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Известно, что я.м.р. спектроскопия высокого разрешения все шире ис­
пользуется с целью определения химической структуры молекул, изуче­
ния их пространственного строения, внутри- и межмолекулярного движе­
ния, распределения электронной плотности в молекулах. В связи с этим 
становятся актуальными теоретические расчеты химических сдвигов, ко­
торые зачастую трудно выполнимы вследствие сложности задачи.

В данной работе вычисления химических сдвигов впервые проведены 
с использованием гауссовых функций. Гауссовы функции резко упрощают 
задачу вычисления молекулярных интегралов и поэтому находят в пос­
леднее время очень широкое применение в неэмпирическнх (ab initio) 
расчетах электронных оболочек. Особенно удобно использовать сфериче­
ски симметричные ls-гауссовы функции. Такой способ аппроксимации 
орбиталей достаточно универсален, поскольку, располагая ls-функции 
определенным образом вне ядер, можно получить требуемую угловую за­
висимость (*, 2). Нами были рассчитаны константы ядерного магнитного 
экранирования о С Н-связей в молекулах СН4, С2Н6, С3Н8. В качестве 
невозмущенной волновой функции связи С—Н использовались функции, 
полученные методом двухэлектронных орбиталей (гемппалей) (3). В мо­
лекулах насыщенных соединений каждая геминаль соответствует опре­
деленной валентпон связи и строится как билинейная комбинация двух 
базисных функций. В качестве базисных функций, описывающих 
С—Н-связь, были взяты гибридная sp3-op6iiTa углерода срх и ls-орбита во­
дорода ф2:
фс-н(12) = +цф1(1)ф1(2) +А12[ср1(1)ф2(2) + ф2(1)ф1 (2) ] ++22ф2(1)ф2 (2).

(1)
Для получения волновой функции в магнитном поле мы использовали 

градиентно-инвариантные атомные орбитали (г.и.а.о.) (4, 5),
+ (*) = Фг (*) ехр ~ At • Ц , (2)

где А,- — значение векторого потенциала на ядре г. Таким образом, в при­
сутствии магнитного поля волновую функцию геминали, с точностью до 
линейных по И членов, можно записать в виде

Ф' (12) = 33 AiMPu (1) Фь (2) {1 - ^Н([Rit х Г1] + [Ri2 х г2])} . (3)
12 12

Рассмотрим диамагнитную систему электронов, содержащую ядро с 
магнитным моментом ц и помещенную в однородное магнитное поле Н. 
Пусть начало системы отсчета находится в экранируемом ядре. Тогда век­
торный потенциал для Zc-го электрона с радиусом-вектором г(1 будет иметь
вид

(4)
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Используя тензорные обозначения и пренебрегая членами, пропорцио­
нальными Я2 и ц2, гамильтониан для системы электронов можно записать 
в виде

га* = — i [!■* х V].
Исходя из определения

d2iu

(5')

(6)T/.i-i —; 1,,а~ фз = 0 ’

где w — среднее значение гамильтониана (5), учитывая (3), а также эр- 
митовость оператора ш . получим следующие выражения для среднего 
значения константы ядерного магнитного экранирования в случае цилин­
дрически симметричной связи С—Н:

_ <1 ^р(5Ср ’ - ОСр --- Оср?

°<?Р = у 3 ®аа = 3„;с2 {pile'll Ж РпД12 “Т" (’22^22}, 

а

где
Р11 ~ 2 {-Ац т 2 <Ф11 фг) Х1цЛ12 ~г 4ГЗ},

Р12 — {^411^412 ж (ф11 фг) (412 Z 411Л22) -X -112/122}.

L;^ = ФнФ«)> ■

п 1 Х4 'р 2 р 2 ге2 / z-x х
Gcp ’ ~ Z I °*aa ~ ^лл: — "з" /пс2 Р11 (v.vAv)llj

a

(V)
(8)

(9)

(10)

(11)

здесь

(C.vP.v)ll ~ 2ф1 [ ^1 X г |х - Ф12 , (12)
\ I р I /

< | > обозначает интеграл по всему пространству.
Запишем атомные функции углерода и водорода в виде разложения по 

гауссовым функциям (3)
Ф; = 3 ci'i СХР (—«к/ (г — °и/)2}» (13)

<2

где О,,, — центры ls-гауссовых функций.
В данном случае И2з = 0, так как а.о. (Is)и обладает сферической сим­

метрией. Тогда необходимые для расчета интегралы сведутся к выраже­
ниям

Здесь использовалось сокращенное обозначение

-^и 22 ciiicit <\ai'i^n71
<1 !

(14)

^12 = 2 2 ClqC2t ‘\alq^l<t
q t

у a2/>>, (14')

■^22 = 22C2QC2(
« t

т h/J>’ (14")

(QxPx)n = 2 2 ci‘icll ^\alq^iq 1^1
a t

xr].v|5 avDu>. (15)



Таблица 1

С—Н-свчзь
в мо.пену.пе ср Ср °ср

сн4 32,397 —7,632 24,76
С3Н6 32,304 —7,769 24,53
С п / СНзС3П8 j СНз 32,296 —7,784 24,51

32,208 —7,910 24,30
(хЧ С-Н 0)
Молен, орбита 30,3 -7,1 23,2
Ковал, связь 30,4 -8,2 22,2

Интегралы, необходимые для расчета констант, берутся в аналитическом
виде и имеют вид:

(17)

X (Dt)y ([1 + 2Р| (а, + а() - F (z) _ [1 -X ^f-] +

4- /?₽ (О;)3 [Ц + 2Р* (а, + а,) - ]F (z) - [1 + е-А -

(18)- [/?р (П,)7 Пу (ЧДр] ([2PvPp (а, Н- а() - F (z) - е-’)},

Р Hr'De + a/Df , z - Рг (a„ ' -«J, Уф)-
1'z

——. \ e~y2dx.
|/2 Ja

(19)

Численные значения приведены ниже:
7-22 L12 Ln (QxPx-)n

1,1469 0,6557 0,6960 0,3052

Значения параметров a, D и заселенностей р были взяты из работы (3). 
Равновесное расстояние Rz между ядрами полагалось равным 1,08 А = 
= 2,04 а.е. Результаты расчета о в м.д. представлены в табл. 1 п сравнены 
с результатами И. В. Александрова для в/Р-гпбридизованноп связи С—Н.

Безусловно, чтобы сравнивать с экспериментальными данными, надо 
учесть влияние па о других связей. Отметим, что экспериментальное зна­
чение константы п.м.р. в метане равно 30,63 ± 0,60 м.д. (*), так что на три 
другие связи приходится ~6 м.д.
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