
ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Χ 

Ύπολογισμόc; π - μοριακών 't"pοχιακών βενζολίου. 

·ως άναφέρeται eίς την σελ. 387 ή ένέρyεια τοϋ ίσχυρώς δεσμευτι
κοϋ π - μοριακοϋ τροχιακοϋ τοϋ βενζολίου, ψ1 , eΙναι α + 2β, διά 

χ= - 2. Τό σuστημα γραμμικών έξισώσεων διά τόν προσδιορισμόν 
τών συντελεστών τοϋ ψ1 θά εΙναι: 

L 

-2c1 +c2 +c6 =0 

c1 - 2c2 + c3 = Ο 

C2 - 2c3 + C4 = Q 

C3 - 2c4 + C5 = 0 

c4 -2c5+ c6 =Ο 

+c5 -2c6 =Ο 

·ως yνωρίζομεν, έκ τοϋ συστήματος αίιτοϋ δυνάμεθα να προσδιο

ρίσωμεν τούς c2, c3 ... c6 συναρτήσει τοϋ c1, την δέ τιμην τοϋ c1 θeχ 

όρίσ'ΙJ ή συνθήκη κανονικοποιήσεως. 'Επομένως, πρώτον διαιροϋμεν 

δλας τeχς έξισώσeις διά c1• Κατόπιν έκ τfjς δευτέρας λαμβάνομεν 

c2 / c1 = 1/2 + c3 /2c1 και τοϋτο θέτομεν είς την τρίτην ή όποία 

, 1 1 C3 2 C3 C4 
yινεται -+- --- ---+----=Ο. 

2 2 c1 c1 cι 

'Ομοίως έκ τfjς τελευταίας σχέσεως λαμβάνομεν c3/c1 = 1/3 + 2c4/3c1 

και τοϋτο θέτομεν είς την τeτάρτην έξίσωσιν κ.ο.κ. : 
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C5 1 4 C6 ---- - = ---- + ------ --------
C1 5 5 C1 

1 -j- _ 1 _ + __ 4 _ c6 _ 2 -~ = 0 
5 5 C1 C1 

Έκ τfjς τeλevταίας έξισώσεως λαμβάν μeν άπ' evθeίας Ceic1=1 και, 

εαν θέσωμeν τfιν τιμτlν τaύτην eίς τάς προηyοvμένας σχέσεις διαδο

χικως λαμβάνομεν c 5/c1 =1, c 4/c1 = 1 κ.ο.κ. 

ήτοι 

Ή σvνθήκη κανονικοποι ήσεως, Σci 2 = 1 δίδει 6c1
2 = 1 κα\ 

c1 = c 2 = c 3 = .... = c 6 = l/1Γ6 

Κατ' άκριβως όμοιον τρόπον, έάν θέσωμεν eίς τό σύστημα yραμ

μικων έξισώσεων χ= 2, δvvάμeθα νά evρωμεν eύκόλως ότι αί τιμαί των 
σvvτeλeστωv τοv ψ6 είναι : 

C1 = C3 = C5 = 1/V_6_ 

Cz= C4 = C6 = - 1/Vτ 

Κατά τόν προσδιορισμόν των σvντeλeστων των ψ2 καί ψ3 , λόyφ 

τοv έκφvλισμοv των, άναμένομeν νά παροvσιασθiJ ή αύτη άπροσδιο

ριστία την όποίαν έσvναντήσαμeν eίς τά ψ2 καί ψ3 τοv τριμεθvλeνο
μeθανίοv (σeλ. 383). 

Δι' άμφότερα (χ= -- 1) τό σύστημα έξισώσeων θά είναι: 

C2 - C3 + C4 = 0 

c 3 - c 4 +c5 =Ο 

C4 - C5 + C6-= 0 

+cs-c6 =0 

Προσθέτοντeς άνά δύο διαδοχικΟ:ς έξισώαeις λαμβάνομeν c1 = - c4 , 

c2 = - c5 καί c3 = - c6. 'Επειδή, όπωσδήποτε, ό eΤς έκ των σvvτeλe

στων θΟ: παραμeίν1J -Χπροσδιόριστος, δvνάμeθα νά θέσωι.,ev αύθαιρέτως 

τfιν τιμην μηδέν είς ΙΞνα έξ αvτων. Οvτω θέτοvτeς διαδοχικως C1 =Ο, 

Cz =ο καί C3 =ο λαμβάνομεν τpείς ο-vναρτήcεις Χ1r Χ2 καi Χa έκ των 
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δποίων δvvάμεθα vό: κρατήσωμεv τfiv μίαv, τό:ς δέ άλλας δVο vά σvv

δvάσωμεv εiς yραμμικοv σvvδvασμοv όρθοyωvικοv προς τηv πρώτην. 

Διά Cι =ο, η δευτέρα έκ τωv ώς άvω ες έξισώσεωv δίδει C2 = C3 

(eχομεv έπίσης τάς cι = - c4, c2 = - c5, c3 = -c6 ώς άvωτέρω). 'Άρα 

θέτοvτες c11 = C 1 eχομεv: 

καί, προς καvοvικοποίησιv, 4c2 = 1, άρα c = 1/2 καi 

'Αvαλόyως διά τfiv χ2 θά ί!χωμεv, c2 =Ο-+ cι = - c 3 καί διά 

cι=c: 

Cι = c, C2 =ο, C3 = - c, C4 = - c, C5 =ο, cβ = c 

Καl διά τfiv Χ3 : c3 = Ο -+ Cι = c2 

. • Cι = c, C2 = c, C3 =ο, C4 = - c, C5 = - c, Cs =ο 

1 1 1 1 
Χs = -pι +-Ρ2- -p4 - --p5 2 2 2 2 

VΗδη δvvάμεθα vά λάβωμεv τfiv Χι ώς EV έκ τωv ζητοvμέvωv δύο 

μοριακωv τροχιακωv π.χ. ψ2 =Χι καi διά το ψ3 vά σvvδvάσωμεv τό:ς 

Χ2 καl Χa: 

(κ + J.)2 λ2 κ2 
Καvοvικοποίησις : 2 --Γ + 2 4 + 2 4 = 1 

Όρθοyωvικότης ψ3 προς Ψ2: 

1 λ 1 ~+-1- λ 1 ~-=Ο-+κ=λ 2 2-2 2 2 2-2 2 

3κ2 =1, κ=l/)"3 
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καi 

Δια τόv vπολοyισμόv τωv ψ4 καl ψ5 eα θέσωμev eίς τό σύστημα 

έξισώσεωv χ= 1. Κατα τα λοιπά, δ vπολοyισμός τωv σuvτελεστωv 

δύναται vα yίv1:1 άκριβως όπως είς τα ψ2 καl ψ3 • Θα eχωμev, yεvικως 

Cι = C4, C2 = C5 καl C3 = cβ. 

1 1 1 1 
χ2 = 2 Ρι - -2 Pa + 2 Ρ4 - 2 Ρ& 

» c3 = 0 
1 1 1 1 

χa=-yΡι- -2Ρ2+ yP4-2Ps 

Λαμβάvομεv ψ4 =Χι καl ψ5 = κ Χ2 + λ χ3 • Εvρίσκομεv κ = λ = 1/Ύ 3 

καl τελικως: 



ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΧΙ 

•Υπολογισμός π- μοριακών τροχιακών ναφθαλίνης. 

Διa μίαν οίανδήποτε έκ των δέκα ριζών χ1 , χ2 , χ3 ,... (69) τfιv 

όποίαν, χάριν άπλότητος θa σvμβολίσωμεν διa χ θa eχωμεν το σύστη

μα των δέκα όμοyενών yραμμικων έξισώσεων ώς έξfjς: 

1 ΧCι + C2 

2 c1 +xc2 + C3 

3 c2 +xc3 +c4 

C3+XC4 + C5 

c4 + xc5 + c6 

c5 +xc6 + c 7 

c6+xc7+cs 

+c 7 +xc8 +co 

+c1o=O 

=0 
=0 
=0 
=0 
=0 
=0 
=0 

4 

5 
6 

7 

8 
9 

10 Cι 

c8 +xc9 +c10 =0 
+c 9 +xc10 =0 

Έκ τfjς πρώτης έξισώσεως λαμβάνομεν τήv τιμfιν τοϋ c2= -xc1 - c10 
καi την θέτομεν είς τfιν δεvτέραν. 'Ομοίως έκ τfjς δεκάτης έξισώσεως 

λαμβάvομεv τfιν c 9 = - χ c10 - c1 καi ταvτην είσάyομεν είς την ένά
τηv. 'Εξ αύτώΙΙ λαμβά11ομε11 όμοίως τaς C3 και Cg (ώς σvναρτήσεις 

τώΙΙ Cι καl Cιο) καί, χρησιμοποιοϋντες οvτω τaς έξισώσεις 1 - 4 και 
7 - 10, λαμβάνομεv δλοvς τούς σvvτελεστaς ώς έξfjς: 

Cz= -;rcι - Cιο 

C9 = - XC10- Cι 

C3 = χ2cι + XC10 - Cι 

c 8 = x 2c10+ xc1 - Cιο 

c4 = - x 3c1 - 2x2c10 + xc1 + 2c10 
c 7 = - x 3c10 - 2x2c1 + xc10 + 2c1 
c5 = x 4c1 + 2x3c10 - 2χ2ι: 1 - 3xc10 + cι 

c6 = x4c10 + 2x3c1 - 2x2c10 - 3xc1 + c10 

Τaς ώς άvω είιpεθείσας τιμaς των c4, c5 καl c6 θέτομεν είς τήv 
πέμπτην έξίσωσιv (c4 + xc5 + c, =Ο) καl λαμβάνομεν: 
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(-χδ+χs+χ) 
Cιο = -· (3χ4 - 7χ2 + 3) .. Cι 

·ως εύκόλως δύvαται νά διαπιστωθi;j, δ άριθμητής Α = ( - χ5 + χ3 +χ) 

ε1vαι ϊσος μέ τόv παροvομαστήv Β = (3 χ4 - 7 χ2 +3) η άvτίθετος αύτοϊί, 
δι' οiαvδήποτε έκ τών δέκα 1διοτιi.ιt:>v τοσ χ (69). Διότι, έάv ύψώσωμεν 
ε[ς τό τετράyωvοv καi σχηματίσωμεν τήv διαφοράv Α2 - Β2, εvρίσκο

μεv τό έξfjς πολuώvuμοv : 

Α2 - Β2 = χιο_ llx8 +41 χ 6 - 65χ4 + 43χ2 - 9 

.'Αλλά τό πολuώvuμοv τοΟτο ε1vαι τό άvάπτuyμα τfjς όριζοίισης (67), 
τfjς όποίας ρίζαι ε1vαι αt (69). vΑρα ή σχέσις 

Α 2 - Β2 = (χ - Χι) (χ - χ2 ) ••••• (χ - Χιο) = Ο 

ήτοι Α = + Β καί, έπομέvως, c10 = + c11 άληθεύει δι' δλας τΟ:ς ίδιοτι

μάς (69) τοσ χ, άρα καi δι' δλf:Ι. τά ζητούμεvα μοριακa τροχιακά. 
Οvτω, διά τό πρώτοv μοριακόv τροχιακόν, ψ11 eα eχωμεv 

χ= Χι= - 2.303 = ( - 1 - ΎΠ)/2' εύρίσκομεv δέ Cιο = Cι και διά 
τούς λοιπούς σuvτελεστάς : 

C2 = 1.303 Cι 

C9= 1.303 Cι 

c3 =2cι 

c8 =2cι 

C4 = 1.303 Cι 

C7 = 1.303 Cι 

( 1.303 = Ύ~ - 1 
) 

νΗδη, πρός καvοvικοποίησιν, θέτομεν τό άθροισμα των τετραγώνων 

τώv σuvτελεστώv ϊσοv μέ τήv μοvάδα καί, οvτω, προσδιορ{ζομεν τf~ν 

τιμήv TOV Cι 

και 

Cι 2 ( 4 + 4 • 1, 3032 + 2 • 22) = 1 

(26-2Ύ13) c1
2 = 1, c1

111 = 1/ 18.7889 

Cι = 1/4.335 =::::: 0.2307. 

Διa τά λοιπά μοριακa τροχιακa θέτομεν είς τό:ς ώς άvω σχέσεις 

διαδοχικώς Χ= χ2, Xs κλπ. και προσδιορίζομεν τούς σuντελεστάς κατ' 

άκριβώς άvάλοyον τρόποv. Οuτοι φαίνοvται είς τόν πίvακα 107 ( σελ. 392). 

31 
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ο 

όλοκληρώματα, μοριακά, κατό: την 

θεωρίαν Hiickel: 373 
δμάς, σημειακή: 432, 437 

- (δων), θεωρία: 413, 421 
όρθοκανονικότης γραμμικων συν

δυασμων : 345 
όριζόντια έπίπεδα συμμετρίας: 407 



π 

π, μοριακά τροχιακά: 414 
- - - κατά Hiickel: 371 

π - π*, διεγέρσεις: 440 
παραγοντοποίησις σαι κουλικfjς όρι

ζο6σης: 385, 388, 393 
- - - διά τfjς συμμετρίας: 421 

παράλληλος δόνησις: 313, 315 
πεπλατυσμένος συμμετρικός στρό

βος: 292 
περιστροφική ένέργεια : 289, 292 

- σταθερά : 290, 292 
- ύφή δονητικfjς ταιν{ας: 313 

πηνία σαρώσεως: 467 
πολλαπλότης α!χμ17>ν πμσ : 472 
πολωσιμότης : 323 

- (τος), μεταβολή: 325 
προαγωγή : 357 
προάσπισις πυρήνων : 466 

- (εως), σταθερά: 469 
πρόοδοι ταινιών : 444, 450 
πρωτόνια συντακτικώς Ισοδ6ναμα : 

466 
πρωτονίου, ένέργεια έντός μαyνητι · 

κοΟ πεδίου : 464 
- , μαyνητική ροπή: 463 

πυκνότης ήλεκτρον[ου : 399 
- φορτίου : 398 

πυραμιδικά sps - ύβρίδια: 354 
πυρηνική αύτοστροφή: 462 

- μαγνητόνη : 462 
πυρηνικός μαγνητικός συντονισμός: 

452, 465 
πυριδίνης, σαικουλική έξίσωσις: 

403 
Ρ 

Raman, φάσμα, περιστροφικόν: 328 
- - (τος), έρμηνεία 321 
- - , τεχνική: 317 

Rayleigb, γραμμή: 319, 324 
ροπ!) άδρανείας εύθυyράμμου μο· 

ρίου: 290, 314 
- - συμμετρικοΟ στρόβου : 292, 

3ί5, 316 
- - σφαιρικοΟ σrρόβου: 290 

Σ 

σ μοριακά τρο)(ιακά: 414 

σ - π, διαχωριστικότης : 368 
σ - σ*, διεγέρσεις: 440 

485 

σ σκελετός διοξειδίου τοΟ άνθρα

κος: 415 
σαικουλική όρίζουσα κατά τήν θεω

ρίαν Hίίckel : 375 
- (fjς) - (ης), παραyοντοποίησις: 

385 
σαρώσεως, πηνία : 467 
σfjμα: 468 
σημειακή όμάς: 432, 437 

- - C2υ, C2h καi D2h : 434 
σθένος, έλε6θερον: 400 

- , κατευθυνόμενον : 336 
σκέδασις Rayleigh: 324 
σκελετικαi δονήσεις: 330 
σκελετός, σ: 364 
σταθερά δυνάμεως: 298 
στοιχεία συμμετρίας : 406 

- - εύθυγράμμοu μορίου: 413 
Stokes, γραμμαί: 319. 
στρόβοι : 290 
στροφορμη έλευθέρου στρόβου: 292 

-πυρfjνος : 462 
- τροχιακή καί μαγνητική ροπή: 

455 
- (fj), όλικfjς,μαγνητικη ροπή: 459 
- (ων), άλληλεπίδρασις: 447, 473 

στυρόλιον κατά τ!)ν θεωρίαν Hii
ckel: 393 

σuζε6ξεως στροφορμων,σταθερά: 474 
συμβολισμός J'ιλεκτρονιακων κατα · 

στάσεων : 429 
- μοριακων τροχιακών πολυατο

μικων μορίων: 413 
συμμετρία, μοριακή: 406 

- (ας), ε'ίδη: 411 
συμμετρικά τροχιακά: 414, 419 
σuμμετρι κός στρόβος : 291, 292 

- (οΟ) - (ου), κάθετοι δονήσεις: 

315 
- ··--, παράλληλοι δονήσεις: 315 

συμμετρικότης μοριακών rροχιακων: 

410 
συντακτι κοΟ τόπου, εϋρεσις: 329 
συντακτικώς tσοδ6ναμα πρωτόνια: 

466 



486 

συντάξεως, μεταβολή, διά διεγέρ

σεως: 451 
συντελεστ&ν άναμίξεως, χρησιμό

της: 399 
συντεταγμέναι, κα νονι καί : 300 

-καρτεσιαναί, μεταtοπίσεως: 

297 
συντονισμός, πυρηνικός μαγνητικός: 

452, 465 
- Fermi: 312 
- (oG), όλοκληρώματος, μηδενι-

σμός: 412 
σύστημα ταινι&ν : 444, 448 
συχνότης διεγειρούσης (εtς τό φά-

σμα Raman) : 321 
- έκ διαφορδ:ς : 311 
- έκ συνδυασμοG: 311 
- (ηtες) χαρακτηριστικ&ν όμά-

δων: 332 
σφαιρικός στρόβος : 290 

Τ 

τ κλίμαξ : 470 
t μοριακά τροχιακά: 414 
ταινι&ν, πρόοδοι και συστήματα: 

444 
ταλαντωτής : 465 
τάξις δεσμοG: 400 

- - βουταδιενίου: 400 
ταυτότητος, στοιχεϊον: 432 
τέλεσις συμμετρικ&ν μετασχηματι-

σμ&ν: 408 
τετραεδρικά όβρίδια: 351, 353, 356 
τετραμεθυλοσιλανίου, χρfjσις : 470 
τριμεθυλενομεθάνιον κατά τήν θεω-

ρίαν Hίίckel: 382 
- (ου), έλεύθερον σθένος : 401 
- , rάξις δεσμων: 401 

τριπλοGς δεσμός (εtς άκετυλένιον): 

:60 
τρόποι δονήσεως : 296 

τροχιακά, ισοδύναμα και συμμετρι

κά: 414 
τροχιακή στροφορμή: 455 

- (fjς) - (fjς), ένέργεια προσανα

τολισμοG : 457 
τυχαϊος έκφυλισμός: 312 

Υ 

όβρίδια : 340 
- sp2 ισοδύναμα : 344 
- - μερικ&ς ισοδύναμα : 342 
- sps μερικως Ισοδύναμα: 348 
- - πυραμιδικά: 354 
- -τετραεδρικά: 351, 353, 356 
- (ων), γωνία: 343 
- sp•, ζεύγη : 350 

όβριδοποίησις sp: 340, 357 
- sp•: 341, 357 
- SpB; 347, 358 
-d•sp•: 361 
- (εως), άναγκαιότης: 339 

ύπερκαλύψεως, όλοκληρώματος, μη· 

δενισμός: 411 
ύπερτόνοι: 311 
ύπέρυθρον φάσμα δονήσεως : 306 

φ 

φαινόμενον Zeen1an : 458 
φάσμα δονήσεως: 306, 317 

- δονήσεως· περιστροφfjς: 312 
- ήλεκτρσνιακόν : 437 
- περιστροφfjς : 289 
- - συμμετρικοG στρόβου: 293 
-πμσ: 468 
- - όψηλοG διαχωρισμοG: 472 
- Raιnan : 317 
- - περιστροφικόν : 328 
- (τος), ήλεκτρονιακοG, δονητι-

τική ύφή: 442 
φασματόμετρον πμσ: 465 

- - ύψηλοG διαχωρισμοG: 466 
Fermi, συντονισμός: 312 

χ 

χαρακτήρ: 411 
- μοριακfjς καταστάσεως : 430 
- (ήρων), πίνακες: 434 

χημικi) δραστικότης: 402 
- μετατόπισις : 469 
- (ijς) - (εως), κλίμακες δ καi i:: 

470 
Hίίckel, θεωρία : 370 

- - (ας), βελτιώσεις: 403 



ΠΑΡΟΡΑΜΑΤΑ 

Τά τοΟ Α' Μέρους διωρθώθησαν κατά τήν άνατύπωσιν 

Β' ΜΕΡΟΥΣ (Βλ. έπίσης οελ, 288) 

Σελ[ς στοίχος άντ! νά y!νn: 

153 Ό έκθέτης εις τήν 

συνό:ρτησιν 

2sb στ. 25 -rb / 2 -rb /2 
160 15 χ Χα 

» 16 χ Xb 

183 17 έφάνει έψάνη 
)) 9 ~κ έκ 

200 4 εΤχομεν εΤχομεν 

1 

Ι* 273 6 
rιι 

276 2 Σcικοuλιχή Σcιικοuλική 

Γ' ΜΕΡΟΥΣ 

1 1 1 
335 5 RAB + RΑΓ + RΒΓ 

ΖΑ ΖΒ + ΖΑ Zr ΖΒ Zr 
RAB RΑΓ + RΒΓ 

340 23 τραχιακοϋ τροχιακοϋ 

384 16 Επειδ~Ί 'Επειδή 

428 16 ταύτων τούτων 

432 9 Αρyότερον 'Αρyότερον 

» 18 δτ δτι 

:ι Σχ. 118 σ',, (xz) σ" (xz} 


