1 
1 1 

ο 

ο 

χ 

ο 

χ 

1 

ο 

ο 

1 

χ 

=0 

(27) 

όποία εΤναι 

(28) 

'Ήδη ζητοvμεν τό:ς τιμό:ς της χ, αi όποίαι μηδενίζουν τήν όρίζοv­

σαν (28), έξ αvτων δέ, δυνάμει της (27), θό: eχωμεν τΟ:ς άντιστοίχοvς 

τιμaς της ένερyείας. 

Δι' eκαστοv vπό μελέτηv μόριον πρέπει πρωτον νΟ: καταστρώσω­

μεν τήν σαικουλικήν του έξίσωσιν, ή όποία θΟ: ΕΧ'ΙJ στοιχεία χ, 1 καί Ο 
ώς ή (28). Τοvτο yίνεται εvκολώτατα, ώς θό: ϊδωμεν δι' όλίyων παρα­

δειyμάτων είς τήv έπομένην παράyραφον. Προηγουμένως δμως, &ς 

συμπληρώσωμεν τόν vπολοyισμόν των μοριακωv τροχιακων τοσ βοv­

ταδιενίου. 

Πρός λύσιν, ή (28) άναπτύσσεται κατό: μηκος της πρώτης σειρδ:ς, 
κατό: τόν yνωστόν κανόνα 

: χ ο 1 ο 

χ χ 1 - 1' ο χ 1 - χ(χ3 - χ - χ) - (χ2 - 1 ) 

ο 1 χ ο 1 χ 

= χ4 - 2χ2 - χ2 + 1 = χ4 - 3χ2 + 1 = ο (29) 
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'Εκ τfjς (29) λαμβάνομεν άμέσως : 

χ2= 
3 ± V9 - 4 

2 

3 + -γ5-
-- - --~------

2 

3 + 2.236 

2 

2.618 

0.382 

καl χ= + 0.618 η + 1.618, οποτε ή ένέρyεια Ε = α - βχ, κατc'χ 

τήν (27), δύναται να λάβ1J τaς άκολούθους τιμaς 

ε4 = α - 1.618 β 

ε3 = α - 0.618 β 

ε2 = α + 0.618 β 

ει = α + 1.618 β 

(30) 

ΛόyViJ τοv δτι άμφότερα τa όλοκληρώματα α καί β eχουν, ώς γνω­

στόν, άρνητικήν τιμήν (βλ. σχ. 33, σελ. 159), ή χαμηλοτέρα έκ των ώς 
άνω τιμή έvερyείας είναι ή ει. 

·ως εϊπομεν τό όλοκλήρωμα Coulomb, α, παριστξΧ: τήν ένέρyειαν 
τήν όποίαν θa είχε τό fιλεκτρόνιον έaν εvρίσκετο τοποθετημένον έπl 

ένός καθαροv άτομικοv τροχιακοv (καl όχι έπί μοριακοv τοιούτου), 

έaν δηλ. δέν συνεισέφερεν είς τόν σχηματισμόν των δεσμων τοv μορίου. 

Κατa συι·έπειαν, α είναι ή ένέρyεια μή δεσμευτικοv fιλεκτρονίου καί, 

έκ των (30), ε1 καί ε2 είναι τιμαi ένερyείας δεσμευτικων μοριακων τρο· 
χιακων, ένφ ε3 καί ε4 , άντιδεσμευτικων τοιούτων (σχ. 102). 

α 

Ψι ει 

Σχ 102. Ένερyειακόν διάyραμμα π - μοριακι'Ζ>ν τροχιακωv βουταδιεvίου. 

"Ας εϋρωμeν ήδη τaς τιμaς των συντeλεστωv άναμ(ξeως δι' εκα­

στον μοριακόν τροχιακόν καi πρωτον διa τό Ψι: Είς τό σύστημα έξι­

σώσeων ( 18) θέτομeν Ε =ει= α + 1. 618 β, όπότe λαμβάνομεν τό σύ­
στημα (31): 

(α - ει) Cι + βc2 
β cι + ( α - ει) c2 + β c3 

=0 

=0 

β c2 + (α - ει) c3 + β c4 = Ο 

β c3 + ( α - ει) c4 = Ο 

(31) 



Προς &πλοποίησιν, διαιpοvμεν διa β καί θέτομεν 

(α-ει)/β = -1.618 (=χι): 

1.618 Cι + C2 

Cι - 1.618 C2 + C3 

C2 - 1.618 C3 + C4 

=0 

=0 

=0 

C3 - l.6l8c4 = 0 
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(32) 

Ένθυμούμεθα δτι κατa την λύσιν ένός συστήματος όμοyενων yραμ­

μικων έξισώσεων, ώς αί (32), ό μηδενισμός τfjς όριζούσης των συντε­

λεστων των άyνώστων, δηλ. τfjς (26), είσάyει μίαν άπροσδιοριστίαν 

(βλ. Παρ. VIII, σελ. 278). Οϋτως ό είς έκ των συντελεστων, π. χ. ό 

Cι, παραμένει άπροσδιόpιστος, οί δέ λοιποί εvρίσκονται ώς συναρτήσεις 

αύτοv. Έaν δμως χρησιμοποιηθiJ και ή συνθήκη καvονικοποιήσεως 

ΧΙΙ, 4, (24), (σελ. 346) όμοv μετa των έξισώσεων (32) προσδιορίζονται 
αί τιμαί δλων των συντελεστων. 'Επομένως ή λύσις θa yίν1J ώς έξfjς: 

Διαιροvμεν τaς δύο πρώτας έξισώσεις διa C1 καί εvρίσκομεν, έκ 

τfjς πρώτης c2/c1 = 1.618 καί έκ τfjς δευτέρας c3/c1 = 1.618. Οί 
δύο λόyοι εvρίσκονται ϊσοι, άρα C2 = C3. ΔιαιροΟμεν τήν τετάρτην 

έξίσωσιν διa Cι και εvρίσκομεν C4 j Cι = 1, άρα Cι = C4. 'Ήδη κανονι­

κοποιοuμεν : 

2 ( Cι2 + 1.6182 C12) = 

'ΕΚ τfjς τελευταίας σχέσεως εvρίσκομεν C1 =0.372 καί έκ τfjς πρώτης 
C2 = 1.618 Cι = 0.601. 

νΗτοι, κανονικοποιημένον τό ψ1 eχει ώς είς (33). Κατ' άνάλοyον 
δέ τρόπον θέτοντες διαδοχικως τάς τιμaς ε2 , ε3 και ε4 είς την Ε είς 

τό σύστημα (18), προσδιορίζομεν τοvς συντελεστάς άναμίξεως ένός 

έκάστου μοριακοv τροχιακοv. 

ψ4 = 0.372 Ρι - 0.601 p2 + Ο.601 μ3 - 0.372 p4 

ψ3 = 0.601 p1 - 0.372 p2 - 0.372 p3 + 0.601 p4 

ψ2 = 0.601 Ρι + 0.372 p2 - 0.372 p3 - 0.601 p4 

Ψι = 0.372 p1 + 0.601 p2 + 0.601 p3 + 0.372 p4 

(33) 



378 

Ή κατανομη φορτίοv, ή προκαλοvμένη vφ' ένός έκάστοv έκ των 

τροχιακων (33), eχει περίποv ώς είς τό σχfjμα 103. ·ως εϊπομεv, άπο 

Ψa 

Ζ 

Lx 

Ζ 

Ψι Lx 

Σχ. 103. Σχηματική τταράοrασις π · μοριακC>ν τροχιακC>ν βουταδιενίου. 

άπόψεως ένερyείας, τά μέν Ψι καi ψ2 είναι δεσμεvτικά, ένc;'> τά ψ3 καi 
ψ4 άντιδεσμεvτικά. Τοvτο φαίνεται καi άπό τόν άριθμόν των δεσμικών 
έπιφανειων έκάστοv: Τό ίσχvρώς άντιδεσμεuτικόν ψ4 eχει τρεϊς δεσμι­
κάς έπιφανείας, έκάστην κάθετον έπl eνα δεσμόν C-C, ένc;'> τό ίσχvρώς 

δεσμεvτικόν Ψι ούδεμίαν τοιαύτην κάθετον δεσμικf~ν έπιφάνειαν εχει. 

Βεβαίως, &παντα, έφ' δσον είναι μοριακά τροχιακά 1 ύποv π, δέν είνα~ 

δvνατόν παρά νά eχοvν εν τοvλάχιστον δεσμικον έπίπεδον, τό τοv μο­

ρίου (ΧΥ). 
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4. Παραδείγματα έφαρμογijς τijς Θεωρίας Hiickel. 

Χάριν πρακτικfjs έξασκήσεως, άλλα καί δια να εvρωμεν ώρισμένα 

δεδομένα χρήσιμα δια τα περαιτέρω, θα έφαρμόσωμεν τήν Θεωρίαν 

Hίickel, είς όλίyα χαρακτηριστικα παραδείyματα άκορέστων vδροyο­

νανθράκων. 

'Εκ τfjς πείρας τήν όποίαν άπεκϊήσαμεν έκ τfjς έφαρμοyfjς τfjς 

θεωρίας είς το πρότυπον TOV βουταδιενίου, συμπεραίνομεν οτι δια νά 

εvρωμεν τα π - μοριακα τροχιακα ένος vδροyονάνθρακος (eχοντος π -

ήλεκτρόνια) πρέπει πρωτον νΟ: καταστρώσωμεν καί νΟ: λύσωμεν μίαν 

σοικουλικήν έξίσωσιν, ή όποία eχει τήν μορφήν τfjς (28). Προς τοvτο 
δέ, σχεδιάζομεν τον σκελετον των άτόμων Ο:νθρακος TOV μορίου, ση­

μειοvντες μεταξύ ποίων άτόμων vπάρχει χημικος δεσμος καί τα άρι­

θμοϋμεν.Τοvτο παρίσταται είς το σχfjμα 104 διΟ: τα μόρια, αίθυλένιον, 

άλλύλιον, βουταδιένιον, τριμεθυλενομεθάνιον, βενζόλιον, ναφθαλίνη καί 

στυρόλιον. 

Α' 
()-----Q 

2 

C H:f CH2 

Ε' 1 602 
5 3 

4 

Β' Γ' Δ' 
ο ο ο ~ 4~2 
1 2 3 1 2 3 4 

CHf"CH-CH 2• CHrCH-CH=CH 2 11 C(C Η2)3 
3 

Ίωa 9 1 Σ2Τ' 

6 10 3 

5 4 

4~----~ 
~8 

3 2 

Σχ- 104 

Ή σαικουλική όρίζουσα θά ΕΧ1J~τόσας σειρας (καί στήλας) οσα τά 

άτομα άνθρακος τοv π - σκελετοv TOV μορίου. 
0

Ολα τα στοιχε'ία ιΞπl 

τfjς κυρίας διαyωνίου αύτfjς θα είναι χ. Διά να εvρωμεν τα λοιπα στοι­

χεία μιaς σειρaς θεωροvμεν το άντίστοιχον Ο:τομον άνθρακος (δια την 

πρώτην σειραν ΤΟ vπ' άρ. 1, δια τήν δευτέραν το vπ' άρ. 2 κ. ο. κ.) .. 
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Τά στοιχεία τfϊς σειρΟ:ς θά είναι 1 η Ο άντιστοίχως, έάν τό θεωρού­
μενον άτομον συνδέεται άμέσως η όχι μέ τό άτομον C τό όποίον άντι­
στοιχεί είς eκαστον στοιχείον τfϊς σειρΟ:ς. Έπi παραδείyματι, ή σαι­

κοvλικη όρίζοvσα διά τό στvρόλιον C6H 5CHCH2 (σχ. 104), θά ΕΧ'ΙJ 

όκτώ σειράς. τα στοιχεία τfϊς πρώτης σειρδ:ς eα είναι χ, 1, ο, ο, ο, 1, 
1, Ο, δηλ. τα στοιχεία δεύτερον, eκτον καi Εβδομον τίθενται ϊσα μέ 1, 
διότι τό θεωρούμενον άτομον C (vπ' άρ. 1) συνδέεται άμέσως μέ τά 

vπ' άρ. 2, 6 καί 7. Τό πρ&τον στοιχείον τίθεται ώς χ, διότι άνήκει 

είς την κvρίαν διαyώνιον καi τά λοιπα ώς Ο. Είς την δεvτέραν σειράν, 

τό δεύτερον στοιχείον eα είναι χ, τό πρωτον καί τό τρίτον θά είναι 1 
(διότι τό vπ' άρ. 2 άτομον συνδέεται άμέσως μέ τα vπ' άρ. 1 καί 3) τα 
δέ λοιπά, μηδέv. Tfi; τρίτης σειρΟ:ς τά στοιχεία eα είναι Ο, 1, χ, 1, Ο, 
ο, ο, ο κ. ο. κ. 

Μετά την εvρεσιν τών τιμ&ν τοCί χ, αi όποίαι μηδεvίζοvν την 

σαικοvλικήν όρίζοvσαν, χρησιμοποιοCίμεν μίαν έκάστην έξ αvτων δια­

δοχικως διά να vπολοyίσωμεν τοvς σvντελεστάς άναμίξεως τοCί άντι­

στοίχοv π - μοριακοCί τροχιακοCί. Κατά τόν vπολοyισμόν .:χvτόν εχομεν 

έκάστοτε ~να σύστημα ίσαρίθμων έξισώσεων, τό όποίον στενως όμοιά­

ζει μέ την σαικοvλικf~ν έξίσωσιν, ώς τό σύστημα (32) μέ τf~ν (28). "Ας 
έφαρμόσωμεν τα άνωτέρω είς τά άναφερθέντα σvyκεκρ μένα παρα­

δείyματα. 

Α'. Τό αl#υλέvιοv είvαι ή άπλοvστέρα περίπτωσις.'Η σαικοvλική 

τοv έξίσωσις θά είναι ή (34) 

1 

χ 1 1 

1 = Ο, χ2 - 1 = Ο, χ = + 1 (34) 
i 1 χ ! 

'Εκ των ριζων αvτfϊς (χ= + 1) λαμβάνομεν : 

ε1 =-= α + β (δεσμ.) καί ε2 = α - β (άντιδεσμ.) (35) 

Τό δεσμεvτικόν τροχιακόν (δια χ= - 1) eα εχει σvντελεστάς: 

( - 1 ) Cι + C2 = 0 } _ 

--f ( 1 ) _ Q ~ C2 - Cι 
Cι - - C2 -

(36) 

Έπειδη δέ Cι2 + C22 = 1 (κανονικοποίησις) ήτοι 2 Cι2 = 1, eα εχωμεν 
τελικως 

Cι = C2 = 1 j Υ2-

Διά τό άντιδεσμεvτικόν τροχιακόν θά εχωμεν άναλόyως, 

χ = 1 ~ c2 = - c1 καί : 

c1 = 1 / Υ 2 , c2 = - 1 / V 2 

(37) 

(38) 
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'Ήτοι τό: μοριακό: τροχιακ6: διό: τό: δύο π - ηλεκτρόνια τοΟ αίθvλενίοv 

καi αί άντίστοιχοι ένέρyειαι eχοvν ώs eis τό:s σχέσειs (39): 

ε2 = rz --β 

(39) 

Β'. Ή ρίζα dλλύλιον eχει τρία π - ηλεκτρόνια (τό Εν άσύζεvκτον) 

καi είναι Εν έκ των πλέον χαρακτηριστικων παραδειyμάτων, διό: των 

όποίων ή παραδοχfι τfjs vπάρξεωs έκτοπισμένων δεσμων καθίσταται 
προφανωs έπιβεβλημένη. Ή σαικοvλικfι έξίσωσιs είναι ή (40). 

χ ο 

1 χ =0 
ο χ 

Αϋτη εύκόλωs άναπτύσσεται καi λύνεται : 

χ3 - 2 χ = ο --+ χ ( χ2 - 2 ) = ο 

• ·• χ = ο, χ = + 1Γ;2 

'Άρα αί τιμαi ένεpyείαs θό: εϊναι : 

ε3 = α - 1(2β 

(40) 

(41) 

(42) 

ε2 = α (43) 

ε1 = α + i/2 β 

ήτοι eα eχωμεν Εν δε:Jμεvτικόν τροχιακόν Ψ1 μέ ένέρyειαν ε1, eνα 

μη δεσμεvτικόν καί Εν άντιδεσμεvτικόν. ~As vπολοyίσωμεν τό Ψι 

(διa χ = - v-2-) : 

- Ύ 2 c1 + C 2 =0 

C1 - i/-z- Cz + C3 = 0 

Cz - V-z C3 = 0 

(44) 

·ωs yνωpίζομε~ flδη τovs c 2 καi c3 θό: εϋρωμεν πρωτον συναρτήσει 

τοΟ c1 καί κατόπιν θό: κανονικοποιήσωμεν. 

'Εκ τfjs πρώτηs έξισώσεωs λαμβάνομεν : 

Cz = v-0Σ- C1 
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Διαιροvμεν ττΊν δευτέραν διά c1 : 

1 - 2 + C3 / Cι = ο ή C3 = Cι 

:Κανονικοποιοvμεν: c 1~ + c2
2 + c3

2 = 1 

iΊ c1
2 + 2 c1

2 + c1
2 = 1 -+ c1 = 1 / 2 

άρα: c1 = 1 / 2, c2 = 1 / 1"2, c3 = 1 / 2 

Έξ ϊσου εύκόλως δύνανται να ύπολοyισθοvν οί συντελεστα! δια 

τα ψ2 καί ψ3 (45) (να έλεyχθ~ τοvτο, χάριν άσκήσεωs): 

1 1 
Ψι = - -2 - Ρ1 + · γ2 Ρ2 + 

Γ'. Τα π - μοριακα τροχιακα δια τό βουταδιένιον eχομεν ήδη με­

λετήσει είς ττΊν προηyουμένην παράyραφον 

Δ'. Τό τριμε{}υλενομε{}άνιον, C (CH 2) 3 , ε!ναι μία χαρακτηριστικτΊ 

περίπτωσις. Ή σαικουλική του έξίσωσις, βάσει τfjς άριθμήσεως των 

άτόμων του κατΟ: τό σχfjμα 104, ε!ναι: 

χ 

χ ο ο 
=0 (46) 

ο χ ο 
1 

ο ο χ 1, 

1 

.Αύτη λύνεται εvκόλως δι' άνιχπτύξεως κατα μfjκος τfjς δευτέρας σειρcχς: 

1 1 χ 

- 1· ο χ ο + χ. 1 

ο ο χ 

1 

χ ο = -χ2+χ(χ3-χ-χ)= 

ο χ 

χ4 - 3 χ2 = χ2 (χ2 - 3) =ο 

•·. χ= Ο,+ V-3-
(47) 

Έκ των τριων ριζων ή μία ε!ναι διπλfj (ή μηδενική). Αί τιμα! ένερ­

yείας των π μοριακων τροχιακων ΘΟ: εΙναι άντιστοίχως: 
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Ί/ 3 · ε4 = α - γ-3 β 

χ= Ο ε2 ε3 = α (48) 

-Ί/3 = α + Ί/3 β 
'Ήτοι θό: eχωμεv EV δεσμευτικοv μοριακον τροχιακόν, Ψιι εν άvτι­

δεσμευτικόν, ψ4 καί δίιο έκφυλισμένα μη δεσμευτικό: ψ2 καi ψ3 • ~Ας 

:εϋρωμεν τούς συντελεστaς άvαμίξεως δι' eκαστον έξ αvτών: 

Διό: ΤΟ Ψι (χ = - Ί/3) ΤΟ σίιστημα έξισώσεων eα εlναι : 

- Ί/3 Cι + C2 + C3 + C4 =0 

Cι -Ί/Τc2 =0 

Cι - Ί/3c3 =0 

Cι - Ί/3c4 =0 

~Εκ τώv τριών τελευταίων σχέσεων εvρίσκομεν άμέσως : 

1<:αi έκ τfjς συνθήκης κανονικοποιήσεως 

cι2 + 3 ( Cι / Ί/3)2 = 1 

.·. Cι = 1 / Ί/2 

1 1 1 1 
Ψι= γ 2 Ρι+ γ 6 Ρ2+ γ 6 Ρ3+ Ί/β. · Ρ.ι 

(49) 

(50) 

Προφανώς, έξ ϊσου εύκολος εlναι ό προσδιορισμος τών συντελε­

στών τοu ψ4 (θέσατε είς τάς ώς άνω σχέσεις χ = Ί/3) : 

(51) 

Μία μικρa δυσχέρεια παρουσιάζεται κατa τον προσδιορισμον τών 

ψ2 καi ψ3 • 'Επειδή ταuτα εtναι έκφυλισμέvα ot σuντελεσταi έκάστοu 
ίιπακοίιοuν είς τaς αvτό:ς μεταξύ των σχέσεις (52) (δι' άμφότερα χ=Ο): 

C2 + C3 + C4 = 0 
(52) 

Cι = 0 

(αί τρείς τελευταίαι έξισώσεις τοu συστήματος δίδουν τήν αvτήν σχέ­

σιν c1 = Ο). 
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Δι' άμφότερα τα ψ2 κα\ ψ3 ό c1 είναι μηδέν. 'Αλλά οί λοιποi τρεiς 

δεσμεύονται μόνον ύπο δύο σχέσεων 

C2 + C3 + C4 = Q 

c2
2 + c3

2 + c4
2 = 1 (κανον.) 

(53) 

'Επομένως ΙΞχομεν τήν δυνατότητα νά θέσωμεv αύθαίρετον τιμήν είς 

evα έξ αύτων. 'Αλλά λόyφ τfjς συμμετρίας τοσ μορίου ούδένα δυνά­

μεθα να προτιμήσωμεν. Οvτω, θέτομεv τήν τιμήν μηδέν διαδοχικως 

δια τοvς c2, c3 καί c4 κα\ λαμβάνομεν τάς κάτωθι τρεις συναρτήσεις (54). 

C2 = ο 4- C3 -= 1 / VΎ C4 = - 1 V2 

C3 = Q (54) 

c~ =Ο 

Αvται, βεβαίως, δeν είναι γραμμικώς άvεξάρτητοι διότι ή χ4 είναι 

γραμμικός σvνδvασμός των δύο πρώτων (Χ4 = Χs - Χ2 ), ή Χ2 τ&ν 
δύο τελευταίων κλπ. Άλλ' ούτε κα\ όρθοyωνικα\ είvαι μεταξύ των. 

Επειδή όμως πρόκειται περί έκφvλισμένωv συναρτήσεων, ώς yνω­

ρίζομεν, δvvάμεθα νά σvνδvάσωμεv δύο έξ αύτών, οvτως ώστε νά έπι­

τύχωμεν γραμμικον σvνδvασμον όρθογωνικον προς τήν τρίτην. Δηλ. 

δυνάμεθα νά κρατήσωμεν π.χ. τήν χ2 (ώς ψ2) κα\ να παραστήσωμεν 
τήv ψ3 ώς γραμμικον σvνδvασμον των χ3 κα\ χ4 : 

κ+ λ λ κ 
Ψs = κΧs + λχ4 = v2 Ρ2- -:γ 

2 
- Ps- V 

2 
Ρ4 (55) 

VΗδη τα κ κα\ λ προσδιορίζομεν διό: των σvνθηκων καvονικοποιήσεως 

τfjς Ψs 

(κ + λ)2 + λ 2 + κ2 = 2 

καί όρθοyωνικότητος αύτfjς προς τήν ψ2 ( = Χ2) 

λ κ 
--2-+-2-=Ο (4-κ=λ) 

έκ των όποίων λαμβάνομεv κ = λ = 1 / V3. 
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νΑρα τά δύο έκφvλισμένα μή δεσμεvτικά π - μοριακά τροχιακά τοϋ 
τριμεθvλενομεθανίοv δvνάμεθα νά θεωρήσωμεν οτι εΤναι τά: . 

1 1 
Ψ2 = ·Γi-- Pa - 'Γi- Ρ4 (56) 

2 1 1 
Ψa = -γ6- Ρ2 - -v 6 - Pa- ·-vεΓ Ρ4 (57) 

5. Σuvέχεια παραδειγμάτων. 
Παpαγοvτοποίησιc; σαικοuiωcΥjc; δpιζούσηc;. 

Ε'. Διά τό βεvζόλιοv ή σαικοvλική έξίσωσις εtναι ή (58). 

χ ο ο ο 1 

1 χ 1 ο ο ο 

ο χ ο ο 
=0 (58) 

ο ο χ ο 

ο ο ο 1 χ 

ο ο ο 1 χ 

Διa νa λύσωμεν τήν (58) δvνάμεθα, βεβαίως νά άναπτύξωμεν τήv 
όρίζοvσαν μέ τήν μέθοδον των έλασσόνων, ώς εiς τά προηγούμενα 

παραδείγματα. Άλλa διά μίαν όρίζοvσαν σχετικως μεγάλοv βαθμοϋ, 

ώς έν προκειμέν~, ή άνάπτvξις εΙναι μaλλον άνιαρά καi κοπιώδης καί, 

ώς έκ τούτοv, δέν ένδείκνvται, έάν προηγοvμένως δέν διερεvνηθij ή 

δυνατότης παραγοντοποιήσεως τfjς όριζούσης. 

Διά νά παραγοντοποιήσωμεν μίαν όρίζοvσαν προσπαθοϋμεν va 
μηδενίσωμeν οσον τό δvνατόν περισσότερα μή διαγώνια στοιχεία, έκ­

μεταλλεvόμeνοι τάς γνωστός ίδιότητας των όριζοvσων (άνταλλαγή 

στηλων κλπ.) 'Ιδιαιτέρως χρήσιμος εΙναι ή Ιδιότης κατά τήν όποίαν: 

«'Εάν τά στοιχεία μιaς σeιρaς (ή στήλης) πολλαπλασιασθοϋν έπi 

μίαν σταθεράν καi προστεθοϋν εiς τa άvτίστοιχα στοιχεία μιaς άλλης 

σειρaς (ή στήλης), ή τιμή τfjς όριζούσης δέν άλλάσσει». 

Τήν πρότασιν ταύτην έκμeταλλεvόμεθα έν προκειμέν~ κατά τρό­

πον vποδεικνvόμενον vπό τfjς συμμετρίας τοϋ μορίοv: Είς τήν τετάρ­

την στήλην προσθέτομeν τήν πρώτην, eiς τήν πέμπτην τήv δεvτέραv 

καi είς τήν eκτην τήν τρίτην. Οvτω, τό άνω δeξιa τεταρτημόριον τfjς 

25 
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όριζούσης γίνεται δμοιον μέ τό κάτω δεξιά. 'Εν συνεχείςχ eκ τfjς πρώ­

της σειρΟ:ς άφαιροίίμεν τήν τετάρτην, έκ ϊfjς δευτέρας τήν πέμπτην 

καl έκ τfjς τρίτης τήν eκτην. Ούτως ή (58) μετασχηματίζεται είς τήν 
(59), ή όποία εΙναι ήδη παραyοντοποιημένη (ίσοΟται μέ τό γινόμενον 
τών δύο όριζουσών τρίτου βαθμοΟ μέ τa στοιχεία τών άνω άριστερa 

καί κάτω δεξιa τεταρτημορίων αvτfjς): 

χ 1 - 1 ο ο ο 1 

χ ο ο ο 

-1 1 χ ο ο ο 
i = ο (59) 

ο ο χ 1 1 

ο ο ο 1 χ 

ο ο 1 χ 

Δυνάμεθα δμως νa συνεχίσωμεν eφαρμόζοντες τήν ίδίαν μέθοδον: 

Ε!ς τήν τρίτην στήλην προσθέτομεν τήν πρώτην- έκ τfjς πρώτης σει­

ρΟ:ς άφαιροΟμεν τήν τρίτην· είς τήν δευτέραν σειράν προσθέτομεν τήν 

τρίτην· έκ τfjς τρίτης στήλης άφαιροΟμεν τήν δευτέραν. Κατa τούς 

μετασχηματισμούς αvτούς δέν θίγονται τa άνω δεξιa μηδενικa στοι­

χεία, ένQ τa άνω άριστερά γίνονται : 

χ+Ι 

ο 

-1 

ο ο 

χ+ 1 ο 

1 χ-2 

Έν συνεχείςχ παραyοντοποιοίίμεν όμοίως τό κάτω δεξιά τεταρτη­

μόριον: Είς τήν eκτην στήλην προσθέτομεν τήν τετάρτηv- έκ τfjς τε­

τάρτης σειρΟ:ς άφαιροίίμεν τήν sκτην· έκ τfjς πέμπτης σειρΟ:ς άφαιροΟ­

μεν τήv eκτην και είς τήν eκτην στήληv προσθέτομεν τήν πέμπτην. 

Ούτω λαμβάνομεν τήν όρίζουσαv (60). 

χ +1 ο ο ο ο ο 

ο χ+1 ο ο ο ο 

-1 1 χ-2 ο ο ο 
- ο (60) 

-1 ο ο .ι:-1 ο ο 

-1 ο -1 ο χ-1 ο 

1 ο 1 1 χ+2 
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Έφ' δσον δλα τά πρός την μίαν πλεvράν έκτός διαyωνίοv στοι­

χεία εΙναι μηδέν, η δρίζοvσα ίσοuται, ώς γνωστόν, μέ τό γινόμενον 

των διαyωνίων στοιχείων αύτfjς * : 
(χ+ 1) 2 (χ - 1) 2 (χ+ 2) (χ - 2) = ο 

'Επομένως αί ρίζαι είναι 

χ = + 1 (διπλαί) καί χ = + 2 

αi δέ τιμαl τfjς ένερyείας ώς είς τό σχfjμα 105. 

~ 

2 ε6= α -2β t i 

€4 =εs= (1 - β 

.\: α 

-1 ε2 =ε3= α+ β ; -
-2 ει= α+2β 

(61) 

(62) 

Σχ. 105. Ένερyειακόν διάγραμμα π - μοριακων τροχιακwν βενζολίου. 

(63) 

1 1 
Ψ2= 2 · Ρ2+ 2 p3- 2- Ps- 2- Ρ6 

1 1 1 1 1 1 
Ψι= vβ Ρι+ 1--6 - Ρ2+ V6 -Ρ3+ y(( lJ4 t γ-6 Ps+ γι;- Ρ0 

Τά άντίστοιχα μοριακα τροχιακά εΙναι τά (63). Αί λεπτομέρειαι 
τόu VΠΟλοyισμοiJ των σvντελεστων των, μέ την ίδίαν μέθοδον ΤΤJν 

"' ΤοΟτο, aλλωστε, φαίνεται ό:μέσως, έάν έπιχειρηθfj άνάπτυξις τfjς δρι­

ζοόσης. 
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όποίαν έφηρμόσαμεν είς τά προηyούμενα παραδείyματα (τριμεθυλενο­

μεθάνιον κλπ.) έκτίθεvται είς τό Παράρτημα Χ. 

ΣΤ'. Διά ττ'jv κατάστρωσιν τfjς σοικουλικfjς οριζούσης τοΟ μορίου 

τfjς ναφθαλίνης δέv θά χρησιμοποιήσωμεν τήv χημικήv άρίθμησιv τωv 

άτόμωv αύτοΟ, ώς είς τό σχ. 104. Θά προτιμήσωμεv τήν άρίθμησιv 
τοΟ σχήματος 106, ή όποία ύποδεικ\ιύεται ύπό τfjς συμμετρίας τοΟ 

μορίου, προς διευκόλvvσιν τfjς λύσεως τfjς σαικουλικfjς έξισώσεως *. 
Οϋτω, λαμβάιιομεν τήν σαικουλικήν έξίσωσιv (64), είς τήv όποίαν τά 

μηδενικά στοιχεία τfjς οριζούσης δεικνύονται ώς λευκά, διά λόyους 

εύνοήτους. 

'Όπως καί eίς ττ'jν περίπτωσιν τοΟ βενζολίου, δέν ένδείκνvτω 

άνάπτυξις τfjς οριζούσης (64), άλλά πσραyοντοποίησις αvτfjς. Παρα-

2 4 Υ 

J: ί~χ 
10 

9 7 Σχ. 106 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
--------------

1 .χ 

2 χ 

3 1 χ 

4 .χ 

5 χ - ο (64) 

6 χ 

7 χ 

8 χ 

9 χ 

10 .ϊ 

-- --- ---- -- ·--~---

* Τοuτο δΕ.ν σημαίνει, βεβαίως, δτι ή τιαραyοντοτιοίηοις τfjς οαίκουλικfjς 
όριζούσης τfjς άντιστοιχούσης ε[ς την άρίθμησιν τοί) σχ. 104, θa Τjτο περισ­
σότερον δύσκολος, άλλ' άτιλως, όλι vώτεpον τακτοτιοι ημέvn. 
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·τηροvμεν 8τι το μόριον !Ξχει Εν στοιχείον σvμμετρίας (π. χ. eν έπίπεδον 

σvμμετρίας, το ΧΖ, η eνα άξονα συμμετρίας, τον Χ) βάσει τοv όποίοv, 

eκαστον έκ των &τόμων 1 eως 5 eχει Εν ίσοδύναμον έκ των λοιπών. 

Τοvτο vποδεικνύει τήν έξfjς σειραν πράξεων: 

Εiς τά στοιχsία τfjς 6ης στήλης προσθέτομεν τα στοιχεία τfjς 

5ης στήλης. 'Ομοίως, είς τήν 7ην στήλην προσθέτομεν τήν τετάρτην 

καί είς τας 8ην, 9ην καί lΟην προσθέτομεv τα στοιχεία των άντιστο[­

χων στηλών, τρίτης, δεvτέρας καί πρώτης. Έν σvνεχeίςχ, έκ των στοι­

χείων τfjς πρώτης σειρΟ:ς άφαιροvμεν τα στοιχεία τfjς lΟης σειpΟ:ς καί 

·όμοίως διa τάς λοι πάς, έκ τfjς δεvτέρας σειpΟ:ς άφαιροvμεν τήν 9ην, 

έκ τfjς τρίτης τήν 8ην, έκ τfjς τετάρτης τήν 7ην καί έκ τfjς 5ης τήν 

-6ην. Οϋτω λαμβάνομεν τήν όρίζοvσαν (65), ή όποία ίσοvται μέ τό 

γινόμενον των δύο όριζοvσων πέμπτοv βαθμοv, άνω άριστeρα και 

κάτω δεξιά. 

Περαιτέρω παρατηροvμεν 8τι, βάσει άλλοv στοιχείοv σvμμετρίας 

τοv μορίοv (π. χ. τοv έπιπέδοv ΥΖ) το άτομον 1 είvαι ίσοδύναμον τοσ 
5, τό 2 ίσοδύναμον τοσ 4, το 9 τοv 7 καl τό 10 τοv 6. 'Αντιστοίχως, 

1 χ-1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

2 3 4 

χ 

χ-1 

χ 

5 

χ-1 

6 7 

χ+1 1 

1 χ 

8 9 10 

(65) 

χ+1 

1 χ 1 

χ+1 1 

είς τήν δρίζοvσαν (65), η είς τaς δύο ώς άνω όριζούσας πέμπτοv βα­
θμοv' έκτελοvμεν τας έξfjς πράξεις : 

Είς τήν 5ην στήλην προσθέτομεν τήν πρώτην, είς τήν τeτάρτην 

ιήν δεvτέραν, είς τήν lΟην τήν 6ην καl είς τήν 9ην τήν 7ην στήλην. 

Έν σvνεχείςχ άφαιροvμεν έκ τfjς πρώτης σειpΟ:ς τήν πέμπτην, έκ τfjς 

δεvτέρας τήν τετάρτην, έκ τfjς 6ης τήν !Οην καl έκ τfjς 7ης τήν 9ην 
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σειράv. Τό άποτέλεσμα εΙvαι ή όρίζουσα (66 ), ή όποία εΙvαι παραyοv­
τοποι ημέvη τόσοv όσοv έπιτρέπει ή συμμετρία τοv μορίου. Αϋτη εΤvαt 

yινόμενον των τεσσάρων δεικvυομένων όριζουσων, δύο τρίτου βαθμοV. 

και δύο δευτέρου. 

1 2 

1 χ-1 

2 Χ' 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

3 4 5 

1 

1 χ-1 

6 7 8 9 10 

(66) 
· x-f-1 

χ 

x+l 2 

χ 

χ tl 

Διαπιστοuμεv, διa μίαν ακομη φοράv, πόσηv άπλοποίησιν δύνα­

ται νa προκαλέσ1J είς τά προβλήματα τfjς Κβαντικfjς Χημείας, ή έκμε­

τάλλευσις τfjς μοριακfjς συμμετρίας: Διa νά εϋρωμεν τaς λύσεις τfjς 

σαικουλικfjς έξισώσεως (64) θa eπρεπε, τυπικως, να άναπτύξωμεν τήv 
όρίζουσαν είς πολυώνυμον δεκάτου βαθμοv καί vά θέσωμεν τοuτο ϊσον 

μέ τό μηδέν. Άντ' αvτοv όμως, κατόπιν τfjς παραyοντοποιήσεως (τήv 

όποίαν ύπεδείκνυεv ή συμμετρία τοu μορίου) eχομεν τέσσαρας όριζού­

σας μικροίί βαθμοu τaς όποίας δυνάμεθα εvκόλως νά άναπτύξωμεν καr 

νa μηδεvίσωμεν κεχωρισμένως. 

Μαθηματικως, ή παραyοντοποίησις δύναται νά προχωρήσ1J καl 

πέραν των όρίων των προβλεπομένων ύπό τfjς μορ1ακfjς συμμετρίας. 

μέχρι τελείας δ1αyωvιοποιήσεως. 'Επί παραδείyματι, είs τάς όριζού­

σας τρίτου βαθμοv τfjς (66), εΤναι προφανές ότι δυνάμεθα νά έκτελέ­

σωμεν έπωφελως τaς έξfjς πράξεις : 
Είς τήν τρίτην σειρav προσθέτομεν τa στοιχεία τfjς 5ης σειράς 

καί, κατόπιν, έκ τfjς Sης στήλης άφαιροvμεν τήν 3ην στήλην. 'Ομοίως .. 
είς τήν 8ην σειράν προσθέτομεν τήν δεκάτηv καί έκ τfjς ΙΟηs στήλης 

άφαιροuμεν τήν 8ην στήλην. 



Οuτως άvτl τfjς σαικοvλικfjς έξισώσεως (64) eχομε11, έκ τfjς (67) 
τΟ:ς έπl μέρους έξισώσεις (68), έκ των όποίωv εvρίσκομεν τος δέκα ζη-

χ 2 -χ-1=0 

χ 2 -χ-3=0 

χ-1=0 

χ 2 +χ-1=0 

χ 2 +χ -- 3 =ο 

χ+1=0 

(68) 

τοuμέvας τιμaς τοv χ. Αvται είvαι αί (69). Έκφvλισμος δev παρατη­

ρείται. 

Χ5 = - 0.618 χ6 = 0.618 

Χ4 = - 1.000 Χ7 = 1.000 

Χ3 = - 1.303 χ 8 =1.303 (69) 

Χ2 = - 1.618 χ 9 =-= 1.618 

Χ1 = - 2.303 χ10= 2.303 

Αί άvτίστοιχοι τιμαl έvερyείας τwv π - μοριακwv τροχιακώv θa 



Πίναξ 107. Δεσμευτικά π- μοριακό: τροχιακό: ναφθαλίνης. 

Cι 1 C2 1 C3 C4 C5 ! cβ C7 Cg 1 Cg Cιο 1 
' 1 ' 1 ' 1 i 

_Ψ_s_l-0.-2-62_9_]1 Ο.4253 1-~: -Ο.4253 11-0.2629 :1. Ο.2629 Ο.4253 ----0-i' -Ο.4253 -Ο.2629 ί' 
1 : 1 ' ------1 . - ---- ----1--------

ψ4 1 0.4083 1. ο ! -0.4083. ο i 0.40831 0.4083 ο -0.4083 !. ο 0.4083 ! 

,-
1 1 1 1 --- 1 1 i 

i : 1 1 1 r 

·~1~-=--1 0.3996

1

_0 347~!- Ο 3996 i 0.1735 Ι' -0.1735 -0.3996 -0.3470 Ι -0-:3996 ι~~1735 Ι 

_Ψ2 1 0.4253 \ 0.2629 i ___ ο __ Ι -0.26291-0 4253 Ι_-=-Ο.4253 -0.2629 __ ο __ '~29 ι~4253 Ι 
Ψι 1 0.2307 i ο.3006 1 ο.4614 j ο.3006 ! 0.2307 I 0.2307 ο.3006 ο.4614: o.3006 I 0.2307: 

------ ------- ---

\Α 
\D 
Ι'..ι 
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:εΙvαι, κατa τa yvωστa (ε = α - χβ), ε1 =α+2.303 β, ε2 =α+1.618β, 
κ. ο. κ. Τά δέκα π - i)λεκτρόvια τοv μορίοv τfjς vαφθαλίvης, είς τfιv θε­

μελιώδη κατάστασιv τοποθετοvvται άvά δύο είς τά πέvτε χαμηλωτέ­

ρας έvερyείας π - μοριακό τροχιακά Ψι eως ψ5, τά όποϊα εΙvαι δλα 

δεσμεvτικά. Οί σvvτελεσταί τωv δεικvvοvται είς τόv Πίvακα 107. AI 
λεπτομέρειαι τοv vπολοyισμοv τωv (μe τfιv ίδίαv ώς καi είς τά προη­

yοuμεvα παραδείyματα μέθοδοv) άvαφέροvται είs τό Παράρτημα ΧΙ. 

Ζ'. Δι' ev μόριοv πτωχfjς σvμμετρίας ώς τό Ο'ιvρόλιοv, έπιβάλλε­
ται, πολύ περισσότεροv η εiς τά προηyοuμεvα παραδείyματα, vά προ­

σεχθiJ ή άρίθμησις τωv άτόμωv αύτοv κατά τfιv κατάστρωσιv τfjς 

σαικοvλικfjς έξισώσεως, ϊvα έξασφαλισθiJ ή μεyίστη δvvατfι διεvκόλvv­

,σις. Ή πλέοv πρόσφορος άρίθμησις είvαι ή τοv σχήματος 108. 

Σχ. 108 

8 7 

Σvμφώvως προς τήv άρίθμησιv τοv σχήματος 108, ή σαικοvλική 
,όρίζοvσα διά τό στvρόλιοv θά είvαι ή (70) (πάλιv τά μηδεvικά στοι­
χεία παραλείποvται) : 

1 2 3 4 5 6 7 8 

χ 

2 χ 1 

3 χ 

4 χ 

ο (70) 
5 χ 

6 χ 

7 1 χ 

8 χ 

Σvμμετρικwς, τά άτομα 7 καl 8 εΙvαι ίσοδvvαμα τωv 5 καi 4 άvη­
στοίχως. Τοuτο vποδεικvvει δτι δvvάμεθα vά παραyοvτοποιήσωμεv 

σχετικwς εvκόλως τάς στήλας 7 καi 8 κατά τήv yvωστήv μας μέθοδοv: 
Έκ τfjς 8ης στήλης άφαιροvμεv τήv 4ηv καί έκ της 7ης τήv Sηv. Έv 
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συνεχεict, είς την 4ην σειράν προσθέτομεν την 8ην κοi ε!ς την Sην την· 

7ην. Οvτω λαμβάνομεν την όρίζουσαν (71), ή όποία εΤναι γινόμενον 

μιaς όριζοvσης ΕΚτου καi μιaς δευτέρου βαθμοv. 

χ 

χ 

χ 1 

2 χ 

χ 2 

1 χ 

ο (71} 

χ 

χ 

Ή συμμετρία τοv μορίου δέν δvναται νά vποδείξ1J περαιτέρω πα­

ραyοντοποίησιν. Ή κάτω δεξιά όρίζουσα δίδει χ2 - 1 =Ο. Ή άνω άρι­
στερά όρίζουσα Εκτου βαθμοv, λόy~ των πολλων μηδενικων της στοι­

χείων, δέν εΙναι δvσκολον νa άναπτυχθiJ, π.χ. κατa την πρώτην σει­

ρaν κλπ. 'Εν τοvτοις, ή ίδιάζουσα θέσις των άτόμων 1 καi 2 (σχ. 108) 
vποδεικνvει δτι αvτη, ίσως, είναι δυνατόν νό: παραyοvτοποιηθiJ δι' 

άπομονώσεως των δVο πρώτων σειρωv (iΊ στηλωv). 'Όθεν, &ς δοκιμά­

σωμεν νά μηδενίσωμεν τό τρίτον στοιχείον τfjς δευτέρας σειρaς, έκτε­

λοvντες τάς έκάστοτε vποδεικvυομένας πράξεις, ώς έξfjς: 

"(να μηδεvίσωμεν τό vπ' όψιν στοιχείον, άφαιροvμεν έκ τfjς 3ης 

στήλης την πρώτην. Άλλό: τότε έμφανίζεται ε!ς την πρώτην σειράν iΞν 

τρίτον στοιχείον ( - χ). "Οθεν, προσθέτομεν την τρίτην σειρaν ε!ς την 

πρώτην καί, έν συνεχείct: έκ τfjς 1 ης σειρΟ:ς άφαιροvμεν την 5ην σει­

ράν καί έκ τfjς 2ας την 6ην. 'Εν τέλει την 1 ην στήλην προσθέτομεν είς 
την Sην στήλην καi την 2αν είς την 6ην. Οvτως, ή έν λόy~ όρίζουσα 

έκτου βαθμοv (άνω άριστερά τfjς 7]) λαμβάνει την μορφην (72), ήτοι 
γινομένου δvο όριζουσων, μιΟ:ς δευτέρου καi μιΟ:ς τετάρτου βαθμοv. 

χ 2 

χ 

1 χ 

2 .τ 

χ 2 

1 χ 

=0 (72} 
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'Εκ τfjs άνω άριστερΟ: όριζοίισηs τfjs (72) λαμβάνομεJ χ2 - 2 =Ο. 
Ή κάτω δεξιΟ: άναπτίισσεται εvκόλωs : 

1 

χ ο 2 ο 2 χ 1 
χ ! χ 2 

i 
ο χ ο χ 2 

1 ο χ ο χ ο ο 

χ (χ3 -2χ-χ) - (2χ2 -4) -2=χ4 -3χ2 -2χ2 +4-2 

= χ4 -5χ2 +2 =0 

Ή (73), ώs έξίσωσιs διτετράyωνοs, λύνεται άμέσωs: 

χ~ = (5 + v2s-=s) ι 2 = 2.5 + v4.2s 
χ2 = 2.5 + 2.0616 

(73) 

Οvτωs αί ρίζαι τfjς (70) εΙναι + 1, +v-2, +V4~56ϊ6, + Vδ~4384, 

κατΟ: σειρaν δe αvξοίισης ένερyείας αvται είναι αί (74). 

Χ4 = - 0.6621 Χ5 = 0.6621 

Χ3 = -- .τ6 = 1 
(74) 

Χ2 = - 1.4142 Χ7 = 1.4142 

Χι = - 2.135R Xs = 2.1358 

'Ήτοι τό μόριον θΟ: EX1J 4 δεσμεvτικΟ: καί 4 άντιδεσμεvτικΟ: μη έκ­
φvλισμένα π - μοριακΟ: τροχιακά. Οί σvντελεσταί των δύνανται νΟ: 

vπολοyισθοvν εvκόλωs, μέ τΤ)ν διδομένην είς τό Παράρτημα ΧΙ μέθο­

δον προσαρμοζομέvηv καταλλήλως. ΔιΟ: τΟ: δεσμεvτικΟ: μοριακΟ: τρο­

χιακά, ο:! τιμαί των σvvτελεστων φαίνονται είς τόv Πίνακα 109. 

Πίναξ 109. Δεσμευτικά π - μοριακά τροχιακά στυρολίου. 

Cι C2 C3 C4 C5 c6 C7 Cg 

ψ4 0.5207 ο 3448 -Ο 2924 -0.2692 0.1142 0.3448 0.1142 -0.2692 

Ψa ο ο ο -0.5 ο 05 0.5 

Ψ2 0.3536 0.5 0.3536 ο -05 --0.3536 ο 

Ψι 0.1441 ο 30ϊ7 0.5131 0.3077 0.3286 0.3941 
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6. 'Αξιολόγησις τijς Θεωρίας Hiickel. 

Τό κvριώτερον προτέρημα τf)ς Θεωρίας Hίickel εΤναι, άσφαλως, 

ή εύκολία μετα τf)ς όποίας, ώς εϊδομεν, αϋτη δύναται να έφαρμοσθ~ 

είς σχετικως μεγάλα μόρια. Άφ' έτέροv aν καi αϋτη άδιαφορεί διά τaς 

άκριβείς τιμας τωv μοριακων όλοκληρωμάτωv Coulomb καί σuvτονι­

σμοv θεωροvσα ταΟτα ώς παραμέτροvς α καί β, έν τούτοις τα έπι­

τvyχανόμενα π - μοριακα τροχιακα εΤναι σvyκεκριμέναι άναλvτικαί έκ­

φράσεις. Έπl πλέον δέ ταΟτα είναι κανονικοποιημένα κα\ όρθοyωνικα 

μεταξύ των, έv<{) σvyχρόνως 1Ξκαστο11 άνήκει άπο άπόψεως σvμμετρίας 

είς ώρισμένοv είδος*· Οϋτως άποδεικνύονται χρησιμώτατα δι' ώρισμέ­

νοvς σvyκριτικοvς vπολοyισμοvς ώς eα ϊδωμεν έν σvνεχείc;χ. Είς είδικα 

σvyyράμματα (33) άναφέρονται καi ώρισμέvα θεωρήματα, τα όποία 

διεvκολύνοvv τηv έφαρμοyήν της Θεωρίας είς ώρισμένας περιπτώσεις. 

Άσφαλως δμως, eναντι των ώς άνω προτερημάτων δύνανται να 

άναφερθοvν κα\ μειονεκτήματα τινα τf)ς Θεωρίας. Πρωτον, αϋτη δέν 

δύναται να κάμ1J διάκρισιv μεταξv διαφορετικωv στερεοχημικων διατά-

CΗ /2 
ι:ΙΙ-CΙΙ cιι- υι 

/ ' / 

cis trans 

Σχ. 110. 

ξεων είς ώρισμένα μόρια. Έπl παραδείγματι τα cis - καl trans - βοvτα­

διένιον, κατα την Θεωρίαν Hίickel, eχοvν τα αύτα μοριακα τροχιακά, 

ώς έαv έπρόκειτο περl ένός μορίοv καί δη εύθvyράμμοv. vΑλλωστε δ 

vπολοyισμος μήκοvς καί γωνίας δεσμων εvρίσκεται έξ vπαρχf)ς έκτός 

τωv προβλέψεων τf)ς Θεωρίας. 

'Επίσης άπο άπόψεως σχετικf)ς ένερyείας τωv π - μοριακων τρο­

χιακων τα άποτελέσματα τf)ς Θεωρίας Hίickel εΤναι μδ:λλοv πτωχά. 

Αί vπολοyιζόμεναι διαφοραt ένερyε:ίας δύνανται μόνον να χρησιμεύσοvν 

ώς βάσις σvyκρίσεως των φασμάτων κα\ Ο:λλωv ίδιοτήτων μορίων, 

έχό11τω11, μερικως τοvλάχιστον, παραπλησίαv σύνταξιν. 

Έv τούτοις, ή εύκολία διεξαyωyf)ς των άπαιτοvμένων vπολοyι-

* Κατά τάς άτιαιτησεις τfjς Θεωρίας τG:Ιν 'Ομάδων. 
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σμών (έν άντιθέσει πρός άλλας κβαντομηχανικΟ:ς μεθόδους) συνιστξΧ, 

ώς εΤναι εvνόητον, εν τόσον άκαταμάχητον θέλyητρον, ώστε νό: δύ­

ναται νά λεχθij δτι δέν ύπάρχει μόριον μέ π - ήλεκτρόνια, τοσ δποίου 

νά μή εχουν ύπολοyισθij τά κατά Hίickel μοριακά τροχιακά. Ή άνα­

φερθείσα άδυναμία πρcς ύπολοyισμ~ν άκριβών τιμών ένεpyείας είναι 

πράyματι άνεκτή, έάν ληφθij ύπ' δψιν ή εκτασις των χρησιμοποιοv­

μένων άπλοποιήσεων (σελ. 373). Πολλάκις δέ δμολοyείται δτι είναι έκ­
πληκτικόν τό δτι παρά τΟ:ς άπλοποιήσεις αύτάς τά άποτελέσματα 

έξακολουθοuν νά είναι τόσον πολύτιμα. 

Βελτίωσις των άποτελεσμάτων ώς είναι εύνόητον εχει έπιχειρηθij 

διά διαφόρων μεθόδων, μερικάς των δποίων θά άναφέρωμεν είς τήν 

§ 10. Προηyουμένως δμως &ς ίδωμεν πώς είναι δυνατόν νά άξιοπο1η­

θοΟ11 τά άποτελέσματα τfiς Θεωρίας Hίickel. 

'ως είναι εύνόητον, μετά τόν ύπολοyισμον τfjς ένερyείας των δια­

φόρων π - μοριακων τροχιακων ένός μορίου καi των συντελεστών άνα­

μίξεως προς συyκρότησιν αvτων, τά n - ήλεκτρόνια τοσ μορίου, είς 

την θεμελιώδη αύτοΟ κατάστασιν, θά θεωρηθοuν τοποθετημένα άvά 

δύο (καl μέ αύτοστροφ:Χς άvτιπαραλλήλους) έπί έκάστου μοριακοΟ τρο­

χιακοσ κατά σειρΟ:ν αύξοvσης έvφyείας ·ως ένέρyεια έκάστου ήλε­

κτρονίου θά ληφθij ή τοΟ τροχιακοΟ έπi τοΟ δποίου εύρίσκεται ώς 

έπί τό πλείστον άρνητική. Άφ' έτέρου, ή μορφη τοσ τροχιακοσ, δει­

κvυομένη διά των σvντελε:ττων αvτοσ, καθορίζει τά σημεία τοσ μο­

ρίου δπου τό ύπ' όψιν ήλeκτρόνιον εχει σχeτικως μεyάλην η μικράν 

πιθανότητα νά έμφαvισθij. 

Διηyερμέναι καταστάσεις τοv μορίου είναι δυνοτον νά προκύψουν· 

δι' άvυψώσεως ένός έκ των ήλεκτρονίων τfjς €ε)ελ1ώδοvς άπεικονίσεως 

είς EV έκ των κevων μοpιακων τpοχιακων. 
Οϋτω προκvπτοvν μερικαi χρήσιμοι ΙΞννοι:χι ώς κατωτέρω: 

7. Έvέpγεια έκτοπισμοu. 

"Ας λάβωμι:ν πάλιν ώς πσρά5ειyμα τό βοvταδιένιον. 'ως εϊδ μεν, 

μετά τόν σχημ:χτισμον των σ - δεσμων, εϊχομεv πρcς τακτοποίησιν 4 
π - fιλεκτρ)νια (σελ. 371), τά δποία, προ τοσ σχτ;ματισμοv των δε­

σμωv π, φανταζόμεθα τοποθετημένα εκαστον έπi έvός άτομικοσ τρο­

χιακοσ 2pz έvός άτόμοv C. Είς οvτην την ύποθετικήν ήλεκτpονιακήν 
διάταξιv εκαστον έξ ούτwν θΟ: Ε'χ1J ένέpyειαν δσην έκφpάζει τό δλο_ 

κλήρωμα CοιιlοΠΊb, δηλ. α. 

Μετά τόν σχηματισμόν των π - μοριακων τροχιακων (33), τa 
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μέν δύο ήλεκτρόνια ευρισκονται έπi τοΟ ψ1 μi: ένέρyειαν εκο.στον 

ε1 = α + 1.618β, τά δέ ΙΞτερα δύο έπi τοΟ ψ2 μέ ε 2 = α + Ο.618β. 
'Ήτοι, ό σχηματισμός των δύο δεσμων π προκαλεί έλάττωσιν τfjς 

συνολικfjς ένερyείας τοΟ μορίου κατά 2 ( 1.618 + 0.618) β = 4.47 β, ώς 
πρός τi)ν ένδιαμέσως vποτεθείσαν μή δεσμευτικήν ήλεκτρονιακήν διά­

ταξιν (τό β €χει τιμήν άρνητικήν). Τήν ένέρyειαν αύτήν, 4.47 β, δυνά­
μεθα νΟ: θεωρήσωμεν ώς ένέρyειαν των δεσμων 7Τ, 2.24 β δι' εκαστον. 
Περαιτέρω δέ δυνάμεθα νά συyκρίνωμεν ταύτην μέ τήν καθ' δμοιον 

τρόπον vπολοyιζομέvην ένέρyειαν τοΟ δεσμοΟ π είς τό μόριον τοΟ 

αίθυλενίου: 

Είς τό αίθυλένιον ( σελ. 380) τΟ: δύο π - ήλεκτρόνια εvρίσκονται 

έπί τοΟ ψ1 (39), μέ ένέρyειαν ΙΞκαστον α + /-J. 'Ήτοι δ δεσμός π προ­

καλεί έλάττωσιν τfjς ένερyείας μόνον κατά 2 fJ. 
Είς τί διαφέρει ό δεσμος π τοu αίθυλενίου άπο eνα έκ των τοΟ βου­

ταδιενίου ; Ή διαφορΟ: άσφαλως πρέπει νά άποδοθiJ είς τήν δυνατότη · 
τα έκτοπισμοΟ, ή όποία δέν vφίσταται είς τό αίθυλένιον. ΈΟ:ν είς τό 

βουταδιένιον οί δύο δεσμοί π Τjσαν έντοπισμένοι μεταξύ των άτόμων 

1-2 καi 3-4 (δπως yράφονται κατά συνθήκην), θά εΙχον ένέρyειαν 

4 β. Ή διαφορά, 0.47 /-J, όνομάζεται ένέρyεια έκτοπισμοu. 
Ό έκτοπισμός των δεσμων π τοu βουταδιενίου φαίνεται παραστα­

τικώτερον είς τό σχ. 103 (ψ1 καί ψ2). 'Αριθμητικώς φαίνεται τοϋτο 

κατόπιν vπολοyισμοϊί τfjς τάξεως των δεσμων, ώς κατωτέρω (σελ. 400). 
·ως εΤvαι εύνόητον, ή ένέρyεια έκτοπισμοΟ εΙναι μία είδική περί­

πτωσις τfjς yενικωτέρας έννοίας τfjς έvερyείας συντονισμοΟ: 

CH2=CH-CH=CH2~ CH2···· ·cH···· ·ca···· 'CH2 (75) 

Περιyραφικως τάς ώς ό:•Jω παρατηρήσεις δυνάμεθα νΟ: έκφράσωμεν 

λέyοντες, ώς είθισται, δτι ή δυνατότης έκτοπισμοu των δεσμων π προ­

καλεί έλάττωσιν τfjς ένερyείας τοu μορίου καί, έπομένως, σταθεροποί­

ησιν αύτοv. Οί έκτοπισμένοι δεσμοί τρόπον τινΟ: δένουν όλόκληρον τό 

μοριακόν σvyκρότημα και όχι μόνον δύο άτομα μεταξύ των. 

8. Πυκνότης φορτ{ου. 

·ως εϊδομεν, ή Θεωρία Hίίckel παρΟ: τήν άπλότητά της δίδει π - μο­
ριακά τροχιακά vπό μορφήv σvyκεκριμέ11ω11 ά11αλvτικω11 έκφράσεωv, 

ήτοι τούς συvτελεστάς τωv άτομικωv τροχιακων, c;ί, ώς εlς τάς σχέ­

σεις (33), (45), (63) κλπ. 
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(76) 

Ή φυσική σημασία καi ή χρησιμότης των συντελεστων αίιτων δια­

φαίνεται έάν έπιχειρήσωμεv νά vπολοyίσωμεν τήν πιθανότητα τήν 

όποίαν eχει εν ηλεκτρόνιον ( φερόμενοv έπί τοv μοριακοv τροχιακοΟ Ψi ) 
νά εvρεθiJ είς σημείον τοv χώρου πλησίον τοv άτόμου c, eστω vπ' άρ. 3. 
Είς τό σημείον αίιτό τό μέν άτομικόν τροχιακόν p 3 θά eχη yενικως με­

γάλην τιμήv, ένc'ρ τά λοιπά πολύ μικράν, διότι τό vπ' όψιν σημείον 

άπέχει πολύ άπό τήν άρχή11 των. 'Επομένως, πλησίον τοv c vπ' άρ. 3, 
τό Ψi eχει τιμήν σχεδόν \σην μέ Cϊ3 Ρ3· ·ως δέ yνωρίζομεν, διά νά vπολο­

yίσωμεν τήν πιθανότητα τοv ηλεκτρονίου είς τόν χωρον τόν γειτνιάζον­

τα μέ τό θεωρούμενον άτομον πρέπει νά όλοκληρώσωμεν τό ψ; 2dτ έvτος 

αίιτοv τοv χώρου. Οvτω προφανως θά εvρωμεν Cj3 2, διότι είς τον χω-

ροv αίιτον πρέπει J p3
2dc = 1. Δηλ. τό τετράγωνον έκάστου συντελε 

στοv μετρ~ τήν πιθανότητα τήν όποίαν eχει τό ηλεκτρόνιον νά εvρεθiJ 

πλησίον τοv άντιστοίχου άτόμου C. Γνωρίζομεν δέ ότι δι' εκαστον μο· 
ριακόν τροχιακόν ίσχύει (σελ. 346) ή σχέσις: 

Σ Cij 
2 = Ι 

j 
(77) 

'Επομένως, ηλεκτρόνιον τοποθετημένοv eπi π - μοριακοv τροχιακοv 

(έκτοπισμένου) άνήκει μέν είς δλα τά άτομα τοu μορίου, άλλά όχι έξ 

ίσου. Τό ποσοσ1όν τοv φορτίου του δι' εκαστον άτομον έκφράζεται 

δ.ά τοv τετραyώνου τοv άvτιστοίχου συντελεστοv άναμίζεως καi όνο­

μάζεται πυκνότης ηλεκτρονίου. 

Διά νό: εvρωμεν τήν συνολικήν ηλεκτρονιακήν πυκνότητα έπi ένος 

ώρισμένου άτόμου C, ώς εΙναι εύνόητον πρέπει νό: προσθέσωμεν τάς έπi 
μέρους συvεισφορό:ς δλων των π - ηλεκτρονίων: 

(78) 

δπου η; εΙναι Ι, 2 η Ο, έάν έπί τοv μοριακοv τροχιακοv Ψi εvρίσκον­
ται, άντιστοίχως, eν, δύο η οίιδέν ηλεκτρόνια. 

'Επί παραδείγματι, είς τό κατιον τοv άλλυλίου CH2CHCH2 + θά 
eχωμεν δύο π - ηλεκτρόνια τοποθετημένα είς το δεσμευτικον μορ. τρο­

χιακον Ψι (45) Ή είς αίιτό: όφειλομένη ηλεκτρονιακή πυκνότης έπ\ 
έκάστοv άτόμου c δίδεται διά τοv διπλασίου τοv τετραyώνου τοv 

άντιστοίχου συντελεστοv: 

1 
qί = 2 C1j 2 = 0.5 

2 
1 

3 
0.5 
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είς τό κεντρικόν άτομον C άντιστοιχεί eν ήλεκτρόνιον καί, έπομέ­
νως, τοϋτο θά είναι οvδέτερον, ένCi) τά άκραία θά είναι φορτισμένα μέ­

ήμίσειαν μονάδα στοιχειώδους θετικοϋ φορτίου εκαστον. ·Η διαφορά 

αϋτη, 1-qj , όνομάζεται πυκνότης φορτίου. 
είς τf)ν οvδετέραν ρίζαν άλλύλιον, τό εν έπi πλέον των δvο προη­

γουμένων ήλεκτρόνιον τοποθετείται έπi τοϋ ψ2 (45). Τοϋτο, ώς φαί­
νεται έκ των συντελεστων τοϋ ψ2 , φορτίζει μόνον τά άκραία άτομα, 

q1 = q3 = 0.5, ένCi) q2 = ο. ·επομένως είς τf)ν οvδετέραν ρίζαv 

CH2 CH CH2 ή συνολικη ήλεκτρονιακη πυκνότης θά εΤναι 1 είς 8λα 
τά άτομα C, ήτοι ή πυκνότnς φορτίου, μηδέν. 

·ως είναι εvνόητον, διαφοραl πυκνότητος φορτίου είς διάφορα 

άτομα ένός μορίου, εΤναι δυνατόν να έρμηνεvσουν την προσβολf)ν τοv 

μορίου vπό φορτισμένων άντιδραστηρίων, κατa προτίμησιν είς ώρι­

σμένα σημεία αvτοϋ. 

'Άσκησις: Ποία ή πυκνότης φορτίου είς τa vπ' άρ. 1 καl 2 
άτομα C τοv οvδετέρου βουταδιενίου; ('Απ.: q1 = q2 = 1, 1 - q1 = 
1 - q2 =Ο). 

9. Τάξις δεσμοu. Έλεύθεpον σθένος. Χημικη Δραστικότης. 

Φυσική σημασία δίιναται νά άποδοθiJ έπίσης ε!ς τό γινόμενον τωV' 

συντελεστων δvο yειτονικων άτόμων. 'Εάν δι' eν μοριακόν τροχιακόν, 

Ψt , oi συντελεσταi των άτόμων j καi k εΤναι άντιστοίχως Cij καl Cik• 

κατa πρότασιν τοv Coulson τό γινόμενον Cjj • Cjk έκφράζει την συνεισ­

φοράν τοv έπl τοv ψί ήλεκτρονίου ε!ς τόν σχηματισμόν δεσμοv μεταξύ 

των άτόμων j καi k. Τό άθροισμα δέ των άντιστοίχων γινομένων δι' 
όλα τα π - ήλεκτρόνια τοv μορίου όρίζεται ώς τάξις τοv δεσμοv j ~ k: 

Pik = Σ ni Cij • Cik 
i 

(79) 

Πρόκειται βεβαίως περl τfjς τάξεως μόνον τοv έκτοπισμένου δε­

σμοϋ. είς αvτf)ν πρέπει να προστεθ~ μία μονάς (έκφράζουσα τόν δε­

σμόν σ) ϊνα eχωμεν ττ'jν συνολικτ'jν πολλαπλότητα τοv δεσμοv. 

"Ας vπολοyίσωμεν ττ'jν τάξιν των δεσμων τοv βουταδιενίου. vεχο­

μεν 4 π - ήλεκτρόνια τοποθετημένα άνά δvο είς τό: μοριακό: τροχιακά 

Ψι καl ψ2•(33). ·επομένως: 
1-2 

2 χ 0.601 χ 0.372 
2 χ 0.372 χ 0.601 

p12 = 0.894 

2-3 
- 2 χ 0.372 2 

2 χ 0.601 2 

p23 = 0.446 
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Παρατηροvμεν ότι οί κατα συνθήκην γραφόμενοι ώς διπλοί δεσμοί 

εlς τό βουταδιένιον (1 - 2 καi 3 - 4) εΙναι πράγματι κατά τι όλιγώ­

τερον άπό διπλοί, ό δe κεντρικός (2- 3) κατά τι περισσότερον άπό 

άπλοvς. Οvτω δυνάμεθα να έκφράσωμεν άριθμητικως την eννοιαν τοv 

έκτοπισμοv των δεσμών π. 

Άκόμη eν ένδιαφέρον παράδειγμα : Είς τό τριμεθυλενομεθάνιον 

( σχ. 104) οί τρείς δεσμοi πρέπει να εΙναι Ισοδύναμοι. τα 4 π - ήλε­

κτρόνια τοv μορίου πρέπει να θεωρηθοvν τοποθετημένα δύο μi:ν είς τό 

δεσμευτικόν Ψι (50) καi άνα eν είς τα δύο έκφυλισμένα ψ2 (56) καi ψ3 
(57). 0

Οθεν, ή τάξις τοσ δεσμοv π. χ. 1 -- 2 θα εΙναι: 

1 1 2 
Ρ12 = 2 -1-;- 1Ι 

6 
- + 1 · Ο · Ο + 1 · Ο · ·Γβ = 1 ! 11-3-

Ή ώς άνω vπολογιζομένη τάξις των δεσμών δύναται να χρησι­

μεύση είς τόν vπολογισμόν μιΟ:ς άλλης έπίσης χρησίμου παραμέτρου, 

ή όποία όνομάζεται έλεύθερον σθένος. 

'Εξ όρισμοv τό έλεύθερον σθένος, F, έπi ένόs άτόμου C εvρίσκεται 
έαν τό άθροισμα των τάξεων των δεσμών oi όποiοι τό περιβάλλουν 

άφαιρέσωμεν έκ τοv άριθμοv 1. 732. Ό άριθμ1\s οvτος είναι ή 113, eχει 
δe έπιλεγfj οvτως ώστε τό κατα τόν όρισμόν vπολογιζόμενον έλεύθε­

ρον σθένοs τοv κεντρικοv άτόμου τοv τριμεθυλενομεθανίου να εΙναι 

μηδi:ν (F1 =113 - 3 / 113 = Ο). 

Παραδείγματα: Τό έλεύθερον σθένοs των περιφερειακών άτόμων C 
τοv τριμεθυλενομeθανίου θa εΙναι : F2 = F3 = F4 = Ύ3 - 1 /Ύ3 = 
= 2/Ύ3= 1.16.Eis τό βουταδιένιον θα eχωμεν F1 =Ύ3-Ο.894 = 
= 0.838 καί J?2 = 1/3 - (0.894 + 0.446) = 0.392, ήτοι μεγαλύτερον 
είναι τό έλεύθερον σθένοs των άκραίων άτόμων C. 

Τό έλεύθερον σθένος δύναται να χρησιμεύση πρόs έρμηνείαν τfjς 

κατα προτίμησιν προσβολfjς τοv μορίου είς ώρισμένα σημεία αύτοv, 

vπό ούδετέρων άντιδραστηρίων καi έλευθέρων ριζων. 

"Ασκησι,, Να vπολογισθij ή τάξις των δεσμών είs τό βεν­

ζόλιον καi τό έλεύθερον σθένος των άτόμων C αύτοv. (Άπ.: 

pjk = 2 / 3, Fj = 0.40). 

•Η κατα τόν ώς άνω όρισμόν (79) vπολογιζομένη τάξις τοv δεσμοv 
eχει δειχθfj vπό τοσ Coulson, ότι συνδέεται μi: τό μfjκος τοσ δεσμοv 
C- C. Είς τaς περιπτώσεις όποv τό μfjκος τοvτο εΙναι πειραματικως 

γνωστόν, παρατηρείται ότι τοvτο είναι σχεδόν εύθύγραμμος συνάρ· 

τησις τfjs vπολογιζομένης τάξεως τοσ δεσμοv, άπό τfjς τιμfjς 1.20 .λ 
26 
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διά p = 2 (άκετvλένιον) μέχρι 1.54 Α διά p = Ο (α!θάνιον). 'Εκ της 

σχέσεως ταvτης δvνανται νά ύπολογισθοvν μήκη δεσμών (πειραματι­

κώς άγνωστα) ε!ς μόρια ύδρογονανθράκων, έκ τfjς ύπολογιζομένης 

τάξεως αύτών, μe άκρίβειαν + 0.02 Α. 
Αι ώς άνω ύπολογιζόμεναι δι• eκαστον μόριον παράμετροι, πvκνό­

της φορτίοv, τάξις δεσμών και έλεvθερον σθένος, είθισται νά άποδίδων­

ται σvνοπτικώς είς μοριακa διαγράμματα. •ως παράδειγμα, είς τό σχfj­

μα 111 δίδεται τό μοριακόν διάγραμμα τfjς άνιλίνης. Τά έλεvθερα σθένη 
δεικνvονται διά: βελών. Πλησίον έκάστοv άτόμοv τοv σκελετοv άvαφέ-

ο - 0.03 

Ο.41-
1.24 

- 0.02 Ρ--- Ν Η2 
<οι. 0.06 

"--1.67 

0.40 0.43 

Σχ. 111. Μορισκόν διάγραμμα άνιλίνης. 

ρεται ή πvκνότης φορτίοv, κατά μfjκος δe των διαφόρων δεσμών, ή 

(όλική) τάξις αύτών. wΑτομα καί δεσμοί σvμμετρικώς iσοδvναμοι eχοvν 

ώς ε{ναι εύνόητον τάς αύτάς τιμάς παραμέτρων. 

Σημαντικός άριθμός έρεvνητικών έργασιών κατά τό πρόσφατον 

παρελθόν eχει άφιερωθfj είς τήν σvγκρισιν των ώς άνω θεωρητικώς 

ύπολογιζομένων παραμέτρων q, p, F κλπ. μe πειραματικά: μεγέθη, ώς 

π. χ. μe σταθεράς ταχvτητος άντιδράσεων διαφόρων όργανικών ούσιών 

μe τό αύτό άντιδραστήριον, αι δe τοιαvται σvγκρίσεις πολλάκις άπο­

καλvπτοvν θαvμασίας άναλογίας μεταξv θεωρητικών καl πειραματικώιι 

μεγεθώιι. Οϋτως eχει δημιοvργηθfj έκ τώιι πραγμάτωιι eν όλόκληροιι 

κεφάλαιοιι τfjς Κβαιιτικfjς Χημείας (ίσως τό πλέοιι ένδιαφέροιι) τό όποίοιι 

ε{ιιαι γιιωστόιι ώς Χημική Δραστικότης. Δvιιαται ιιά λεχθiJ άφόβως 

ότι ή Χημική Δραστικότης ε{ναι ό κλάδος πρός τόv όποίοιι σήμεροv 

κατά προτίμησιv στρέφεται ή Κβαvτοχημική eρεvvα (42 ). Έv όψει όμως 

τώv έγγενώv δvσχερειώv των Κβαvτοχημικώv ύπολογισμώιι δvvαται 

έπίσης vά διατvπωθiJ ή πρόβλεψις ότι θά παρέλθουν άρκετά eτη, ίσως 

καί δεκαeτίαι, προτοσ ή eρεvιια δvvηθiJ vά άποκρvσταλλωθiJ είς σvy­

κεκριμένα πορίσματα γεvικfjς και πρακτικfjς χρησιμότητος. Πρός τοvτο 
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~ε δeν άρκεί ή άναζήτησις νέων πειραματικών δεδομένων, καθ' όσον τα 

vπάρχοντα εΤναι ήδη ύπερεπαρκfj. Πρωτίστως ύπάρχει μεyάλη άνάyκη 

,βελτιώσεως των θεωρητικών μεθόδων ύπολοyισμοϋ των μοριακών 

παραμέτρων, ώς σκιαγραφείται είς τήν έπομένην παράyραφον. 

10. Βελτιώσεις της Θεωρίας Hίickel. 

Ή βελτίωσις τfjς Θεωρίας Hίickel δύναται να yίν1J άφ' ένος μeν 

·προς τήν κατεύθυνσιν έπεκτάσεως αύτfjς είς μόρια μe έτεροάτομα (κυ­

ρίως Ν και 0), άφ' έτέρου δe προς τήν κατεύθυνσιν έλαφρύνσεως των 
βαρειών ό:πλοπο1ήσεων τας όποίας έν άρχiJ εΙχεν είσαyάyει. Άπόπε1-

ραι eχουν yίνη προς άμφοτέρας τας κατευθύνσεις, ώς κατωτέρω: 

Έτεροάτομα: Το πρόβλημα το όποϊον άναφύεται κατα τήν έφαρ­

,μοyήν τfjς θεωρίας είς μόρια μe έτεροάτομα, ώς π. χ. τfjς πυρ1δίνης, 

C5H 5N, είναι ποία ή τιμή τοϋ όλοκληρώματος Coulomb δια το έτερο­
άτομον (π. χ. Ν) καi ποία ή τοu όλοκληρώματος συντονισμοϋ μεταξύ 

ούτοϋ καi των μετ' αύτοϋ συνδεομένων άτόμωv C. Τοvτο άντιμετωπί­
ζεται κατά τρόπον μή περιπλέκοντα ύπερβολtκώς τούς ύπολοy1σμούς 

ώς έξfjς: 

Θεωροϋνται ώς πρότυπα το όλοκλήρωμα Coulomb α0 καi συντο­
νισμοv Ρο τοv μορίου τοσ βενζολίου. Βάσει αύτών έκφράζονται τα 

όλοκληρώματα σvντονισμοv Pc-x (διά τον δεσμον τοσ έτεροατόμου χ 
μέ yειτονικον άτομον C) καi Coulomb αχ (διό: το έτεροάτομον Χ) τi'j 

βοηθεί~ των έμπειρικών παραμέτρων l>cx καi hx ώς έξfjς: 

αχ= α0 + hx Ρο 

Pcx = lrcx Ρο 

(80) 

(81) 

Έπi παραδείγματι, διό: τήν πυριδίνην, ή σαικουλικi] έξίσωσις 

(κατά το πρότυπον τfjς (26) σελ. 374) θό: είναι ή (82): 

αΝ-Ε PcN ο ο ο PcN 
4 

PcN α 0 -Ε Ρο ο ο ο 

s()' ο Ρο σ0 -Ε Ρο ο ο 
=0 (82) 

6 2 ο ο Ρο α0 -Ε Ρο ο 

Ν ο ο ο Ρο α 0 -Ε Ρο 

PcN ο ο ο Ρο α1 -Ε 
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Έαν δέ, ώς συνήθως πράττομεν κατα τήν έφαρμοyήν τfjς Θεωρίας 

Hίickel, διαιρέσωμεν δλα τα στοιχεία τfjς (82) δια Ρο και θέσώμεv­

χ= (σ0 - Ε) / β0 , (βλ. σελ. 375), θα λάβωμεν τήν (83), όπου αί παρά­

μετροι hN Καt kcN eχουν ώρισμένην τιμήν 

x+hN lrcN ο ο ο lrcN 

lrcN χ 1 ο ο ο 

ο 1 χ 1 ο ο 
=0 (83) 

ο ο χ 1 ο 

ο ο ο 1 χ 1 

kcN ο ο ο χ 

Σημαντικος άριθμός θεωρητικών έρευνητικών έρyασιών eχει άφιε­

ρωθfj είς τήν άπόπειραν προσδιορισμοv τών καταλληλοτέρων τιμώ\/'" 

δια τας παραμέτρους h καi k δια διάφορα έτεροάτομα (33), άλλα yενι­

κώς παραδεδεyμέναι τιμαι δέν ύπάρχουν. Είς είδικα συyyράμματα 

δύναται έν τούτοις να άνεύρ1J κανείς τας κατα τήν yνώμην τοv έκά­

στοτε συyyραφέως καταλληλοτέρας τιμάς h καi lc δια διαφόρους περι­
πτώσεις*· 

Κατα τα λοιπά, ό προσδιορισμος τfjς ένερyείας καi τών συντελε­

στών άναμίξεως δια τα διάφορα μοριακα τροχιακα yίνεται yενικώς ώς: 

έσκιαyραφήθη είς τας § 4 και § 5. 
Ήμιεμπειρικαι μέθοδοι: 'Επειδή, ώς εϊδομεν, κατα τήν έφαρμο­

yήν τfjς Θεωρίας Hίickel, οvδενος όλοκληρώματος έπιδιώκεται ό ύπο­

λοyισμός, άλλα ταvτα λαμβάνονται ώς έμπειρικα! παράμετροι α καi β, 

ή θεωρία αvτη δύναται να θεωρηθiJ ώς μέθοδος μaλλον έμπειρική. 

'Αντιθέτως, ώς μή έμπειρική χαρακτηρίζεται μία μέθοδος ύπολο­

yισμοv εαν άνταποκρίνεται είς τας έξfjς θεωρητικας άπαιτήσεις: 

1. Ό χρησιμοποιούμενος Χαμιλτώνειος να εΥναι πολυηλεκτρονικός, 
να περιέχ1J δηλ. δρους έκφράζοντας τήν κιvητικήν καi δυναμική\/ ένέρ· 

yειαν δλων τών ήλεκτρο\Ιίων τοσ μορίου, η τούλάχιστοv δλων τών 

π - ήλεκτρονίων αύτοv (βλ. § ΧΙΙ, 1, σελ. 334). 
2. Ή μοριακή κυματική συνάρτησις (δι' δλα τα θεωρούμενα ήλε­

κτρόνια) να ΕΧ'ΙJ τήv μορφήν όριζούσης Slater (βλ. § νΙ, 11, σελ. 115), 
τfjς όποίας τα στοιχεία εΤναι yιvόμενα έvός μοριακοv τροχιακοv έπi 

μίαν συνάρτησιν αύτοστροφfjς, α η β. τα μοριακό: τροχιακό: δύνανται 

* Βλ. Α. Streit,νieser (33 ), σελ. 135. 
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"Vα eχουν τΤjν μορφΤjν γραμμικών συνδυασμών άτομικών τροχιακών. 

3. Κατα τόν ύπολοyισμόν των Jνντελεστών άναμίξεως τώιι μορια­
κών τροχιακών δια τfjς μεθόδου τfjς έλαχιστοποιήσεως τfjς ένερyείας, 

να ύπολοyίζεται ή τιμη δλων των παρουσιαζομένων όλοκληρωμάτων, 

Coulomb, συvτονισμοv, πυρηνικfjς eλξεως, άμοιβαίας f~λεκτρονιακfjς 

άπώσεως κλπ. 

4. Περαιτέρω μία τοιαύτη μέθοδος είναι δυνατόν να κάμ1J χρfjσιν 

τfjς άρχfjς τfjς αύτοσuνεπείας, κατα τό πρότuποv τfjς μεθόδου Hartree -
Fock δια πολuηλεκτpονικα άτομα (βλ. § VI, 13, σελ. 120). Δηλ. ύπο­
τίθεται πρώτον εv σύνολο1 δοκιμαστικών μοριακών τροχιακώ11 (τώv 

όποίων οί σuντελεσταi άvαμίξεως eχοuν ύπολοyισθfj δια τfjς άπλfjς 

θεωρίας Hίickel) καi έπ' αvτώv θεωροvνται τοποθετημένα τα ύπό με­

λέτην f~λεκτρόvια. Έv σuvεχείςχ, ή δuvαμικη έvέρyεια έκάστοu f~λεκτρο­

νίου ύπολοyίζεται έvτός τοσ σuyκεκριμένου f~λεκτροστατικοσ πεδίου 

τό όποίον δημιουρyοvv οι πυρfjvες καi τα λοιπα f~λεκτρόvια καi οvτω 

συγκροτείται ό συνολικός Χαμιλτώvειος τελεστΤ]ς δι' δλα τα f~λεκτρό­

νια. TiJ βοηθείςχ αvτοσ τοσ τελεστοσ vπολοyίζονται νέοι, βελτιωμένοι 

συντελεσταi άvαμίξεως δια τα μοριακα τροχιακά, έξ αvτων καλύτερος 

Χαμιλτώνειος κ. ο. κ. μέχρις δτου εΤς κύκλος ύπολοyισμοu δώσ1J τούς 

αvτοvς συντελεστας ώς καi ό άμέσως προηyούμεvος. Αί λεπτομέρειαι 

μιΟ:ς τοιαύτης μεθόδου SCF eχουv περιyραφfj ύπό τοv Roothaan (Rev. 
Modern Plιysics, 23 Νο 2, 69 -89 (1951)). 

Μεταξv τfjς άφελοuς (ώς πολλάκις χαρακτηρίζεται) μεθόδου Hίickel 

καi τfjς αvστηρaς άλλό: δυσχρήστου μεθόδου SCF, εvρίσκοvται διά­

φο?οι ήμιεμπειρικα\ μέθοδοι έκ των όποίωv ή τοv Pople κα\ ή τών 
Pariser καi Parr εΙvαι αί πλέον δημοφιλείς. Είς τας μεθόδους αvτό:ς yί­
νοvται ώρισμέναι άπλοποιήσεις είς τόν ύπολοyισμόν των διαφόρων 

μcριακώv όλοκληρωμάτωv, άλλα οχι τόσον ριζικαi ώς είς τΤjν μέθοδον 

Hίickel. Ή μέθοδος Pople χρησιμοποιεί τf~ν άρχΤ]ν τfjς αvτοσυvεπείας 
(Trans. Faraday Soc. 49, 1375 (1953)), ένώ ή των Pariser-Parr τΤ]ν 
άρχΤ]ν τfjς άπεικονιστικfjς άλληλεπιδράσεως ( J. Chem. Phys. 21, 466, 
767 ( 1953)) (Βλ. έπίσης Streitwieser (33) σελ. 449, Pilar(35) σελ. 674 κλπ.). 


