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Последнее время с помощью тонких физико-химических методов по­
лучен ряд новых соединений о системе синглетных, триплетных и ридбергов­
ских уровней молекулы нафталина (*“4). Экспериментальные данные не 
укладываются в рамки представлений теории молекулярных орбиталей, 
что заставляет экспериментаторов делать каждый раз новые сложные 
гипотезы. В настоящей заметке показано, что эксперимент количественно 
согласуется с предсказаниями модели коллективных электронных дви­
жений (5, 6). Последняя предполагает сильную отталкивательную корре­
ляцию л-электронов, т. е. является альтернативой теории молекулярных 
орбиталей, предполагающей слабость корреляционных эффектов и одно­
электронную природу возбуждений.

Согласно (6), в нафталине может поодиночке возбуждаться вращение 
цепочки, содержащей п = 10 л-электронов по периметру молекулы, и це­
почки с и = 6 по любому из двух бензольных колец. Соответствующие 
уровни энергии равны:

й — постоянная Планка, тп — масса электрона, хпМ вычисляется из урав­
нения

cosz = cos ^2л , Pn = «26^; (2)

6=0,5 эв-А — величина одноэлектронпого барьера, тормозящего враще­
ние. Если предположить, что л-электроны в каждом бензольном кольце 
остова движутся вдоль связи, то следует положить а0 = 1,39 А, при этом 
получим

= Pn = 0,092«2. (3)

Если предположить, что л-электроны движутся по окружности бен­

зольного кольца, то следует положить а0=-д- -1,39 А, при этом получим 

Епм = 1-^^м, Рп = 0,Ш. (4)

Эти формулы дают результат, разнящийся примерно па 10%. Для 
цепочки с п = 6 на схеме уровней (рис. 1) указаны цифры, вычисленные 
по (4), для цепочки с п = 10 на схеме указано среднее арифметическое от 
результатов вычисления по (3) и (4). Система триплетных уровней мо­
лекулы, согласно нашим представлениям (7), копирует систему синглет­
ных уровней и лишь сдвинута вверх за счет о — л-взаимодойствия. Для 
нафталина сдвиг 5'0 = Та равен 2,6 эв (20 720-9 см-1) (3).

Рассмотрим прежде всего систему синглетных уровней. Кляр (8) на 
основе анализа у.-ф. спектров поглощения нафталина дает следующие 
значения для них (эв): 3,9 а-полоса, 4,35 /^-полоса, 4,5 а'-полоса, 
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5,6 ^-полоса. Полуэмпирическая теория молекулярных орбиталей предпо­
лагает, что уровень 3,9 эв является первым синглетным возбуждением 
нафталина. В противоположность этому наша модель предсказывает це­
лую систему низколежащих оптически неактивных синглетных электрон­
ных уровней. В работе (‘) методами электронного удара совершенно не­
ожиданно обнаружена система низколежащих резонансов возбуждения 
нафталина, хинолина и изохпнолина; последние отличаются от нафталина 
заменой одной С- Н-группы гетероатомом азота п имеют одинаковую с

Рис. 1. а — цепочки, со­
держащие 10 и 6 л-элек- 
гронов в молекуле наф­
талина (пунктир). В 
каждый момент может 
возбуждаться вращение 
лишь одной из трех це­
почек. б — схема ниж­
них синглетных и три­
плетных уровней моле­
кулы нафталина (эв), 
отсчитанных соответст­
венно от So и То. Три­
плетные уровни копиру­
ют систему синглетных 
с тем лишь отличием, 
что уровень с М = 1 для 
п = 6 запрещен в син­
глетах и разрешен в 
триплетах. Большую ши­
рину уровней цепочки с 
п = 6 можно ожидать 
из-за торможения со сто­
роны остальных четы­
рех л-электронов, кото­
рые не участвуют в ее 

вращении

нафталином систему 10 л-электронов. Обнаруженные резонансы во всех 
трех молекулах оказались одинаковыми, это вынудило авторов (*) сде­
лать вывод, что резопансы принадлежат л-электронной системе. В изохи- 
нолипе, где разрешение оказалось наилучшим, обнаружены следующие 
резонансы (эв): 0,42, 0,55, 0,76, 1,25, 1,67. Отмечается различие природы 
резонансов 0,76 и 1,25 эв: при возбуждении первого налетающие электро­
ны теряют всю энергию, при возбуждении второго рассеянные электроны 
уносят энергию, большую тепловой. Последнее, по нашему мнению, сви­
детельствует о значительной ширине уровня 1,25 эв. Большая ширина 
уровней цепочки с п = 6 в нафталине, вероятно, вызвана взаимодейст­
вием ее с остальными четырьмя л-электронами, которые не участвуют в 
движении. В работе (*) положение пиков приведено с точностью 0,01 эв, 
однако действительное разрешение не лучше 0,1 эв, поэтому использовать 
экспериментальные данные С) для уточнения положения предсказывае-
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мых моделью уровней первой зоны для п = 10 и п = 6 в нафталине нам 
кажется преждевременным. Разница между рассчитанными и наблюдае­
мыми уровнями, не превышающая 0,2 эв, может быть связана и с возбуж­
дением колебаний молекулы — колебательная структура резонансов хотя 
и наблюдается, но разрешена недостаточно четко. В работе (4) для объяс­
нения природы резонансов в области 0,4—1,7 эв используется высказан­
ная ранее (9) гипотеза, что происходит резонансный захват электрона мо­
лекулой с образованием энергетически невыгодного короткоживущего 
отрицательного молекулярного иона. Как указывалось нами (10) для ана­
логичных резонансов 1—1,8 эв в бензоле, факт наблюдения их и в спектре 
потери электронов с энергией 11,6 эв (и) нельзя объяснить гипотезой о 
возникновении иона. Представляет интерес предпринять поиски низколе- 
жащих резонансов возбуждения нафталина в спектрах потери энергии 
медленных электронов, а также методами неупругой туннельной элек­
тронной спектроскопии (15). В работах (\ 2, 9) помимо упомянутых выше 
четырех уровней в области 3,9—6,1 эв обнаружены дополнительные пере­
ходы, так что число и положение наблюдаемых синглетных уровней вто­
рой зоны довольно близко к приведенным па нашей схеме.

Рассмотрим теперь систему нижних триплетных уровней нафталина. 
В работах (\ 9) над основным триплетным уровнем нафталипа То = 2,6 эв 
наблюдается широкий резонанс с максимумом около 3,2 эв и явно прояв­
ляющейся структурой. Мы приписываем его изображенной на схеме пер­
вой зоне триплетных уровней. Однако разрешение пока недостаточно вы­
соко, в работе (‘) не указаны положения отдельных пиков, поэтому пет 
возможности произвести более детальное сопоставление. В спектрах фос­
форесценции нафталина в матрице из дибромбепзола (3) при 4,6° К по­
мимо Та 50-перехода (20 720-9 см"1) неожиданно обнаружена более 
коротковолновая лпнпя свечения (21 126-1 см-1), сдвиг составляет 0,05 эв. 
Эта линия, по нашему мнению, соответствует свечению со второго три 
плетного уровня 7\ = 2,6+ 0,043 эв. В работе (3) высказывается гипотеза, 
что коротковолновая линия фосфоресценции обусловлена молекулами, по­
павшими в дефектные положения решетки. Следует заметить, что до по­
следнего времени наблюдаемые в квазилинейчатых молекулярных спект­
рах Шпольского отдельные компоненты мультиплетов объясняли различ­
ными излучающими центрами. Однако недавно появились прямые экспе­
рименты (12), согласующиеся с нашей точкой зрения (6, 13), что каждая 
отдельная молекула излучает мультиплет. Добавим, что сдвиг 405 см-1 
слишком велик, чтобы происходить от изменения положения молекулы 
в матрице, так как последний, как правило, на порядок меньше.

Ридберговские уровни нафталина, как показали недавние исследова­
ния (‘), имеют структуру аптпрезонапсов, природа которых обсуждается. 
В пашей модели их легко пнтерпретпровать, если предположить, что они 
отражают нижнюю зону (|Л7|< 4) возбуждений 9 л-электронов ионного 
остатка нафталина, подобно тому, как мы интерпретируем ипжпне потен­
циалы ионизации бензола (1!).

Поступило 
14 XI 1972 

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА
1 М. N. Р i s a n i a s, L. G. Christophorou, J. G. Carter, Chem. Phys. Lett., 

13, № 5, 433 (1972). 2 P. W a n n i e r, P. M. R e n t z e p i s, J. J о r t n e r. Chem. Phys.
Lett.. 10, № 2, 193 (1971). 3 S. D. С о 1 s о n, B. W. G a s h. Chem. Phys. Lett., 15, № 4,
625 (1972). 4 R. S c h e p s, D. F. Florida, S. A. Rice, J. Chem. Phys., 56, № 1. 695
(1972). 5 Л. В. Иогансен, III совещ. по квантовой химии. Тез., Кишинев, 1963.

6 Л. В. Иогансен, ДАН, 189, № 2, 281 (1969). 7 Л. В. И ог ан сен, ЖФХ, 46,
№ 1, 245 (1972). 8 Е. С 1 а г, Aromatische Kohlen — Wasserstoffe, Berlin, 1952. 9 R. N.
Compton, R. H. Huebner et al., J. Chem. Phys., 48, № 2, 901 (1968). 10 JI. B.
Иогансен, Теоретич. и окси, хим., 8, № 3, 419 (1972). 11 J. Р. D о е г i n g, J. Chem.
Phys., 51, № 7, 2866 (1969). 12 Р. И. Персонов, В. В. Солодунов и др. Изв. АН
СССР, сер. физ., 34, № 6,.1972 (1970). 13 Л. В. И о г а и с е и, ДАН, 205, № 2, 390 (1972).
14 Л. В. Иогансен, ЖФХ, 45, № 7, 1803 (1971). 15 J. Lambe, R. С. J a k 1 е v i с,
Phys. Rev., 165, № 3, 821 (1968).

Р32


