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Настоящая работа посвящается проблеме вычисления тензорного эл
липсоида сложной системы на примере алканов, исходя из определенного 
числа тензорных эллипсоидов ее составных связей, которые могут быть 
ориентированы в пространстве произвольным образом. Эта задача охваты
вает определение молекулярных тензоров как электрической поляризуемо
сти, так и магнитной восприимчивости на основе аддитивности тензоров 
составных связей; при этом все химические связи рассматриваются в’ све
те представлений о типах, подтипах (видах) связей (1_3).

Мы приписываем каждой связи индивидуальный эллипсоид с осями 
ах1, ау, аг‘. В общем случае величины ах1, ау, аг1 не равны. Предположим, 
что ось azl направлена по линии, соединяющей два ядра связанных атомов. 
Будем считать эквивалентными эллипсоиды связей, принадлежащих к оп
ределенному подтипу (виду), в связанной с ними системе координат неза
висимо от того, в какой молекуле находится эта связь.

Как было показано (4), тензор молекулы в общем случае может быть 
представлен в виде

T„i =2(а*' & + Рг‘ Bi)', (1)
i

«1 = 1/зК + «у+ «')’ (2)
Рг = ЧАЩ- atx - ар, (3)

(4)
Е — единичная матрица третьего порядка, Ai, Bi — матрицы, характери
зующие пространственное расположение связей I относительно выбран
ной внешней системы координат OXYZ.

При рассмотрении задач, связанных с расчетом тензора молекулярной 
поляризуемости и магнитной восприимчивости алканов, будем предпола
гать, что их связи обладают аксиальной симметрией, т. е.

а1 = а1. (5)

В таком случае, выражение для молекулярного тензора будет иметь следу-
ющии вид:

¥1м = 2аг^'+ 21 Рг’Аг;
1 1

(6)

а1 = 1/з Г” (7)

Рг = — <)• (8)

Первое слагаемое правой части уравнения (6) не зависит от пространст-
венного положения связей Z, оно представляет изотропную часть тензора 
молекулы; второе слагаемое содержит матрицы At, зависящие от направ
ления связей относительно внешней фиксированной системы координат
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OXYZ. Оно составляет анизотропную часть молекулярного тензора соеди
нений рассматриваемого класса.

Из уравнения (6) видно, что изотропная часть молекулярного тензора 
содержит сумму средней поляризуемости (магнитной восприимчивости) 
составных связей, которая, согласно принципу аддитивности, представляет 
среднюю молекулярную поляризуемость (восприимчивость). При вычисле
нии указанных величин используем предложенный ранее одним из авторов 
(’) метод расчета скалярных физико-химических свойств углеводородов, 
т. е. будем рассматривать среднюю молекулярную поляризуемость или 
магнитную восприимчивость алканов как сумму вкладов соответствующе
го свойства от фрагментов связи С, — С,, каждый из которых содержит од
ну связь С, — Cj, (4 — i) / г и (4 — /) / / связей С« — Н и С, — Н соответст
венно, т. е.

аг , (9)
I i,j

aii = аСгС. H — <Xc.-H H---- “сгн; (10)

Пц — число связей С, — С, различных видов в молекуле.
Следовательно, выражение для изотропной части молекулярного тензора 
будет иметь вид

2 аг ■ Е = 2 пг,ацЕ. (11)
I г, з

Далее, как было сделано выше с изотропной частью молекулярного тен
зора, будем рассматривать его анизотропную часть как сумму вкладов от 
составных фрагментов связей С, — С; в молекуле. Однако проблема ослож
няется присутствием мартиц А{ в анизотропной части молекулярного тен
зора.

При вычислении матриц Ai мы рассматривали их как функции 
эйлеровых углов, образуемых отдельными связями молекулы с осями вы
бранной внешней системы координат OXYZ. Для иллюстрации сказанно
го на рис. 1 в (5) было показано расположение набора из четырех связей 
структурного звена алкацов в алмазной решетке относительно пространст
венно фиксированной системы координат OXYZ, а 
плоскости XY. При этом был получен набор матриц: 

их проекции натакже

1

о
—1

о 
о

(12)

матрицы Пл, ft,, h, h' = 1, 2 и Av,v,, v, v' = 3, 4 характеризуют простран
ственное расположение связей, проекции которых на плоскости XY рас
положены горизонтально (по оси ОХ) и вертикально (по оси OY) соответ
ственно.

Из выражений (12) можно убедиться, что

2-4; = 0 или Лг.= — 2 Ak, k,l = i,2,3,i. (13)
I k^l

Для простоты при вычислении анизотропной части молекулярного тен
зора рассмотрим вклады у;, внесенные в нее от структурных звеньев, в 
центре которых находится атом углерода С, (i = 1, 2, 3). На рис. 1а— в 
представлены проекции связей структурных звеньев Ci, С2 и С3 соответст
венно на плоскости XY.
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Из рис. la видно, что вклад, внесенный структурным звеном Сь будет 

Yi = ₽с,-н(Ил- + А„ + Av-) + Рс!-сА • АЛ = (Рс!-СА — Рщ-н)'АЛ, (14) 

в силу7 уравнения (13).
Аналогичным образом из рис. 16 получаем 

Ya = Pc. ii (Ав- + Ah') + Рс2-щ А;, + Рс2-с; Av. (15)

Добавим к выражению (15) такой член, чтобы сумма матриц в скобке бы
ла равна нулю, например,

|3с2-н (Ah Ahr -)- Av Av).

н

Рис. 1. Проекции связей структурных звеньев Сь С2, С3 на вы
бранной плоскости XY. h, h', г, г' (соответствуют г, v’ в тексте) 
указывают матрицы, определяемые пространственным положе
нием соответствующих связей относительно выбранной внеш

ней системы координат OXYZ

Тогда можно преобразовать выражение (15) к виду
Уг = (Рс2-сА — Рс>-н) • Ah + (Рс2-сг Рс2-н) • А„. (16)

Далее, из рис. 1в видно, что
Y3 — Pcs-C£ ’ ^4н + Рс3-сг • Av-(- Pc3-cm ■ Av> -|- РСз_н ■ Ah’. (17) 

Преобразуем выражение (17) аналогично (15); именно, добавим к (17) 
2Рс3-н (Ал АЛ, Av -|- Av,).

Тогда (17) можно переписать в виде

Y3 = (Рс3-сА — Рс3-н) • А,, + (Рса-сг — Рс3-н) • Av + (Рс3-ст — Рс3-н) • Av-.

Анализируя (14), (16), (18) для вкладов уд, у2, у3, внесенных структур
ными звеньями Ci, С2, С3 соответственно, заметим, что каждые (4 — i) / г 
связей Сг — Н вносят в анизотропную часть тензора данного структурного 
фрагмента связи С, — С, вклад

— Рс.-н-А^-,

где матрица Atj характеризует пространственное расположение самой свя
зи С;—С; данного фрагмента относительно выбранной внешней системы 
координат OXYZ.

Также можно показать, что каждые (4 —/) / j связей (Д — Н вносят в 
анизотропную часть молекулярного тензора вклад—рс -н-Ау.

Таким образом, каждый структурный фрагмент, содержащий одну 
связь С—Cj, (4—i)/i и (4 — /)// связей С,—Н, С2—II, вносит в анизо
тропную часть молекулярного тензора вклад

(₽сгс;- — Pcj-h — Рс;-н) ■ Aj, = bij ■ Aij, (19)

где

Ьц = Рсгс. — Рсгн — РсрН- (20)
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Если число структурных фрагментов связей вида С,—С; в молекуле 
равно Пц, тогда общее выражение для анизотропной части молекулярного 
тензора будет

2 ПцЬц'Ац. (21)
I i, j

Теперь, подставляя выражения (9) и (21) для изотропной и анизотроп
ной частей в уравнение (6), получим окончательную формулу для молеку
лярного тензора алканов определенной пространственной структуры в 
виде

Гм — 2 ai' Е А~ 2 Р i ’ A i = 2 пи (flu ’ Г Ц- bi} • А ^). (22)
I I г, j

Если принять обозначение
Ti, = ац ■ Е -|- Ъц • Ац, (23)

уравнение (22) можно переписать в виде

Гм = 2/zi/' Гц. (24)
i, 3

Выражение (24) для молекулярного тензора по форме является идентич
ным выведенной ранее одним из авторов (2) формулой для расчета ска
лярных физико-химических свойств алканов. Из выражения (24) можно 
получить общее выражение для расчета анизотропии молекулярного тен
зора соединений рассматриваемого класса, которое позволяет учитывать 
как разновидности составных связей, так и эффект внутреннего вращения 
атомных групп вокруг связей С—С.

Следует отметить, что постоянные ац могут быть определены из экспе
риментальных данных по исследованию молекулярной рефракции (2) или 
магнитной восприимчивости (е); а постоянные Ьц — из измерений, напри
мер, деполяризации релеевского рассеяния или анзотропии магнитной вос
приимчивости соединений рассматриваемого класса.

Авторы выражают глубокую благодарность Е. Г. Трещовой за помощь 
при выполнении работы.
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