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(Представлено академиком А. II, Несмеяновым 9 XII 1970)

Модель коллективных л-электронных движений ( ') определяет сразу
все нижние л-электропные уровни нозбущдення любой простой цикличе¬
ской молекулы. В теории пет ни одного подгоночного оараметра, т. е,
все уровни строго определены. Поэтому представляет интерес рассчитать
их и сравнить с измеренными экспериментально для молекулы ферроцена .
При этом оказывается, что рассчитанные уровни а области 3— 6 : >в неплохо
совпадают с экспериментальными бел каких-либо выпадений (см, шоке).
Сверх того, расчет предсказывает один До спх пор не известный низкий
уровень 1,8 эв, который должен давать очень слабое оптическое поглоще¬

ние в окрестности 600 ми. Было бы интересно попытаться обнаружить
ЭТОТ уровень по поглощению в то-тгтых слоях (ожидаемое 5^1;/K>;B. -
-см ). Заметим, что для бензола предсказано два низких электронных
уровни; 1,04 и 1.68 за ( у ~ Ю~‘) , которые очень слабо проявляются ко
поглощению в многометровых слоях жидкости ( V ). Б то же время прп
столкновении < медленными электронами у бензола недавно неожиданно
обнаружены наиболее мощные пики возбуждения именно и области от 1
до 1.8 эв ( V ). Мы думаем, что и у ферроцена предсказштш.ш низкий
уровень должен сильно проявиться при неоптических методах возбуж¬

дения.
Коллективные электронные уровни Ем получаются из уравнения ( 1 ):

Р,-’"д1"+ соз y.aa = cos [ 'In j , M — 0, -I- 1. -J- 2 . . . . (1)
где

Р _ ,.s1 ' ft* хян > — Ем j » - ~;У.
2пта*

(2 )

v = Г> - число узлов в циклопентадненилыюм кольце, т — масса элек¬

трона , — 1,2 А равно здесь радиусу цнклопоптаднепильпого кольца,
6 ^ 0,5 ( эв -Л ) — величина л-мсктронного барьера , одинаковая для всех
циклических молекул. Число л-электронов в каждом кольце полагаем
п= 6, т. е. считаем, что железо выступает в виде иона Ке1+, Последнее
предположение не является установленным экспериментальным фактом,
однако опо правдоподобно, так как секстет л-электронов представляет
наиболее устойчивую комбинацию, а эксперимент свидетельствует о сход¬

стве свойств ферроцена и бензола (а). Учитывая, что для п= В уровень
М — 1 1 запрещен принципом Паули ( ' ) , получим из ( 1 ) н (2 ) следующую
совокупность уровней в каждом из колец, отсчитанную от нижнего уровня
в эв: первая зона £Лг - — 0; Км=* = 1,8; /?„-;= 3,1; вторая зона =
= 6,0; Ем-.i. — 8,3. Комбинации этих уровней в двух кольцах дают систе¬
му нижних возбуждении молекулы ферроцена (и эв ) . которая приведено
ниже в сравнении с экспериментальными значениями, взятыми из рабо¬

ты (*):
Расчет 1 , 8 3 , 1 3,6 4.9 6 ,0 6, 3
Эксперимент 2,S3 3, 32 4,78 о , 40 6 ,13
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Лучши? совпадение всех цифр можно получить, если немного изменить,
величину Г\по сравнению с формулой ( 2 ) . Однако мы не считаем подгон
ку величин задачей расчета. Проверкой справедливости модели должно по¬
служить обнаружение предсказанного нижнего уровня, который по рас¬

чету рлвотт 1 .Я овг 9 судя по приведенной выше интерпретации лкепери-
меытальных данных фактически равен 1,0 эв.
Наконец, заметим, что если предположить, что в каждом циклопента-

дпепмльном кольце участвует в возбуждении не 6, а ил-электронов. то для
молекулы получается следующий набор уровней: 0; 0,6; 1,2; 1,84: 2,44;
8,68, 0,8 эв, т , е , возникают три низких уровня, по вышележащие не
совпадают с наблюдаемыми.
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