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ВЛИЯНИЕ ЭФФЕКТИВНЫХ ЗАРЯДОВ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ГРУПП 
НА ВЕРОЯТНОСТЬ ПОГЛОЩЕНИЯ л-МЕЗОНОВ ВОДОРОДОМ

Интерес, проявляемый в последние годы к измерениям вероятности за­
хвата мезонов разными атомами и ядрами (см. (*)),  в большой степени 
связан с предполагаемой возможностью использования таких измерений, 
как основы нового метода исследования химической связи в молекулярных 
системах.

В настоящем сообщении получены некоторые общие соотношения меж­
ду вероятностью поглощения мезонов водородом и параметрами химиче­
ской связи ряда систем и более подробно рассмотрен один из характерных 
аспектов модели «больших мезомолекул» Л. И. Пономарева (\ 2), а имен­
но случай мезомолекул, содержащих несколько эквивалентных водородсо­
держащих групп (3) (вопрос о зависимости вероятности поглощения мезо­
нов от числа таких групп). Анализ этого случая позволяет выявить от­
дельные общие черты и наметить некоторые возможности мезомолекуляр- 
иой химии.

При исследовании вероятности поглощения мезона атомами водорода 
W„ в ряде систем типа МХд с ^-эквивалентными водородсодержащимп по­
глощающими группами X было замечено, что РУП убывает с ростом д та­
ким образом, как если бы вероятность пребывания мезона па данной груп­
пе была обратно пропорциональна q (3). Для объяснения этого явления 
была выдвинута идея «резонанса» мезона между эквивалентными группа­
ми (3), благодаря которому его Т-функция «размазывается» равномерно 
по q группам.

Обратимся, однако, к более строгим соотношениям. Предположим сна­
чала, что эквивалентные группы в системе не взаимодействуют между собой 
и обозначим волновую функцию основного состояния мезона в i-ой группе 
посредством +. Очевидно, что это состояние (/-кратно вырождено, так как 
из-за эквивалентности групп имеется q состояний мезона 45, i = 1, 2,.. . , 
q, с одинаковой энергией. С учетом взаимодействия между группами («ре­
зонанса») вырождение снимается. Если это взаимодействие достаточно 
мало, задача решается непосредственно методами теории возмущений. 
Правильные функции нулевого приближения являются линейными ком­
бинациями 4Г;,

q q
2^=1- / = 1,2,...Л, (1) 

i=i i=i

преобразующимися по неприводимым представлениям точечной группы 
симметрии системы. Вид этих линейных комбинаций для случая конкрет­
ных систем находится непосредственно (4), однако он нам здесь не пона­
добится. Действительно, вероятность захвата мезона из /-го состояния 
протоном z-ой группы пропорциональна |ФДг)|2, где ФДО—значение 
волновой функции л-мезона на протоне z-ой группы (при наличии несколь­
ких протонов в данной группе по ним проводится соответствующее сум­
мирование), а вероятность его захвата всеми группами

М ~ 21 ф> (о I2- (2)
1=1
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.Учитывая, что из-за эквивалентности групп |1P,(i)|2 = |2 i —
= 1, 2, ..., q и отбрасывая малые гР’,(7с) по сравнению с ЧД(&), имеем:

<i

4l^(j)|2=|¥U^)|2. (3)
i=i

Отсюда видно, что вероятность захвата мезона в рассматриваемом при­
ближении слабого взаимодействия между группами определяется его вол­
новой функцией на одной группе и не зависит ни от числа эквивалентных 
групп, ни от коллективизированного (резонансного) состояния / мезона.

Ниже будет показано, что уменьшение вероятности Wn с ростом д, на­
блюдаемое в ряде случаев, имея совершенно иную природу, чем резонанс 
не является общим явлением для таких систем, а зависит от характера 
химических связей в них. Для этого мы сначала выведем некоторые соот­
ношения для Wh в водородсодержащих системах типа МХ9, учитывающие 
распределение электронного облака между М и X и могущие служить ос­
новой для анализа экспериментальных данных по поглощению мезонов во­
дородом и определения параметров химической связи М—X.

Следуя (*,  2), мы используем представления о том, что отрицательный 
мезонный заряд в системе в молекулярном состоянии имеет примерно то 
же распределение, что и соответствующий электронный заряд. Можно по­
казать, что в общем случае такое представление необосновано *,  однако в 
рассматриваемом случае связей М—X оно вполне допустимо (особенно 
при ионном характере М—Х-связей).

* Обсуждение этого вопроса будет дано в другой публикации.

Предположим сначала, что связи М—X в рассматриваемой системе 
МХ9 носят преимущественно ионный характер (как, например, в гидро­
окисях металлов Ме(ОН)9). В чисто ионном соединении М',+Х9_ молеку­
лярное состояние, охватывающее атомы водорода, окажется локализован­
ным только на ионе Х“. С учетом ковалентности связи М—X это состоя­
ние делокализуется на М, что уменьшает вероятность пребывания мезона 
(или электрона) на поглощающей группе X. Волновую функцию системы 
с учетом частичной ковалентности можно записать в виде

T9 = Mg(Tx +VFM), (4)

где Ч’х и Тм — волновые функции мезона на ионах X и М соответственно, 
a Z9 — параметр ковалентности. Константа нормировки дается выражением 

в котором для простоты опущен член, содержащий малый в случае ионных 
соединений интеграл перекрывания S = $ гРх*гР’м£?т. При таком описании 
доля мезонного заряда на группе X в состоянии (4) окажется равной А',?. 
а на М — AW-

С учетом такого частично ковалентного распределения зарядовой плот­
ности формулы вероятности поглощения мезонов водородом группы X ме­
няются существенно. Действительно, пусть группа X представима в виде 
Z,„H„ и, следуя (‘), доля а мезонов1, захваченных на молекулярную орби­
таль с участием водородных состояний, пропорциональна отношению чис­
ла валентных электронов водорода к общему числу электронов в системе:

а = ajj ZM + q (Zm л- П) ' (6)

где ZM — заряд ядра М, a aL — коэффициент пропорциональности. Этот 
коэффициент существенно зависит от структуры поглощающей группы X и, 
вообще говоря, должен меняться при переходе от одной группы к другой. 
При этом переходе можно ожидать наибольшего проявления отличия со­
стояния мезона от выбитого им электрона.
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С учетом (е) вероятность пребывания мезона на группе X пропорцио­
нальна aNq, что вместе с дающим множитель z~2 учетом вероятности кас­

кадных переходов на ls-состоя- 
ния мезоатома водорода с после­
дующим захватом (') позволяет 
получить:

IKi- aLnN2gZ~>1 4-

-y mZ + nj. (7)

Таблица 1 
Эффективные заряды в некоторых ионных 
и ковалентных соединениях по данным 

поглощения мезонов (aL =1,3)

Вещество (о «X SM

КОН 6,71-2,1 —0,91 +0,91
Са(ОН)з 5,7 + 1,4 —0,53 +1,06
Cd(OH)3 3,3 + 1,2 —0,53 +1,06
Ва(ОН)2 2,5 + 0,7 —0,48 +0,92
А1(ОН)з 6,3 + 1,8 —0,42 + 1,26
NHiF 46 + 7 +0,13 —0,13
NH4C1 32 + 6 +0,15 —0,15
NHiBr 16 + 2 +0,30 —0,30
I4H4J 12 + 2 +0,28 —0.28
(NH^CtzOt 6,0 + 1,1 +0,64 — 1,28
(NHihliFe 7,0 + 1,4 +0,68 —1,36

В случае положительного за­
ряда на поглощающей группе X 
(и отрицательного на М) фор­
мула для WH формально анало­
гична (7), однако в этом случае 
Т\ есть волновая функция иона 
Х+ и Nq2 представляет долю по­
ложительного заряда на X, а аЕ 
в формуле (6) — константа по­
глощения для иона Х+.

вероятность поглощения мезонов водоро-Из формулы (7) видно, что
дом IFh существенно зависит не только и не столько от числа эквивалент­
ных поглощающих групп q, сколько от степени отклонения связей X—М 
от чисто ионных, даваемой множителем Л’32 (при Nq2 = 1, Z3 = 0, и связь 
полностью ионная). Зная WH, можно легко определить А'/ — одну из наи­
более важных характеристик химической связи. В табл. 1 приведено не­
сколько примеров таких определений (во всех случаях было принято aL = 
— 1,3 (*)),  из которых видно, что значения эффективных зарядов б\ = 
= —Ng2 и бм = —(?бх = qNq2 получаются вполне разумными. Однако из- 
за неточности в определении Wh данные по величинам б столь же неточ­
ны (относительные ошибки для Wa и б одинаковы).

Из табл. 1 видно, что в ряду сходных соединений заряд на М в преде­
лах одного периода меняется очень мало, даже с изменением числа групп 
X (ср. КОН и Са(ОН)2, для которых в случае чисто ионного соединения 
значения бм различались бы в 2 раза, или аналогичные случаи у аммоний­
ных солей). Этот результат не является неожиданным. Из анализа теоре­
тических и экспериментальных данных по распределению заряда в хими­
ческих соединениях (4) следует, что даже в сильно ионных соединениях 
эффективные заряды на атомах не достигают больших величин и что при 
изменении степени окисления атома эффективный заряд на нем меняется 
очень мало (ср., например, с принципом электронейтральности Полинга 
О). Воспользуемся этим обстоятельством для выявления закономерностей 
в зависимости вероятности поглощения мезонов Wh от числа поглощаю­
щих групп q, предположив, что в ряду соединений типа МХ3 (в которых 
М — атомы из одного и того же периода или группы атомов с близкими 
свойствами) изменением бм с изменением q можно пренебречь.

Таким образом, в соответствии со введенным выше обозначением
= бм/д, (8>

а на основании (5)
q (1 - Л^2) = бм, (9)

что после подстановки в (7) дает:

Wh = а,ъ h6mZ-2 / (ZM + q (mZ -ф- ri)). (Ю)

Из этой формулы видно, что для ионных соединений и в предположе­
нии постоянства бм — положительного эффективного заряда на М, законо­
мерность убывания WH с ростом q подобна полученной в (’) на основе со- 
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обряжений резонанса, но с существенным отличием — множителем дм, ко­
торый если п зависит слабо от q в пределах одного периода, то меняется 
существенно от периода к периоду.

Если заряд дм отрицателен, то в качестве Тх и Фм в (4) удобно брать 
волновые функции на нейтральных атомах X и М. В этом случае Nq есть 
доля мезонного заряда па нейтральной группе X (и — константа для 
такой группы), так что заряд бх = 1 — Nq\ | dM| = qNq~№ и

Nq = 1 — | dM \/q, (И)

ТУН = aL (п (1 - -IM) Z~^ / Н- mZ + п). (12)

Отсюда видно, что при неизменном отрицательно заряженном М и прочих 
равных условиях 1УН возрастало бы с ростом q. Аналогичные соотношения 
можно получить для ковалентных соединений *.  В этом случае Т, — моле­
кулярная орбиталь связывающего типа, так что доля двухэлектронного за­
ряда на X равна 2N/ (а на М — 2Nq'Xq1). Она определяется по той же фор­
муле (7) (с подстановкой Nq2 —> 2.Vq2), если считать в ней, что константа 
аг, соответствует поглощению мезонов нейтральной группы X. Для определе­
ния явной зависимости Wa от q и в этом случае, имеем

* Как уже отмечалось, для ковалентных связей концепция в целом менее обо­
снована, что будет обсуждено подробнее в другой публикации. Кроме того, прене­
брежение интегралами перекрывания вносит здесь большую, чем в ионном случае 
(хотя столь же непринципиальную), ошибку.

?(1-2А^) = дм, (13)
откуда, с учетом (5),

27Vq = 1 + дм/?; (14)

1Ен = «ь (Ц1 + Z-2'j / + mZ п j. (15)

Отсюда видно, что при неизменном отрицательном эффективном заря­
де на М (дм < 0), WH, как и в ионном случае (12), возрастал бы с ростом 
q. В случае дм > 0, FEH в принципе может как расти, так и убывать с рос­
том q в зависимости от соотношения вкладов дм / q в числителе и ZM / ? в 
знаменателе. Для большинства органических и ряда других соединений 
эффективные заряды д довольно малы, так что значением dM / q по сравне­
нию с единицей можно пренебречь. В этих случаях РЕц растет с ростом q.

Формулу (15) следует, в частности, применить для анализа данных о 
влиянии электроотрицательности групп М в органических соединениях 
М(СОТНП)9 на вероятность поглощения мезонов водородом, т. е. на свойства 
радикалов СИН„.

Совокупность формул (7), (10), (12), (15) может служить основой для 
анализа экспериментальных данных по поглощению мезонов водородом в 
разных классах водородсодержащих веществ и для определения в первом 
приближении эффективных зарядов компонент по этим данным.
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