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Приро да, ко т о рая нас о круж ае т  и зв е но  ко т о ро й со ст авляе м мы сами, 
со ст о ит  из о пре де ле нных о сно в ных в е щ е ст в  или эле ме нт о в . По знание  
эт их эле ме нт о в , их со е дине ний друг с друго м, сил, на ко т о рых эт о  
о сно вывае т ся, и зако но в , по  ко т о рым эт и силы де йст в ую т ,  мы 
называе м химие й. 
                                             Й . Я . Берцели ус 

 

В ведение 
В алентно сть и хим и ч еская связь являю т ся о дними из о сно в о по лагаю щ их 

фундаме нт альных по нят ий в  со в ре ме нно й химиче ско й науке  [1].  С о де рж ание  
эт их по нят ий не о дно крат но  расш иряло сь и изме няло сь по  ме ре  т о го ,  как 
экспе риме нт альная химия нахо дила в се  но вые  и но вые  классы со е дине ний с 
не изв е ст ными ране е  т ипами в заимо де йст в ия ат о мо в  в  мо лекуле .  В  по сле дние  
50 - 60 ле т  значит е льные  ко ррект ивы в  уче ние  о  в але нт но ст и и химиче ско й 
связи в не сло  развит ие  квант о в о й химии. 

Пре дст авле ния о  в але нт но ст и сыграли исклю чит е льно  в аж ную  ро ль в  
по нимании т е о рии химиче ско го  ст ро е ния А.М . Б ут ле ро в а и со здании 
Пе рио диче ско й сист е мы эле ме нт о в  Д .И. М е нде ле е в а. По ско льку пре дст авле ния 
о  валентно сти  и хи ми ч еско й связи  мо ж но  счит ат ь е дв а ли не  це нт ральными 
фундаме нт альными по нят иями в  химии, пе ре д т е м, как пе ре йт и к изло ж е нию  
ист о рии их ст ано вле ния и эв о лю ции, было  бы уме ст но  напо мнит ь о  
разграниче нии эт их по нят ий.  

В  наст о ящ е е  в ре мя по д ва лент нос т ью по ни мают спо со б но сть ато ма 
хи ми ч еско го  элем ента (и ли  ато мно й группы ) о б разовы вать о пределенно е  ч и сло  
хи м и ч ес ки х с вязей с други м и  ато мам и  (и ли  ато мны м и  группам и ).  

К ак в идно  из эт о го  о пре де ле ния, валентно сть о пре де ляе т ся как 
фо рмальная числе нная характ е рист ика эле ме нт а, в  т о  в ре мя как  хим и ч еская 
связь пре дст авляе т  со бо й ф и зи ко -хи ми ч еско е  явлени е  [1], О че видно , чт о  
в але нт но ст ь являе т ся о дним из в не ш них про явле ний эт о го  физико -химиче ско го  
явле ния. Т аким о бразо м, в але нт но ст ь о т раж ае т  ф о рму химиче ско го  
в заимо де йст в ия эле ме нт о в , а химиче ская связь - е го  со держ ани е . При эт о м 
не о бхо димо  по дче ркнут ь, чт о  в  диалект иче ско м е динст в е  фо рмы и со де рж ания 
(в але нт но ст и и химиче ско й связи) о пре де ляю щ ая ро ль, бе зусло в но , 
принадле ж ит  со де рж анию , т . е . химиче ско й связи [1]. 
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Глава 1. П ер вы е  представления  о  валентности  х им ических          
                элем ентов 

1.1. Т еория  валентности Э . Ф ранкленда 

В ыясне ние  пе рв о причин, по зв о ляю щ их о бъ яснит ь, по че му о дни в е щ е ст в а 
вст упаю т  с другими в  химиче ские  ре акции, в о лно в ало  умы уче ных практ иче ски 
на про т яж е нии в се го  мно го в е ко в о го  пут и развит ия химии. О днако  пе рвые  

по длинно  научные  ко нце пции мо ж но  о т ыскат ь 
лиш ь в  рабо т ах иссле до в ат е ле й XVIII в е ка. 
С ре ди пе рвых е ст е ст в о испыт ат е ле й, наш е дш их 
е щ е  е ле  заме т ные  т ро пинки к со зданию  уче ния 
о  в але нт но ст и и химиче ско й связи, сле дуе т  
назв ат ь выдаю щ е го ся ш в е дско го  
экспе риме нт ат о ра К арла В ильге льма Ш е е ле 1 
(рис. 1). Х имиче ская инт уиция К . В . Ш е е ле  
была де йст вит е льно  по разит е льно й, т ак чт о  
Ж .Б . Д ю ма справ е длив о  сказал, чт о  о н “не  мо г 
прико снут ься к како му-либо  т е лу, бе з т о го  
чт о бы не  сде лат ь о т крыт ия” [5].  

Изучая со е дине ния различных ме т алло в , К . 
В . Ш е е ле  смо г уст ано в ит ь, чт о  в  зависимо ст и 
усло вий по луче ния не ко т о рые  их них, 
наприме р, ж е ле зо , ме дь и рт ут ь, мо гут  
со де рж ат ь разно е  ко личе ст в о  мурие в о го  
радикала (хло рид-анио на). Т аким о бразо м, 
ш в е дский уче ный приш е л к выв о ду о  
в о змо ж но ст и сущ е ст в о в ания разных ст е пе не й 
о кисле ния  у эт их ме т алло в . 

В  дальне йш е м эт и рабо т ы К . В . Ш е е ле  
спо со бст в о в али    т е о ре т иче ско му    развит ию   
Рис. 1. К арл В ильге льм Ш е е ле . 

химии, по ско льку ре зульт ат ы е го  иссле до в аний со е дине ний ме т алло в  (ж е ле за, 
рт ут и, ме ди) в  различных ст е пе нях о кисле ния по влияли на разрабо тку т е о рии 
в але нт но ст и химиче ских эле ме нт о в .  
        Пе рв ую  до ст ат о чно  це ло ст ную  ко нце пцию , ко т о рая была наце ле на  на 
о бъ ясне ние  в о змо ж ных причин, ле ж ащ их в  о сно в е  приро ды химиче ско го  
в заимо де йст в ия, пре дст авил в  начале  XIX в е ка английский уче ный Ге мфри 
Д эви2. В  ре зульт ат е  анализа и со по ст авле ния экспе риме нт альных данных Г. 
Д эви о публико вал о сно в ные  по ло ж е ния св о е й электрохи м и ч еско й тео ри и : 

- в     химиче ско е      в заимо де йст в ие     в ст упаю т     в е щ е ст в а   не о динако в о й  
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1В  по сле дне м  разде ле  прив о дят ся краткие  био графиче ские  данные  уче ных, 
упо минаю щ ихся в  данно й Глав е . 
приро ды, име ю щ ие  про т ив о по ло ж ные  элект риче ские  заряды; 
- акт  химиче ско го  в заимо де йст в ия пре дст авляе т  со бо й про це сс выравнив ания 
зарядо в , о н про т е кае т  инт е нсив не е  ме ж ду исхо дными в е щ е ст в ами, ко т о рые  
о бладаю т  бо льш е й разно ст ью  ме ж ду про т ив о по ло ж ными зарядами; 
- химиче ско е  сро дст в о  со ст ав ных част е й со е дине ния связано  с их 
элект риче ско й по лярно ст ью : че м бо льш е  по лярно ст ь, т е м бо льш е  сро дст в о ; 
- ме ж ду химиче скими и элект риче скими про це ссами сущ е ст в уе т  о дно значная 
связь; пе рвые  все гда связаны со  в т о рыми и нао бо ро т . 
В згляды Г. Д эви по лучили св о е  развит ие  в  т ак называе мо й дуалист иче ско й 

т е о рии выдаю щ е го ся химика XIX ст о ле т ия Й е нса Якоба Б е рце лиуса3 (рис. 2). В  
о т личие  о т  в зглядо в  английско го  уче но го  Б е рце лиус  

счит ал, чт о  элект риче ские  заряды уж е  
присут ст в ую т  в  ат о мах до  их ко нт акт а, по эт о му 
мо ж но  разде лит ь эле ме нт ы на 
элект ро о т рицат е льные  и элект ро по ло ж и-
т е льные . Распо лагая эле ме нт ы со гласно  их 
элект риче ско й по лярно ст и, Б е рце лиус 
выст ро ил их в  ряд, пе рвым чле но м ко т о ро го  
был кисло ро д, зат е м сле до в али се ра, азо т , 
фо сфо р и другие  не ме т аллы с пе ре хо до м че ре з 
в о до ро д к нат рию , калию  и другим ме т аллам. 
Т аким о бразо м, Б е рце лиус разде лил в се  
эле ме нт ы на м еталлы  и м еталло и ды . 
Ш в е дский уче ный был ув е ре н, чт о  химиче ско е  
со е дине ние  о бразуе т ся  

Рис. 2. Й е нс Якоб Б е рце лиус. 

т о лько  пут е м о бъ е дине ния ат о мо в  с про т ив о по ло ж ными зарядами. 
С о гласно  дуалист иче ско й т е о рии Б е рце лиуса, элект риче ская по лярно ст ь 

эле ме нт о в  не  исче зае т  по сле  о бразо в ания ими сло ж ных в е щ е ст в . Ц е ль 
дуалист иче ско й т е о рии Б е рце лиуса заклю чалась в  т о м, чт о бы найт и о т прав но й 
пункт  для суж де ния о  ко нсти туци и  со е дине ний. По пытка уст ано в ит ь 
рацио нальные  фо рмулы химиче ских со е дине ний прив е ла уче но го  к со зданию  
т ак называе мо й дуали сти ч еско й си стемы  и в  т о  ж е  в ре мя к 
усо в е рш е нст в о в анию  но ме нклат уры, разрабо т анно й французско й ш ко ло й по д 
руко в о дст в о м А. Лавуазье . Д уалист иче ская сист е ма пре дпо лагала, чт о  каж до е  
со е дине ние  со ст о ит  из двух част е й, име ю щ их различную  элект риче скую  
по лярно ст ь. Т аким о бразо м, сульфат  бария   до лж е н  был   име т ь  фо рмулу:  
(BaO)+ï(SO3)−,   а  карбо нат    кальция - (CaO)+ï(CO2)− и  т . д.  С о гласно  
Б е рце лиусу, в  раст в о рах кисло т  в о да име ла слабо  элект ро по ло ж ит е льную  
функцию , т аким о бразо м, в о дную  се рную  кисло т у сле до в ало  изо браж ат ь 
фо рмуло й (H2O)+ ï (SO3)−, в  т о  в ре мя как в  в о дных раст в о рах о ксидо в  ме т алло в  
в о да слабо о т рицат е льна, наприме р, в  (CaO)+ ï (H2O)−. 
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Э т их кратких св е де ний до ст ат о чно  для т о го , чт о  по казат ь, наско лько  в аж на 
была для сво его  врем ени  дуалист иче ская т е о рия Й .Я. Б е рце лиуса [7]. О на была 
до ст ат о чно  про ст а и пло до т в о рна для о писания со става и стро ени я 
не о рганиче ских со е дине ний, о днако  приме нят ь е е  для о рганиче ских в е щ е ст в  
мо ж но  было  лиш ь с бо льш ими о го в о рками. 

В  се ре дине  XIX в е ка в  связи с бурным развит ие м о рганиче ско й химии 
в е сьма о ст ро  ст о яла про бле ма сист е мат изации о рганиче ских со е дине ний, число  
ко т о рых ув е личивало сь де нь о т о  дня. У  т е о рии т ипо в  были в е сьма сильные  
принципиальные  про т ивники, пыт ав ш ие ся на о сно в е  св о их иссле до в аний 
ут в е рдит ь в  о рганиче ско й химии сист е му св о их со бст в е нных в зглядо в . К  ним 
сле дуе т  о т не ст и, пре ж де  в се го , не ме цко го  уче но го  Ге рмана К о льбе 4  и  
англичанина Э дуарда Ф ранкле нда5. 

Г. К о льбе  (рис. 3) и Э . Ф ранкле нд (рис. 4) про до лж али по пытки по лучит ь 
радикалы о рганиче ских мо лекул в  св о бо дно м со ст о янии. С  эт о й це лью  Э . 
Ф ранкле нд в о спо льзо в ался ре акцие й в заимо де йст в ия ме ж ду ио дист ым эт ило м 
C2H5I  и  цинко м: 

 2 C2H5I + Zn =  C4H10 + ZnI2                                                                                                    (1) 

Изучая эт у ре акцию  бо ле е  по дро бно , о н о бнаруж ил е щ е  о дно  до ст ат о чно  
не о бычно е  в  т е  в ре ме на в е щ е ст в о  C2H5 - Zn- C2H5, ко т о ро е  вызвало  у химико в  
по выш е нный инт е ре с: 

2 C2H5I + 2Zn =  C2H5 - Zn- C2H5 + ZnI2                                                                        (2) 

 

                   

            Рис. 3. Ге рман К о льбе .                             Рис. 4. Э дуард Ф ранкле нд. 

Э . Ф ранкле нд  о дним  из  пе рвых  заинт е ре со в ался  м еталло ргани ч ески -м и  
со еди нени ям и ,  в   ко т о рых  о рганиче ские   группиро вки  присо е дине ны 
не по сре дст в е нно  к ат о мам ме т алла, наприме р цинка. О ткрыт ие  цинкэт ила, 
впо сле дст в ии сыграв ш е го  бо льш ую  ро ль в  синт е т иче ско й химии, прине сло  Э . 
Ф ранкле нду по че т  и изв е ст но ст ь. К ак было  уст ано вле но , в  со е дине ниях эт о го  
т ипа каж дый ат о м ме т алла в заимо де йст в уе т  с о пределенны м  ч и сло м  
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о рганиче ских радикало в , приче м  число  эт о  мо ж е т  ме нят ься для разных ме т алло в . 
Наприме р, ат о мы Zn все гда со е диняю т ся т о лько  с дв умя о рганиче скими 
группиро вками.  

В  1852 г. Э . Ф ранкле нд выдвинул т е о рию , ко т о рая по здне е  ст ала изв е ст на 
как т е о рия валентно сти  (о т  лат инско го  valentia - сила), со гласно  ко т о ро й 
каж дый ат о м о бладае т  о пре де ле нно й спо со бно ст ью  к насыщ е нию  (или 
валентно стью). Б ыло  уст ано вле но , чт о  ат о мы в о до ро да, нат рия, калия, се ре бра, 
хло ра и бро ма име ю т  в але нт но ст ь, равную  е динице . В але нт но ст ь кисло ро да, 
се ры, магния, кальция и бария была принят а рав но й дв ум. Ат о мы азо т а, 
фо сфо ра, алю миния и зо ло т а о казались т ре хвале нт ными. Неко т о рые  эле ме нт ы, 
наприме р ж е ле зо , име ли пе ре ме нную  в але нт но ст ь, рав ную  дв ум или т ре м. В  
эт о  в ре мя уче ные  е щ е  не  мо гли указат ь причину по ст о янно й или пе ре ме нно й 
в але нт но ст и эле ме нт о в . В  принципе  в о про с о  в але нт но ст и о казался не  ст о ль 
про ст ым, как пре дст авляло сь в начале . Т е м не  ме не е , даж е  т ако й про ст е йш ий 
в ариант  эт о й т е о рии по зв о лял сде лат ь в аж ные  выв о ды. 

Пре ж де  в се го , с в в е де ние м по нят ия валентно сть удало сь выяснит ь 
различие  ме ж ду ато мно й массо й и эквивалентно й массо й эле ме нт о в , 
по ско льку даж е  в  се ре дине  XIX в е ка мно гие  химики е щ е  пут али эт и дв а 
по нят ия. Б ыло  уст ано вле но , чт о  эквивале нт ная масса в о до ро да ЭМ (Н) = 1; 
кисло ро да ЭМ (О ) = 8; хло ра ЭМ (Cl) = 35,5; азо т а ЭМ (N) = 14/3. С ле до в ат е льно , 
эквивале нт ная масса эле ме нт а равна е го  ат о мно й массе , де ле нно й на е го  
в але нт но ст ь. 

Т е о рия в але нт но ст и была в  дальне йш е м усо в е рш е нст в о в ана Ф . А. К е куле , 
ко т о рый сле до в ал по  пут и, указанно му Э . Ф ранкле ндо м. М но гие  спе циалист ы, 
рабо т аю щ ие  в  о бласт и изуче ния ист о рии е ст е ст в о знания, уст ано вле ние  факт а 
ч еты рехвалентно сти  угле ро да в  о рганиче ских со е дине ниях приписываю т  
име нно  Ф . А. К е куле 6. Тео ри я валентно сти  сыграла в аж не йш ую  ро ль в  
развит ии фундаме нт альных о сно в  химиче ско й науки в о о бщ е  и о рганиче ско й 

химии в  част но ст и.   
   В ыдаю щ ийся ро ссийский химик 

Александр М ихайло вич Б ут ле ро в 7 (рис. 5) 
рассмат рив ал в але нт но ст ь как о сно в о по -
лагаю щ е е  по нят ие  в  про це ссе  со здания св о е й 
т е о рии химиче ско го  ст ро е ния. 16 се нт ября 
1861 г. на о че ре дно м со брании О бщ е ст в а 
не ме цких е ст е ст в о испыт ат е ле й и в раче й в  
Ш пе йе ре   о н  выст упил со  св о им знаме нит ым 
до кладо м “О  химиче ско м ст ро е нии в е щ е ст в ”.  
Э т о т  до клад был о публико в ан сначала  на 
не ме цко м,  а зат е м  и  на  русско м языке .  
Рис. 5. Але ксандр М ихайло вич Б ут ле ро в . 

Ц е нт ральным ме ст о м в  разрабо т анно й А. 
М . Б ут ле ро вым т е о рии являло сь по нят ие  в але нт но ст и. А. М . Б ут ле ро в  писал: 
”...в  наст о ящ е е  в ре мя лиш ь ат о мно ст ь (т . е . валентно сть) со ст авляе т  
о пре де ле нно е  и не изме нно е  св о йст в о  эле ме нт о в  и мо ж е т  служ ит ь о сно в ание м 
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о бщ е й т е о рии и, в  само м де ле , о сно вываясь на не й, в о змо ж но , каж е т ся идт и 
до в о льно  далеко  в  наш их научных со о браж е ниях...”. 

А. М . Б ут ле ро в у принадле ж ит  заслуга в  о пре де ле нии фундаме нт аль-но ст и 
по нят ия хим и ч еско го  стро ени я в е щ е ст в : “...Я называю  хи ми ч ески м  стро ени ем  
распре де ле ние  эт о й силы, в сле дст в ие  ко т о ро го  химиче ские  ат о мы, 
по сре дст в е нно  или не по сре дст в е нно  влияя друг на друга, со е диняю т ся в  
химиче скую  част ицу”. На о сно в е  эт о го  в аж не йш е го  по нят ия А. М . Б ут ле ро в  
сфо рмулиро в ал и другие  принципиальные  по ло ж е ния св о е й т е о рии, в  т о м числе  
иде ю  о  в заимно й связи и в заимо влияния ат о мо в  в нут ри мо лекулы. А. М . 
Б ут ле ро в  писал: ”...хим и ч еская натура сло ж но й ч асти цы  о пределяется 
натуро й элем ентарны х со ставны х ч астей, ко ли ч ество м  их и  хим и ч ески м  
стро ени ем ”. 

В  св о е й т е о рии А. М . Б ут ле ро в  указал пут и и о пре де лил о сно в ные  правила 
уст ано вле ния химиче ско го  ст ро е ния мо лекул. О н по дче ркнул, чт о  е динице й 
силы сро дст в а ат о мо в  (еди ни ч но й валентно стью) в  мо лекуле  не о бхо димо  
счит ат ь связь ат о мо в  в о до ро да. В  св о е й т е о рии о н указывал: “М инимально е  
ко личе ст в о  эт о й силы принадле ж ит  не ко т о рым ат о мам, наприме р, в о до ро ду. 
О т но ш е ние  химиче ско й силы сро дст в а в о до ро да со  сро дст в о м других 
эле ме нт о в  выраж ае т ся в се гда це лым число м...” 

Практ иче ски до  само го  ко нца XIX в е ка на про т яж е нии со ро ка ле т  уче ные , 
рабо т аю щ ие  как в  о бласт и о рганиче ско й, т ак и не о рганиче ско й химии, 
испыт ывали по т ре бно ст ь дальне йш е го  развит ия пе рв о начально й т е о рии 
в але нт но ст и, разрабо т анно й Э . Ф ранкле ндо м. Не о бхо димо ст ь эв о лю ции т е о рии 
в але нт но ст и была о бусло вле на т е м, чт о  сущ е ст в ую щ ая в  эт о й о бласт и 
т е о ре т иче ская база о казывалась явно  не до ст ат о чно й для о бъ ясне ния ст ро е ния и 
св о йст в  не пре рывно  в о зраст аю щ е го  числа со е дине ний, изучае мых как 
о рганиче ско й, т ак и не о рганиче ско й химие й. 

1.2. Т еория “парциаль ны х  валентностей” 

О дин из пут е й развит ия т е о ре т иче ских о сно в  уче ния о  в але нт но ст и 
про хо дил че ре з о бласт ь о рганиче ско й химии. Не ме цкий про фе ссо р Ио ганн 
Т иле 8, пыт аясь о бъ яснит ь химиче ские  св о йст в а не насыщ е нных угле в о до ро до в , 
разрабо т ал т е о рию  “парци альны х валентно стей”.  Е е  о сно в ные  по ло ж е ния 
были по луче ны, исхо дя из пре дпо сылки, чт о  со ст о яние  не насыщ е нно ст и в  
о рганиче ских со е дине ниях в се гда о бусло вле но   присут ст вие м в  них крат ных 
связе й. В  т аких со е дине ниях, со де рж ащ их, наприме р дв о йные  связи, 
в але нт но ст и ме ж ду ат о мами угле ро да не  насыщ аю т  друг друга по лно ст ью , и 
каж дый из дв ух ат о мо в  со храняе т  резервную част ь химиче ско го  сро дст в а, т ак 
называе мую  парци альную   или   вто ри ч ную   валентно сть.    В    ст ат ьях   И.   
Т иле    были 
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Рис. 6. С т рукт ура и ре акцио нная спо со бно ст ь о рганиче ских со е дине ний  
              с по зиций т е о рии «парцмальных в але нт но ст е й»  И. Т иле . 

зат ро нут ы и другие  т е о ре т иче ские  про бле мы о рганиче ско й химии, в  част но ст и: 
а) приро да дв о йно й связи; 
б) со пряж е нные  сист е мы со се дних дв о йных связе й; 
в ) ре акцио нная спо со бно ст ь дие но вых угле в о до ро до в ; 
г) пе ре кре щ иваю щ ие ся дв о йные  связи; 
д) влияние  дв о йных связе й на со се дние  ат о мы в о до ро да; 
е ) прит яж е ние  дв о йных связе й, не  нахо дящ ихся по  со се дст в у; 
ж ) аро мат иче ские  со е дине ния. 
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Х имиче скую  связь в  мо лекуле  эт иле на И. Т иле  пре дст авлял схе мо й (рис. 6, 
а), в  ко т о ро й дв е  пункт ирные  линии изо браж али парциальную  (в т о ричную ) 
в але нт но ст ь. К о гда не насыщ е нные  со е дине ния вст упаю т  в  ре акции 
присо е дине ния, т о  по  мне нию  не ме цко го  уче но го , присо е диняю щ ие ся ат о мы, 
наприме р гало ге на, сначала по падали в  валентно е  по ле  угле в о до ро да, а зат е м 
разрывали исхо дную  дв о йную  связь (рис. 6, б). 

Е сли дв е  дв о йные  связи нахо дились в  угле ро дно й це по чке  в  по ло ж е нии 1,3 
- т акая  мо лекула  о пре де лялась  И. Т иле   как  сист е ма  сопряж енны х  дво йны х 
связей.  При эт о м о н пре дпо лагал, чт о  парциальные  в але нт но ст и дв ух сре дних 
ат о мо в  угле ро да в заимно  насыщ аю т ся, и при эт о м св о бо дными о ст аю т ся т о лько  
дв е  парциальные  в але нт но ст и в  по ло ж е нии 1,4 (рис. 6, в ). 

При про т е кании ре акций присо е дине ния ат о мы или функцио нальные  
группы до лж ны фиксиро в ат ься не  в  по ло ж е нии 1,2, а в  по ло ж е нии 1,4, где  
со гласно  пре дст авле ниям И. Т иле , име лись св о бо дные  парциальные  
в але нт но ст и. При эт о м в  по ло ж е нии 2,3 до лж на уст анавливат ься дв о йная связь 
со  св о бо дными парциальными в але нт но ст ями (рис. 6, г). 

Э т а т е о ре т иче ская мо де ль хо ро ш о  о бъ ясняла о со бе нно ст и про т е кания 
ре акций присо е дине ния в  дие но вых угле в о до ро дах с со пряж е нными дв о йными 
связями. По сле  присо е дине ния ат о мо в  в  по ло ж е ниях 1,4 о бразуе т ся 
со е дине ние , ко т о ро е  характ е ризуе т ся о пре де ле нно й ре акцио нно й 
спо со бно ст ью . Ат о мы или группы ат о мо в , присо е динив ш ие ся в  по ло ж е нии 1,4, 
мо ж но  о т щ е пит ь и в е рнут ь со е дине ние  в  пе рв о начально е  со ст о яние  из двух 
дв о йных связе й. 

В  сист е мах с пе ре кре щ ив аю щ имися дв о йными связями (рис. 6, д), ат о мы 
в о до ро да, нахо дящ ие ся вблизи дв о йно й связи, ст ано вят ся бо ле е  по движ ными. 
Э т о  мо ж е т  про являт ься в  не по сре дст в е нно м заме щ е нии на ат о мы ме т алла или 
усиле нии кисло т но го  характ е ра. Т е о рия И. Т иле  по зв о ляла о бъ яснит ь бо льш ую  
уст о йчив о ст ь ко нкре т ных фо рм в  мо лекулах, распо ло ж е ние  дв о йных связе й в  
ко т о рых мо ж е т  быт ь различным (правило  Э рле нме йе ра). Е сли дв е  дв о йные  
связи разде ле ны радикало м схе мо й (рис. 6, е ), в заимная ко мпе нсация 
парциальных в але нт но ст е й не в о змо ж на. 

И. Т иле  приме нил св о ю  т е о рию  т акж е  и к аро мат иче ским со е дине ниям, 
чт о  прив е ло  к усо в е рш е нст в о в анию  фо рмул бе нзо ла, фе но ла, бе нзо йных 
кисло т , хино на и хино идных со е дине ний, ко нде нсиро в анных аро мат иче ских 
со е дине ний (нафт алина, фе нант ре на, ант раце на), а т акж е   ге т е ро цикличе ских 
о рганиче ских в е щ е ст в  (пиразо ла, фурана, пирро ла и т ио фе на). 

Т е о рия И. Т иле  пре дст авляла со бо й о пре де ле нный эт ап в  развит ии 
пе рв о начальных пре дст авле ний о  в але нт но ст и. М но гие  экспе риме нт альные  
факты нахо дили о бъ ясне ние  в  рамках ко нце пции парциальных в але нт но ст е й. 
О днако  по  ме ре  нако пле ния о пыт ных данных о  ре акцио нно й спо со бно ст и 
о рганиче ских со е дине ний мно гими уче ными ст ала о т че т лив о  о со знават ься 
о граниче нно ст ь эт о й т е о рии. Х имики-о рганики чувст в о в али не о бхо димо ст ь 
т ако го  усо в е рш е нст в о в ания т е о рии парциальных в але нт но ст е й, ко т о ро е  
по зв о ляло  бы с е дино й т о чки зре ния о писыват ь и пре дсказыват ь ст ро е ние  и 
св о йст в а со е дине ний. 
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1.3. К оординационная теория  А ль фреда В ернера 

Иде я парциальных или в т о ричных в але нт но ст е й о казала св о е  
пло до т в о рно е  влияние  на про це сс по нимания 
ст ро е ния мно го числе нных не о рганиче ских 
ко мплексных со е дине ний. С ам факт  сущ е ст в о в ания 
эт их со е дине ний было  не в о змо ж но  о бъ яснит ь с 
т о чки зре ния по ло ж е ний пе рв о начально й т е о рии 
в але нт но ст и. Ш в е йцарский про фе ссо р из Ц ю риха 
Альфре д В е рне р9 (рис. 7), изучая  св о йст в а 
не о рганиче ских ко мплексных со е дине ний, со здал т ак 
называе мую  “ко о рди наци о нную тео рию”, ко т о рая 
по зв о лила не  т о лько  со здат ь сист е мат ику 
ко мплексо в ,  но   и  по до йт и   к   но в о му   
пре дст авле нию    о    ст ро е нии 

   Рис. 7. Альфре д В е рне р.          

не о рганиче ских в е щ е ст в , до ст ат о чно му для по нимания о т но ш е ний, 
сущ е ст в ую щ их ме ж ду различными классами со е дине ний.  

О сно в ные  по ло ж е ния ко о рдинацио нно й т е о рии А. В е рне ра мо ж но  
пре дст авит ь сле дую щ им  о бразо м: 
а) значе ние  в але нт но ст и эле ме нт а, уст анавливае мо е  сравне ние м с 

в але нт но ст ью  в о до ро да, недо стато ч но , чт о бы о бъ яснит ь в се  спо со бы 
со е дине ния эт о го  эле ме нт а; 
б) по мимо  в але нт но ст и, о пре де ляе мо й срав не ние м с в о до ро до м, ат о м мо ж е т  

о бладат ь другими силами сро дст в а, ко т о рые  в  св о ю  о че ре дь прив о дят  к 
со е дине ниям ме ж ду ат о мами; 
в ) по нят ие  о  допо лни тельно й или вто ри ч но й в але нт но ст и явило сь 

ре зульт ат о м изуче ния и о но генно го  и не и о но генного  характ е ра кисло т ных 
о ст атко в ,  вхо дящ их в  со ст ав  сло ж но го  не о рганиче ско го  со е дине ния. 

М е т о ды каче ст в е нно го  анализа, о пре де ле ния элект ро про в о дно ст и и 
разме ро в  част иц в  в о дных раст в о рах были испо льзо в аны А. В е рне ро м для 
уст ано вле ния  ст ро е ния  ко мплексных  со е дине ний.  Наприме р,  для ре акции: 

[Co(NH3)5Cl]Cl2  D  [Co(NH3)5Cl]2+  +  2Cl−                                                                  (3) 
А. В е рне р уст ано вил, чт о  т о лько  дв а из т ре х ат о мо в  хло ра, вхо дящ их в  со ст ав  
данно го  со е дине ния име ю т  ио но ге нный характ е р, т . е . мо гут  о т щ е плят ься в  
в о дно м раст в о ре  с о бразо в ание м ио но в . 

По луче нные  ре зульт ат ы явились пе рв о начально й о сно в о й для разрабо тки 
т е о рии ст ро е ния ко мплексных со е дине ний. Ш в е йцарский уче ный заме т ил, чт о  
в  бо льш инст в е  случае в  не ио но ге нные  радикалы т е сно  связаны с ат о мами 
ме т алла, т о гда как ио низируе мые  част ицы распо ло ж е ны иным спо со бо м. Э т о  
было  ист инным до ст иж е ние м науки, по зв о лив ш им пе ре йт и о т  эмпириче ских 
фо рмул не о рганиче ских ко мплексных со е дине ний к ст рукт урным. Ч т о бы 
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по казат ь разницу в  характ е ре  связи, А. В е рне р в  т аких со е дине ниях выде лил 
квадрат ными ско бками внутреннюю сф еру ко мплекса, в  ко т о рую  по ме ст ил 
радикалы и другие  группы ат о мо в , не по сре дст в е нно  связанные  с ме т алло м. 
С имв о лы ио но ге нных радикало в  о н выне с в о  вне ш нюю сф еру. Т аким о бразо м, 
эмпириче ская фо рмула CoCl3 . 5NH3 хло рида пе нт аамминхло ро ко бальт а (+3) 
пре в рат илась в  ст рукт урную  [Co(NH3)5Cl]Cl2. 

А. В е рне ра о че нь инт е ре со в ала про бле ма изуче ния ст ро е ния в нут ре нне й 
част и ко мплексных со е дине ний. О пыт ы, про в е де нные  ш в е йцарским уче ным с 
эт о й це лью  для бо льш о го  числа со е дине ний, дали е му убе дит е льные  
до казат е льст в а т о го , чт о  все  ат о мы и радикалы, заклю че нные  в нут ри 
квадрат ных ско бо к, не по сре дст в е нно  связаны с це нт ральным ат о мо м ме т алла. 
При эт о м сам ат о м или ио н ме т алла ст ано в ит ся це нт ральным ядро м все го  
ко мплексно го  ио на. К о нст ат ация эт о го  факт а по зв о лила уст ано в ит ь, чт о  
це нт ральный ат о м или ио н ме т алла спо со бе н уде рж иват ь бо льш е е  число  групп 
по  срав не нию  с число м , ко т о ро е  мо ж но  было  пре дпо ло ж ит ь исхо дя из е го  
но рмально й в але нт но ст и.  

А. В е рне р т акж е  о бнаруж ил, чт о  ат о мы или группы ат о мо в , со е дине нные  с 
ме т алло м в о  в нут ре нне й сфе ре  ко мплекса, о бладали наст о лько  св о е о бразным 
характ е ро м, ко т о рый не льзя было  пре дсказат ь со гласно  о бычно й т е о рии 
в але нт но ст и. Д е йст вит е льно , мно гие  группы ат о мо в , связанные  с це нт ральным 
ат о мо м ме т алла но в о й е динице й насыщ е ния, о бладали функциями 
индивидуальных мо лекул, как наприме р  H2O  или  NH3.  В  ре зульт ат е  А. 
В е рне р приш е л к заклю че нию , чт о  ат о мы по мимо  о бычных в але нт но ст е й 
(перви ч ны е  валентно сти ), мо гут  про являт ь другие  силы прит яж е ния 
(вто ри ч ны е  валентно сти ). В т о ричными в але нт но ст ями о н пре дло ж ил счит ат ь 
силы, при по мо щ и ко т о рых уст анавливаю т ся связи с индивидуальными 
мо лекулами.  

Д ля о бъ ясне ния ст ро е ния ко мплексных со е дине ний А. В е рне р приме нил 
испо льзо в ание  но в о й т е рмино ло гии. О  все х группах, не по сре дст в е нно  
связанных с це нт ральным ат о мо м или ио но м ме т алла, ш в е йцарский уче ный 
го в о рил, чт о  о ни ко о рди ни ро ваны  в о круг эт о го  це нт рально го  ядра. К о личе ст в о  
эт их групп о н пре дло ж ил выраж ат ь по сре дст в о м ко о рди наци о нного  ч и сла. На 
о сно в ании изуче ния о гро мно го  числа ко мплексных со е дине ний В е рне р 
по казал, чт о  по  со ст ав у и св о йст в ам их мо ж но  сист е мат изиро в ат ь, е сли принят ь 
но в о е  до пущ е ние , со гласно  ко т о ро му ат о м ме т алла о бладае т  спо со бно ст ью  
со е динят ься с о пределенны м  ч и сло м  (о бычно  с че т ырьмя или ш е ст ью ) других 
ат о мо в , ио но в  или мо лекул и ко о рдиниро в ат ь их в о круг себя в  о пре де ле нно м 
ге о ме т риче ско м по рядке .  

Б о льш о е  т е о ре т иче ско е  значе ние  прио бре ло  максимально е  значе ние  
ко о рдинацио нно го  числа. Б ыло  уст ано вле но , чт о  для бо льш о го  числа эле ме нт о в  
о но  рав но  ш ести .  

Д ругим бле ст ящ им ре зульт ат о м ко о рди наци о нно й тео ри и  А. В е рне ра был 
выв о д о  сущ е ст в о в ании ст е ре о изо ме ро в . По до бно  т е т раэдриче ско й мо де ли 
В ант  Го ффа - Ле  Б е лля для ат о ма угле ро да, на о сно в ании значе ния 
максимально го  ко о рдинацио нно го  числа о н принял о ктаэдри ч ескую 
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ко о рди нацию, изо браж аю щ ую  ш е ст ь групп, связанных с це нт ральным ат о мо м 
или ио но м ме т алла. А. В е рне р смо г пре дст авит ь убе дит е льные  до казат е льст в а 
правильно ст и св о е го  пре дпо ло ж е ния о  т о м, чт о  бо льш инст в о  ко мплексо в  с 
ко о рдинацио нным число м  6, т аких, как гексахло ро плат инат  (+4) - анио н 
[PtCl6]2− или кат ио н гексамминко бальт а (+3) [С о (NH3)6]3+, име ю т  
о кт аэдриче скую  ко нфигурацию , при ко т о ро й ш е ст ь групп, о круж аю щ их 
це нт ральный ат о м, распо лагаю т ся в о круг не го  по  в е рш инам правильно го  
о кт аэдра. О н по казал т акж е , чт о  для ко мплексо в  с ко о рдинацио нным число м 4 
мо гут  сущ е ст в о в ат ь дв е  различные  ко нфигурации. Наприме р, [Zn(NH3)4]2+ 
име е т  т е т раэдриче скую  ко нфигурацию ,  т о гда как другие  —  пло скую  
квадрат ную  ко нфигурацию , характ е рную  для ко мплексо в  Pd (+2) и Pt (+2), 
наприме р [PtCl4]2−.  О бщ е е   признание   т е о рия В е рне ра  по лучила  в   1911 г. 
по сле  е го  пре дсказания и экспе риме нт ально го  по дт в е рж де ния сущ е ст в о в ания 
о пт иче ско й изо ме рии ряда о кт аэдриче ски ко о рдиниро в анных ко мплексо в . В  
1920 г. аме рикан-ские   иссле до в ат е ли Р. У . Г. Уайко ф и Р. Г. Д икинсо н  
ре нт ге но графиче ски 

 

     

                    Рис. 8. С т рукт ура двух ст е ре о изо ме ро в  о кт аэдриче ско го   
                                    ко мпле ксно го  ио на [MeA4B2]n+. 

о пре де лили ст рукт уры крист алло в  K2[PtCI6], K2[Pt(CN)4] и других 
ко о рдинацио нных ко мплексо в , чт о  о ко нчат е льно  убе дило  все х химико в  в  
сущ е ст в о в ании о кт аэдриче ских и  пло ско квадрат ных ко нфигураций. 

Гипо т е за о б о кт аэдриче ско й ко о рдинации по зв о лила пре двиде т ь 
сущ е ст в о в ание  двух ст е ре о изо ме ро в  для ко мплексно го  ио на, о т в е чаю щ е го  
о бщ е й фо рмуле  [MeA4B2]n+ (рис. 8). По здне е  было  уст ано вле но  
экспе риме нт ально , чт о  кобальт , хро м, плат ина и другие  эле ме нт ы мо гут  
о бразо выват ь ко мплексы, ко т о рые  о бнаруж иваю т  сущ е ст в о в ание  двух 
про ст ранст в е нных изо ме ро в , ст ро е ние  ко т о рых о т раж ае т  рис. 8.  
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С о гласно  ко о рдинацио нно й т е о рии В е рне ра, ио ны, о бразую щ ие  в не ш ню ю  
сфе ру ко мплекса, не  мо гут  нахо дит ься в  не по сре дст в е нно й связи с 
це нт ральным ат о мо в  или ио но м ме т алла. Различая непо средственную и 
о по средованную связь, ш в е йцарский про фе ссо р  по казал, чт о  ио ны в не ш не й 
част и ко мплекса связаны с е го  ядро м о по средованно . 

Т аким о бразо м, сут ь ко о рдинацио нно й т е о рии А. В е рне ра мо ж но  выразит ь 
при по мо щ и сле дую щ их в аж не йш их по ло ж е ний: 
а) сущ е ст в уе т  различие  ме ж ду пе рвично й и в т о рично й в але нт но ст ью ; 
б) мо лекулы и радикалы в нут ре нне й сфе ры ко мплекса ко о рдиниро в аны 

в о круг це нт рально го  ат о ма или ио на ме т алла; 
в ) при максимально м значе нии ко о рдинацио нно го  числа, равно го  ш е ст и, 

о круж е ние  це нт рально го  ат о ма ме т алла мо лекулами или группами ат о мо в  в о  
в нут ре нне й сфе ре  име е т  фо рму о кт аэдра; 
г) ио ны, нахо дящ ие ся в о  в нут ре нне й и в не ш не й 

сфе рах ко мплекса, про являю т  различную  
ре акцио нную  спо со бно ст ь. 

К о о рдинацио нная т е о рия А. В е рне ра име ла 
фундаме нт ально е  значе ние  для не о рганиче ско й 
химии.  О на по зв о лила дат ь про ст ую  классифика-цию  
аммиачных и гидрат ных ко мплексо в , а т акж е  
разъ яснила ст ро е ние  дв о йных со ле й. Б лаго даря эт о й 
т е о рии мно го числе нные   не о рганиче ские  
ко мплексные  со е дине ния были в о в ле че ны в  рамки 
о бщ е й т е о рии в але нт но ст и.  В  наш е й ст ране  о сно в -   
ные  классиче ские  рабо т ы  по  химии ко мплексных 
со е дине ний принадле ж ат  Л. А. Ч угае в у10  (рис. 9).        

Рис. 9. Ле в  Александро в ич Ч угае в . 

 Е го  иссле до в ания были по свящ е ны о бо сно в анию  и т в о рче ско му развит ию  
ко о рдинацио нно й т е о рии А.  В е рне ра. Л.А.Ч угае в  не  т о лько  в не с бо льш о й 
личный вклад  в   изуче ние   химии  ко мплексных со е дине ний,     но     и  со здал в   
эт о й о бласт и не о рганиче ско й химии  о т е че ст в е нную  научную      ш ко лу.  О н   
зало ж ил   о сно вы  хелатно й   т е о рии   ст ро е ния   ко мплексных со е дине ний и, в  
част но ст и, уст ано в ил, чт о  наибо ле е  уст о йчивые  из них со де рж ат  в о  в нут ре нне й 
сфе ре  пят и- или ш е ст ичле нные  циклы (т . н. прави ло  ци клов Ч угае в а). В  1920 г. 
е му впе рвые  удало сь синт е зиро в ат ь пре дсказанные  т е о рие й пе нт аммино вые  
со е дине ния че т ыре хвале нт но й плат ины [Pt(NH3)5Cl]X3, где  X - о дно в але нт ный 
анио н (со ли Ч угае в а). Рабо т ы Л. А. Ч угае в а но сили не  т о лько  
фундаме нт альный, но  и прикладно й характ е р. Д ля развит ия ме т о до в  
аналит иче ско й химии о че нь в аж ным ст ало  о т крыт ие  в  1905 г. чувст вит е льно й 
ре акции на нике ль с диме т илглио ксимо м (ре акт ив  Ч угае в а), а в  1918 г. - на 
о смий с т ио мо че в ино й.  

Ф о рмиро в ание  хелатно й т е о рии ст ро е ния ко мплексных со е дине ний в  
св о их рабо т ах про до лж ил английский химик Нэвилл В инсе нт  С идж вик11. 
Английский уче ный занимался выясне ние м ст рукт уры различных т ипо в  
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ко мплексных со е дине ний. В  1925 г. име нно  о н выдвинул по нят ие  хелатов и 
хелатны х ко лец для характ е рист ики мо лекул со е дине ний, со де рж ащ их 
в нут ре нние  в о до ро дные  связи. О днако  главно й заслуго й Н. В . С идж вика 
являе т ся т о , чт о  о н в  1923 г. впе рвые  о бъ яснил ко о рдинацио нную  связь в  
ко мплексных со е дине ниях с т о чки зре ния элект ро нно й т е о рии в але нт но ст и. В  
св о их книгах “Э лект ро нная т е о рия в але нт но ст и” (1927) и “К о в але нт ная связь в  
химии” (1933) Н. В . С идж вик не  т о лько  по дро бно  изло ж ил мо де ль о бразо в ания 
ко вале нт ных связе й в  ко мплексных со е дине ниях, но  и сде лал по пытку 
о бъ яснит ь их про ст ранст в е нно е  ст ро е ние .  

 
1.4. П ервы е  электронны е  теории  валентности   

По сле  о т крыт ия пе рв о й субат о мно й част ицы - элект ро на, мно гие  уче ные  
по чувст в о в али, чт о  име нно  эт а част ица буде т  главным де йст в ую щ им лицо м в  
уче нии о  в але нт но ст и и химиче ско й связи. К  элект ро химиче ским 
со о браж е ниям , ко т о рые  благо даря Г. Д эви и Й .Я. Б е рце лиуса наш ли 
приме не ние  уж е  в  начале  XIX в е ка для о бъ ясне ния приро ды химиче ских 
со е дине ний (см. Глава 1, п. 1.1), в  ко нце  ст о ле т ия в но в ь о брат ились не ме цкие  
химики Р. Абе гг12 и  Г. Б о дле нде р. 

В  о сно в у т е о рии в але нт но ст и, разрабо т анно й эт ими уче ными в  1899 г. 
(че ре з дв а го да по сле  о т крыт ия элект ро на), были по ло ж е ны по нят ия  
электро сро дства  и  электровалентно сти . С о гласно  т е о рии Р. Абе гга  и  Г. 
Б о дле нде ра, про явле ние  сро дст в а о бязано  де йст вию  про т ив о по ло ж ных 
элект ро в але нт но ст е й.  

По д электро сро дство м  ав т о ры эт о й т е о рии по нимали сро дст в о  ат о ма к 
е динице  элект риче ско го  заряда - элект ро ну, т о гда как электровалентно стью 
о ни пре дло ж или счит ат ь в але нт но ст ь, изме ряе мую  зарядо м ио на. Т аким 
о бразо м в  рамках эт о й т е о рии, каж дый эле ме нт  о бладае т  дв умя максимальными 
значе ниями в але нт но ст и, о дно й по ло ж ит е льно й и о дно й о т рицат е льно й. 
С о о т но ш е ние  ме ж ду ними ре гулируе т  т ак называе мо е  прави ло  Аб егга: сумма 
по ло ж и тельно й и  о три цательно й валентно сти  всегда равна во сьм и . 
Не о бхо димо  по дче ркнут ь, чт о  к анало гично му выв о ду не ско лько  ране е  приш е л 
в е ликий русский химик Д .И. М е нде ле е в .  

В  ре зульт ат е  высказанных пре дпо ло ж е ний в о зникло  пре дст авле ние  о  
по лярно м характ е ре  элект ро в але нт но ст и. По  мне нию  Р. Абе гга и Г. Б о дле нде ра 
каж дый эле ме нт  о бязан про являт ь о дну но рмальную в але нт но ст ь и о дну 
ко нтрвалентно сть, приче м пе рвая из них до лж на про изв о дит ь бо ле е  сильно е  
де йст вие . В  т аблице  1 прив е де ны значе ния но рмально й в але нт но ст и и 
ко нт рв але нт но ст и для эле ме нт о в  се ми групп Пе рио диче ско й сист е мы Д .И. 
М е нде ле е в а. 

                                                                                                                                   Т аблица 1.  

Значе ния но рмально й в але нт но ст и и ко нт рв але нт но ст и для эле ме нт о в  I - VII групп 
Пе рио диче ско й т аблицы Д .И. М е нде ле е в а. 
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Группа I II III IV V VI VII 

Но рмальная 
в але нт но ст ь 

+1 +2 +3 +4 −3 −2 −1 

К о нт рв але нт но ст ь −7 −6 −5 −4 +5 +6 +7 

 

Т е о рия Р. Абе гга и Г. Б о дле нде ра явилась пе рв о й по пытко й уст ано в ит ь 
связь ме ж ду элект ро сро дст в о м с о дно й ст о ро ны, и ко нкре т ными 
экспе риме нт альными данными о  раст в о римо ст и элект ро лит о в  и ст е пе ни их 
диссо циации - друго й.  В  данно й т е о рии в е сьма бо льш о е  в нимание  было  
уде ле но  анализу по ло ж е ния эле ме нт а в  Пе рио диче ско й т аблице  Д .И. 
М е нде ле е в а.  

В  ко нце  XIX в е ка т акж е  в друг о бо ст рился в о про с о  рав но це нно ст и все х 
че т ыре х в але нт но ст е й ат о ма угле ро да в  пре де льных угле в о до ро дах. Ре ш ит ь эт у 
про бле му в зялись не ме цкий уче ный К . Ш о рле мме р13 и французский химик Л. 
Анри. Д ля ре ш е ния эт о й задачи уче ным приш ло сь про в е ст и бо льш о е  число  
экспе риме нт о в  с различными гало ге нно -про изв о дными ме т ана и с 
аце т о нит рило м. Ре зульт ат о м эт их бе зупре чно  выв е ре нных иссле до в аний ст ало  
ут в е рж де ние  Л. Анри, чт о  в се  связи  углеро да в м о лекуле  м етана равно ценны . 
О рганиче ская химия в о спринимае т  эт о  ут в е рж де ние  как о дин из св о их 
о сно в ных ф ундам ентальны х при нципов, на ко т о ро м ст ро ит ся вся со в ре ме нная 
т е о рия структуры  о ргани ч еских со еди нени й.  

С ле дую щ ую  по пытку со здания т е о рии в але нт но ст и, ко т о рая по лно ст ью  
о сно вывалась на элект ро нно й ко нце пции, сде лал пе рв о о т крыват е ль элект ро на 
Д ж . Д ж . Т о мсо н. В по сле дст в ии иде и Т о мсо на развил и усо в е рш е нст в о в ал И. 
Ш т арк14, приме нив  по нят ие  о  в але нт ных элект ро нах для о бъ ясне ния о бычных 
связе й ме ж ду ат о мами в  химиче ских со е дине ниях. С о гласно  пре дст авле ниям 
Т о мсо на и Ш т арка, в але нт но ст ь эле ме нт а о пре де ляе т ся число м пери ф ери йны х 
(в не ш них) элект ро но в . Д ля о бъ ясне ния сро дст в а эле ме нт о в  друг к другу Ш т арк 
испо льзо в ал т е рмин “валентно е  по ле”. В  т е о рии Т о мсо на - Ш т арка в але нт но е  
по ле  было  электропо ло ж и тельны м , е сли в але нт ный элект ро н о т ст о ял о т  
по ло ж ит е льно й по в е рхно ст и св о е го  ат о ма на расст о янии, рав но м или 
пре выш аю щ е м диаме т р ат о мно го  ядра.  В  т о м случае ,  ко гда эт о  усло вие  не  
со блю дало сь, и расст о яние  ме ж ду в але нт ным элект ро но м и по ло ж ит е льно й 
по в е рхно ст ью  было  ме ньш е  диаме т ра ат о мно го  ядра, в але нт но е  по ле  ат о ма 
счит али электро о три цательны м . Д альне йш е е  развит ие  ко нце пции Т о мсо на - 
Ш т арка прив е ло  к по ниманию , чт о  в але нт но ст ь эле ме нт а мо ж е т  быт ь выраж е на 
число м элект ро но в , ко т о рые  о н мо ж е т  по т е рят ь или прио бре ст и в  химиче ских 
ре акциях. По дро бный анализ химиче ских про це ссо в  с эт о й т о чки зре ния 
по зв о лил разде лит ь их на дв е  группы: о дна из них характ е ризуе т ся 
со хране ние м алгебраиче ско й суммы по ло ж ит е льных или о т рицат е льных 
зарядо в  данно го  ат о ма в  мо лекуле , другая со про в о ж дае т ся изме не ние м эт о й 
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суммы. К  пе рв о й группе  были о т не се ны ре акции о бме на, ко  в т о ро й - в се  
о кислит е льно -в о сст ано в ит е льные  про це ссы. Т аким о бразо м, приме не ние  
ко нце пции Т о мсо на - Ш т арка по зв о лило  на данно м эт апе  в не ст и ясно ст ь в  
ме ханизм про т е кания о кислит е льно -в о сст ано в ит е льных ре акций. С т ало  
о че в идным, чт о  о ки слени е  ат о ма вле че т  за со бо й по т е рю  элект ро но в  
(ув е личе ние  по ло ж ит е льно го  заряда), а во сстано влени е  со про в о ж дае т ся 
ув е личе ние м числа элект ро но в  (уме ньш е ние  по ло ж ит е льно го  или в о зраст ание  
о т рицат е льно го  заряда). 

 

 1. 5. К раткие б иографические  данны е учены х  
1Ш Е Е ЛЕ  (Scheele) К арл В иль гель м  (1742-1786), ш в е дский химик, чл. К о ро ле вско й 

АН Ш в е ции. По  про фе ссии апт е карь, рабо т ал в  Ге т е бо рге . Ш е е ле  был прекрасным 
экспе риме нт ат о ро м. Е го  рабо т ы о хват ываю т  мно гие  разде лы химии.  Пе рвым по лучил 
мно гие  не о рганиче ские  и о рганиче ские  со е дине ния, в  т . ч. хло р (1774), глице рин, синильную  
кисло т у (1782), ряд о рганиче ских кисло т , до казал сло ж ный со ст ав  в о здуха. 

2Д Э В И  (Д ейви) (Davy) Гем ф ри (Хам фри) (1778-1829), английский химик и физик, 
о дин из о сно в ат е ле й эле кт ро химии, ино ст ранный по че т ный чле н Пе т е рбургско й АН (1826). 
По лучил элект ро лизо м в о до ро д и кисло ро д (из в о ды), K, Na, Ca, Sr, Ba, Mg и Li. О писал 
элект риче скую  дугу. Пре дло ж ил в о до ро дную  т е о рию  кисло т . О т крыл о бе збо ливаю щ е е  
де йст вие  ге мио ксида азо т а. Изо бре л бе зо пасную  рудничную  лампу. 

3Б Е РЦ Е ЛИ У С (Berzelius) Й енс Я коб  (1779-1848), ш в е дский химик и мине рало г, 
ино ст ранный по че т ный чле н Пе т е рбургско й АН (1820). О ткрыл це рий (1803), се ле н (1817), 
т о рий (1828). С о здал (1812-1819 гг.) эле кт ро химиче скую  т е о рию  химиче ско го  сро дст в а, на е е  
о сно в е  по ст ро ил классификацию  эле ме нт о в , со е дине ний и мине рало в . О пре де лил (1807-1818 
гг.) ат о мные  массы 45 эле ме нт о в , в в е л (1814 г.) со в ре ме нные  химиче ские  знаки эле ме нт о в . 
Пре дло ж ил т е рмин «кат ализ» . 

4К О ЛЬБ Е  (Kolbe) А доль ф  В иль гель м  Гер м ан (1818-1884), не ме цкий химик. 
Разрабо т ал ме т о ды синт е за уксусно й (1845), салицило в о й (1860, ре акция К о льбе  —  Ш мит т а) 
и муравьино й (1861) кисло т , элект ро химиче ско го  синт е за угле в о до ро до в  (1849, ре акция 
К о льбе ). 

5Ф РА Н К ЛЕ Н Д  (Frankland) Э дуард (1825-1899), английский химик-о рганик, 
ино ст ранный чле н-ко рре спо нде нт  Пе т е рбургско й АН (1876). В в е л т е рмин « в але нт но ст ь»  
(1853). 

6К Е К У ЛЕ  Ф О Н  СТ РА Д О Н И Ц  (Kekule von Stradonitz) Ф ридрих  А вгуст (1829-
1896), не ме цкий химик-о рганик, в не сш ий о гро мный вклад в  развит ие  уче ния о  в але нт но ст и, 
т е о рию  ст ро е ния о рганиче ских мо ле кул. Ино ст ранный чле н-ко рре спо нде нт  Пе т е рбургско й 
АН (1887). Т руды по  т е о рии ст ро е ния о рганиче ских со е дине ний. По казал, чт о  угле ро д 
че т ыре хвале нт е н (1857) и е го  ат о мы мо гут  со е динят ься друг с друго м в  це пи (1858). 
Пре дло ж ил (1865) цикличе скую  фо рмулу бе нзо ла. 

7Б У Т ЛЕ РО В  А лександр  М ихайлович (15.09.1828 - 17.08.1886), ро ссийский химик-
о рганик, акаде мик Пе т е рбургско й АН (1874). Ро дился в  с. Ч ист о по ль К азанско й губе рнии 
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(ныне  Т ат арст ан). В  1844 Б ут ле ро в  по ст упил в  К азанский унив е рсит е т , где  о брат ил на себя 
в нимание  изв е ст ных химико в  Н. Н. Зинина и К . К . К лауса. По  о ко нчании унив е рсит е т а в  
1849 г. Б ут ле ро в  был привле че н к пре по дав анию  (за не го  хо дат айст в о в али К лаус и Н. И. 
Ло баче вский) и чит ал ле кции по  физике , химии и физиче ско й ге о графии. В  1851 г. Б ут ле ро в  
по лучил ст е пе нь магист ра, в  1854 г. защ ит ил в  М о ско вско м унив е рсит е т е  до кт о рскую  
диссе рт ацию  (« О б эфирных маслах»), по сле  че го  был избран экст рао рдинарным, а в  1857  г. 
—  о рдинарным про фе ссо ро м химии К азанско го  унив е рсит е т а. Б о льш о е  значе ние  для 
фо рмиро в ания научных инт е ре со в  име ла е го  ко мандиро вка в  1857-1858 гг. в  Е в ро пу, где  
Б ут ле ро в  о знако мился с лучш ими химиче скими лабо рат о риями и рядо м химиче ских 
пре дприят ий. О н по се щ ал лекции  Э . М иче рлиха, Ю . Либиха, по знако мился с А. К е куле , 
о ко ло  по луго да рабо т ал в  лабо рат о рии А. В ю рца в  Париж е . С о бст в е нные  экспе риме нт альные  
рабо т ы, знако мст в о  с со ст о яние м химии за рубе ж о м, глубо кий инт е ре с к т е о ре т иче ским 
о сно в ам химии прив е ли Б ут ле ро в а к иде ям, с ко т о рыми о н выст упил в  1861 г. на С ъ е зде  
не ме цких е ст е ст в о испыт ат е ле й и в раче й в  Ш пе йе ре . Д о клад « О  химиче ско м ст ро е нии 
в е щ е ст в а»  —  пе рв о е  изло ж е ние  Б ут ле ро вым е го  знаме нит о й т е о рии химиче ско го  ст ро е ния, 
ко т о рую  о н разрабат ывал и разв ив ал в  т е че ние  в се й св о е й научно й де ят е льно ст и. В о  в ре мя 
т ре т ье й по е здки за границу (1867-1868 гг.) Б ут ле ро в  был избран про фе ссо ро м химии 
Пе т е рбургско го  унив е рсит е т а. В  1880-1883 гг. Б ут ле ро в  —  пре зиде нт  Русско го  физико -
химиче ско го  о бщ е ст в а. В  1875  г. Б ут ле ро в у, по сле  25-ле т не й службы, по лагалась о т ст авка, 
но  С о в е т  Пе т е рбургско го  унив е рсит е т а дваж ды о т о двигал эт о т  сро к на 5 ле т . По сле дню ю  
лекцию  Б ут ле ро в  про чит ал 14 март а 1885 г. С удьба Б ут ле ро в а как уче но го  сло ж илась 
удачно . Е го  рабо т ы при ж изни по лучили по лно е  признание  и в  Ро ссии, и за рубе ж о м, а бе з 
е го  научно й ш ко лы (сре ди уче нико в  —  В . В . М арко в нико в , А. М . Зайце в , А. Е . Ф ав о рский, 
И. Л. К о ндако в ) не в о змо ж но  пре дст авит ь развит ие  химии в  Ро ссии. С о в ре ме нники о т ме чали 
бо льш о е  о баяние  лично ст и Б ут ле ро в а, е го  разно ст о ро нню ю  т алант лив о ст ь, ш иро т у в зглядо в  
и инт е ре со в , о т крыт ый, о бщ ит е льный характ е р, до бро душ ие , де ликат но е  и снисхо дит е льно е  
о т но ш е ние  к уче никам. 

8Т И ЛЕ  (Thiele) Ф ридрих  К арл И оганнес (13.05.1865 —  17.04.1918), не ме цкий 
химик-о рганик. Учился (в  1883 г.) в  Б ре слау (В ро цлав ) и Галле  (1884— 1888). Про фе ссо р 
М ю нхе нско го  (с 1893 г.) и С т расбургско го  (с 1902  г.) унив е рсит е т о в . Иссле до в ал 
азо т со де рж ащ ие  со е дине ния; выдвинул гипо т е зу «парциальных в але нт но ст е й»; иссле до в ал 
изо ме ры не насыщ е нных лакт о но в ; о т крыл о краш е нные  фульв е ны (1900); изучал различные  
ио дсо де рж ащ ие  в е щ е ст в а, в  т о м числе  ио до зо - и ио до со е дине ния; т о чно  о пре де лил (1896, 
со вме ст но  с В . Ге мпе ле м) ат о мную  массу кобальт а. Изучал о т равляю щ ие  в е щ е ст в а. 

9В Е РН Е Р (Werner) А ль ф ред (12.12.1866 —  15.11.1919), ш в е йцарский химик-
не о рганик, о дин из о сно в ат е ле й химии ко мплексных со е дине ний. В  1889 г. о ко нчил высш ую  
по лит е хниче скую  ш ко лу в  Ц ю рихе . В  1890 г. защ ит ил до кт о рскую  диссе р-т ацию  « О  
про ст ранст в е нно м распре де ле нии ат о мо в  в  со е дине ниях азо т а» . С  1893 г. про фе ссо р 
Ц ю рихско го  унив е рсит е т а. В  1891 г. о публико вал рабо т у о  химиче ско м сро дст в е  и 
в але нт но ст и, а в  1893 г. —  св о й пе рвый т руд о  ст ро е нии не о рганиче ских со е дине ний. В е рне р 
ре ш ит е льно  о т в е рг о бщ е принят ые  пре дст авле ния о  по ст о янно й и направле нно й в але нт но ст и 
для ист о лко вания ст ро е ния не о рганиче ских со е дине ний и пре дло ж ил ко о рдинацио нную  
т е о рию  ко мплексных со е дине ний, о бо сно в анию  и разрабо тке  ко т о ро й по свящ е ны е го  
дальне йш ие  рабо т ы. С инт е зиро в ал бо льш о е  число  со е дине ний, сист е мат изиро в ал их, а т акж е  
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и в се  изв е ст ные  до  не го  со е дине ния и разрабо т ал экспе риме нт альные  ме т о ды до казат е льст в а 
их ст ро е ния. Пре дст авле ние  В е рне ра о  в нут рико мплексных со е дине ниях по мо гло  уяснит ь 
ст ро е ние  мно гих о рганиче ских в е щ е ст в  (хло ро филла, ге мо гло бина и др.). К о о рдинацио нная 
т е о рия В е рне ра по лучила ш иро ко е  прило ж е ние  в  различных о бласт ях знаний и ле гла в  
о сно в у химии ко мплексных со е дине ний. Лауре ат  Но бе ле вско й пре мии (1913). 

10Ч У ГА Е В  Лев А лександрович (16.10.1873 —  23.09.1922), ро ссийский, со в е т ский 
химик. По  о ко нчании М о ско вско го  унив е рсит е т а (1895) зав е до в ал химиче ским о т де ле -ние м 
Б акт е рио ло гиче ско го  инст ит ут а в  М о скв е . Про фе ссо р (1904— 1908 гг.) Импе ра-т о рско го  
т е хниче ско го  училищ а (с 1917 г.—  М В Т У ), Пе т е рбургско го  т е хно ло гиче ско го  инст ит ут а 
(1909— 1922  гг.), Пе т е рбургско го  (с 1914 г. —  Пе т ро градско го ) унив е рсит е т а (1908— 1822 
гг.). О сно в ат е ль и дире кт о р (с 1918 г.) Инст ит ут а по  изуче нию  плат ины и других 
благо ро дных ме т алло в  (инст ит ут  в  1934 г. в о ш ёл в  со ст ав  Инст ит ут а о бщ е й и 
не о рганиче ско й химии АН С С С Р). Пе рвые  рабо т ы по свящ е ны бакт е рио ло гии и био хи-мии: 
о т крыл чувст вит е льную  ре акцию  на о бычную  киш е чную  пало чку, о т личаю щ ую  е е  о т  
бакт е рий брю ш но го  т ифа. В  о бласт и о рганиче ско й химии  иссле до в ал ряд т е рпе но в , 
камфо ру; разрабо т ал «ксант о ге но вый»  ме т о д синт е за не пре де льных угле в о до ро до в . 
Разрабо т ал ме т о д о пре де ле ния по движ ных ат о мо в  в о до ро да в  о рганиче ских со е дине -ниях, т . 
н. ме т о д Ч угае в а —  Ц е ре вит ино в а. О ткрыл (1911) но вый т ип ано мально й в ращ ат е льно й 
диспе рсии, о бусло вле нно й наличие м в  мо ле куле  о рганиче ско го  со е ди-не ния дв ух 
асимме т риче ских це нт ро в . В не с бо льш о й вклад в  химию  ко мплексных со е дине ний: 
уст ано в ил, чт о  наибо ле е  уст о йчивые  из них со де рж ат  в о  в нут ре нне й сфе ре  5- или 6-чле нные  
циклы (т . н. правило  цикло в  Ч угае в а). В пе рвые  синт е зиро в ал (1920) пре дсказанные  т е о рие й 
пе нт аммино вые  со е дине ния че т ыре хвале нт но й плат ины [Pt(NH3)5Cl]X3, где  X —  
о дно в але нт ный анио н (со ли Ч угае в а). О ткрыл (1915) пре в ра-щ е ние  ко мплексных 
амино со е дине ний в  со о т в е т ст в ую щ ие  амидо со е дине ния. Д ля аналит иче ско й химии в аж но  
о т крыт ие  Ч угае вым чувст вит е льно й ре акции на нике ль с диме т илглио ксимо м (1905) и на 
о смий с т ио мо че вино й (1918). В  о бласт и ко мплексных со е дине ний Ч угае в  со здал в  С С С Р 
научную  ш ко лу. Пре мия им. В . И. Ле нина (1927, по сме рт но ). 

11СИ Д Ж В И К  Н евилл В инсент (08.05.1873 - 15.03.1952), английский химик. Ч ле н 
Ло ндо нско го  ко ро ле вско го  о бщ е ст в а (с 1922 г.). Ро дился в  О ксфо рде . Зако нчил 
О ксфо рдский унив е рсит е т . С о в е рш е нст в о в ал о бразо в ание  в  ге рмании в  Т ю бинге нско м 
унив е рсит е т е  (1899 - 1901 гг.). Рабо т ал в  О ксфо рдско м унив е рсит е т е  (с 1935 г. про фе с-со р). 
О сно в ные  т руды по свящ е ны развит ию  элект ро нных пре дст авле ний в  о рганиче ско й химии. 
Занимался выясне ние м ст рукт уры различных т ипо в  ко мпле ксных со е дине ний. О бъ яснил 
(1923) ко о рдинацио нную  связь в  рамках пре дст авле ний элект ро нно й т е о рии в але нт но ст и; 
выдвинул (1925) по нят ие  хе лат о в  и хе лат ных ко ле ц для характ е рист ики мо ле кул со е дине ний, 
со де рж ащ их в нут ре нние  в о до ро дные  связи. Занимался о пре де ле ние м дипо льных мо ме нт о в  
мо ле кул с це лью  выясне ния ко рре ляции ме ж ду их значе ниями и св о йст в ами в е щ е ст в . Ав т о р 
книг “Э лект ро нная т е о рия в але нт но ст и” (1927), “К о в але нт ная связь в  химии” (1933), 
“Х имиче ские  эле ме нт ы” (1950). Пре зиде нт  Ф араде е в ско го  о бщ е ст в а (1932-1934 гг.) и 
Ло ндо нско го  химиче ско го  о бщ е ст в а (1935-1937 гг.).  

 
12А Б Е ГГ Рихард (1869 - 1910), не ме цкий физико химик, уче ник В . Не рнст а. Про фе ссо р 

физиче ско й химии в  унив е рсит е т е  Б ре славля. Иссле до в ания о т но сят ся главным о бразо м к 
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физиче ско й химии, где  благо даря е го  но в ат о рско й де ят е льно ст и была в не се на ясно ст ь в  
различные  разде лы эт о й науки, наприме р в  т е о рию  раст в о ро в  и элект ро лиза.  Написал 
не ско лько  мо но графий по  физиче ско й химии. В  1905 г. начал издание  по дро бно го  
“Руко в о дст в а по  не о рганиче ско й химии”, ко т о ро е  по лучило  ш иро ко е  распро ст ране ние . Уме р 
в о  в ре мя по дъ е ма на аэро ст ат е .                                           

13Ш О РЛЕ М М Е Р (Schorlemmer) К арл (1834-1892), не ме цкий химик-о рганик. Т руды 
по  химии пре де льных угле в о до ро до в , ист о рии о рганиче ско й химии. Уст ано вил 
равно значно ст ь че т ыре х в але нт но ст е й угле ро да (1868). Ав т о р руко в о дст в  и уче бнико в  по  
химии. 

14Ш Т А РК  (Stark) Й оханнес (1874-1957), не ме цкий физик. О ткрыл (1913) расщ е пле -
ние  спект ральных линий в  эле кт риче ско м по ле  (эффект  Ш т арка). Но бе ле вская пре мия 
(1919). В о  в ре мя гит ле ро в ско го  ре ж има —  акт ивный нацист . 
 

 

 

 

 

 

 

 

1. 6. В опросы  для сам оконтроля к Главе 1 

1. К ак со о т но сят ся ме ж ду со бо й т акие  о сно в о по лагаю щ ие  по нят ия химии как 
валентно сть  и  хим и ч еская связь?  

2. В  че м заклю чаю т ся заслуги ш в е дско го  химика XVIII в е ка К . В . Ш е е ле  в  
про це ссе  ст ано вле ния уче ния о  в але нт но ст и и химиче ско й связи? 

3. К ако й уче ный пре дст авил пе рвую  т е о рию , призванную  о бъ яснит ь причину 
в заимо де йст в ия различных в е щ е ст в  ме ж ду со бо й? К ак называлась эт а т е о рия? 
Назо в ит е  е е  о сно в ные  по ло ж е ния. 

4. К ако й уче ный развил т е о рию  Г. Д эви? В  че м заклю чало сь усо в е рш е н-
ст в о в ание  пе рв о начально й т е о рии?  

5. К ако й уче ный впе рвые  испо льзо в ал по нят ие  в але нт но ст и? К ако й смысл о н 
вкладывал в  эт о  по нят ие ? 

5. К ако е  ме ст о  занимало  по нят ие  о  в але нт но ст и в  т е о рии химиче ско го  
ст ро е ния А. М . Б ут ле ро в а?  
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7. К т о  был со здат е ле м т е о рии « парциальных в але нт но ст е й»? В  че м 
заклю чае т ся о сно в но е  со де рж ание  эт о й т е о рии? 

8. К акую  т е о рию  со здал ш в е йцарский уче ный А. В е рне р? Укаж ит е  е е  
о сно в ные  по ло ж е ния. В  че м заклю чае т ся значе ние  эт о й т е о рии для развит ия 
химии в  це ло м? 

9. К ако й ро ссийский уче ный явился иде йным насле днико м  А. В е рне ра в  
Ро ссии. Назо в ит е  е го  о сно в ные  научные  до ст иж е ния. 
10. К ако й уче ный впе рвые  о бъ яснил приро ду химиче ско й связи в  ко мплексных 
со е дине ниях с т о чки зре ния элект ро нно й т е о рии?  
11. К акие  уче ные  на рубе ж е  XIX - XX ст о ле т ий занимались развит ие м иде й Г. 
Д эви и Й . Я. Б е рце лиуса? 
12. К ако й ро ссийский уче ный сфо рмулиро в ал правило , анало гично е  правилу 
Абе гга? 
13. К акие  уче ные  уст ано в или факт  равно це нно ст и все х че т ыре х связе й в  
мо лекуле  ме т ана? К ако е  значе ние  эт о т  факт  име л для дальне йш е го  развит ия 
о рганиче ско й химии? 
14. К акие  уче ные  сде лали по пытку со здания пе рв о й т е о рии в але нт но ст и с 
уче т о м мо де ли сло ж но го  ст ро е ния ат о ма. К ако е  по ло ж е ние  эт о й т е о рии мо ж но  
счит ат ь фундаме нт альным? 
 

 

 

 

Глава 2. К лассические теории х им ической связи  
     2.1. Т еория  ковалентной  связи 

В  ист о рии ст ано вле ния уче ния о  в але нт но ст и 
и химиче ско й связи св о е го  ро да эпо хальными 
со быт иями о т ме че н 1916 г. Име нно  в  эт о  в ре мя 
аме риканский химик Гилбе рт  Нью т о н Лью ис15 
(рис. 10) о публико в ал св о ю  т е о рию  ковалентно й  
связи , в  о сно в у ко т о ро й были зало ж е ны 
пре дст авле ния о  т ак называе мо м куб и ч еско м  
ато м е . Исхо дя из химиче ско й ине рт но ст и 
эле ме нт о в  главно й по дгруппы VIII группы 
Пе рио диче ско й сист е мы Д .И. М е нде ле е в а 
(благо ро дных газо в ), Г. Н. Лью ис приш е л к 
заклю че нию , чт о  ко нфигурация из двух 
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элект ро но в  для K - о бо ло чки (эне рге т иче ский уро в е нь с n = 1) или  
Рис. 10. Гилбе рт  Нью т о н Лью ис. 

 
из в о сьми элект ро но в  для L -  и  M - о бо ло че к  (эне рге т иче ский уро в е нь с  n = 2  
и  n = 3 со о т в е т ст в е нно ) являю т ся чре звычайно  уст о йчивыми. С о гласно  т е о рии 
Лью иса, ат о м ге лия (элект ро нная ко нфигурация 1s2) име е т  дв а элект ро на в  K - 
о бо ло чке , а ат о м не о на т акж е  характ е ризуе т ся наличие м дв ух элект ро но в , 
распо ло ж е нных в нут ри куба, о бразо в анно го  в о се мью  элект ро нами  L - 
о бо ло чки (элект ро нная ко нфигурация 1s22s22p6). В  ат о ме  арго на е щ е  в о се мь 
элект ро но в  M - о бо ло чки (элект ро нная ко нфигурация 1s22s22p63s23p6) 
распо ло ж е ны в  в е рш инах куба, в не ш не го  по  о т но ш е нию  к кубу не о на. Т акие  
дв ух- (для K - о бо ло чки) или в о сьми элект ро нные  (для L -  и  M - о бо ло че к) 
ко нфигурации аме риканский уче ный пре дло ж ил счит ат ь заверш енны м и . 

Принимая в о  в нимание  т о т  факт , чт о  ат о мно е  со ст о яние  для о дно го  и т о го  
ж е  эле ме нт а характ е ризуе т ся го раздо  бо ле е  высо ко й химиче ско й акт ивно ст ью , 
не ж е ли мо лекулярно е , Г. Н. Лью ис пре дло ж ил т е о рию  о бразо в ания 
ко вале нт но й связи, со гласно  ко т о ро й каж дый ат о м при о бразо в ании мо лекулы 
ст ре мит ся по лучит ь зав е рш е нную  элект ро нную  ко нфигурацию . О н 
сфо рмулиро в ал сле дую щ ий принцип: ато мы  о б разуют хи ми ч ески е  связи  в 
результате  потери , при со еди нени я и ли  о б о б щ ествлени я такого  ко ли ч ества 
электро но в, ч то б ы  при о б рести  заверш енную электро нную ко нф и гураци ю 
ато м ов б лаго ро дны х газов.  В по сле дст в ии эт о т  принцип по лучил название  
прави ла о ктета.  

При о бразо в ании мо лекулы с ко вале нт но й связью  до лж но  про исхо дит ь 
о б о б щ ествлени е  электро нов дв ух в заимо де йст в ую щ их ат о мо в . Т е зис о б 
о б о б щ ествлени и  электро но в являе т ся центральны м  по ло ж ени ем  в  т е о рии 
ко вале нт но й или парно электро нно й связи. С о гласно  ко нце пции Лью иса, 
ко вале нт ная связь являе т ся парно электро нно й и двухцентрово й. Д ля 
о т о браж е ния про це сса о бразо в ания мо лекулы за сче т  о бо бщ е ст вле ния 
элект ро но в  аме риканский уче ный пре дло ж ил испо льзо в ат ь спе цифиче ские  
фо рмулы (назв анные  по здне е  Льюи совы м и  ф о рмулам и  или структурам и  
Льюи са), в  ко т о рых в але нт ные  элект ро ны о бо значались т о чками. И хо т я 
со в ре ме нно е  т о лко в ание  химиче ско й связи о сно вывае т ся на го раздо  бо ле е  
глубо ких пре дст авле ниях, элект ро нно -т о че чные  фо рмулы Лью иса (рис. 11) по -
пре ж не му нахо дят  ш иро ко е  приме не ние , о со бе нно  в  учебно й лит е рат уре .  

Приме рно  в  эт о  ж е  в ре мя аме риканский физико химик Ирвинг Ле нгмю р16 в  
рамках т е о рии Г. Н. Лью иса про в е л различие  ме ж ду т ре мя т ипами в але нт но ст и: 
а) по ло ж и тельная валентно сть о пре де ляе т ся число м  элект ро но в , ко т о рые  

ат о м мо ж е т  о т дат ь; 
б) о три цательная валентно сть о пре де ляе т ся число м элект ро но в , ко т о рые  

ат о м мо ж е т  принят ь; 
в )  ковалентно сть о пре де ляе т ся число м  элект ро нных пар, ко т о рыми ат о м 

мо ж е т  владе т ь со вме ст но  с другими ат о мами. 
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         Рис. 11. Различные  т ипы фо рмул, испо льзуе мые  для о бо значе ния  
                        химиче ско й связи. 

Д ля ист о лко в ания приро ды со е дине ний на о сно в е  о кт е т но й мо де ли в  
рамках т е о рии ко вале нт но й связи Ле нгмю р выдвинул сле дую щ ие  по ст улат ы: 
а) наивысш е й уст о йчив о ст ью  характ е ризуе т ся элект ро нная пара ат о ма ге лия 

(ко нфигурация 1s2); 
б) не ско лько  ме ньш е й уст о йчив о ст ью  характ е ризуе т ся группа из в о сьми 

элект ро но в , со ст авляю щ ая о кт е т  (ко нфигурация  ns2np6); 
в ) о кт е т ные  ко нфигурации двух со се дних ат о мо в  в  мо лекуле  мо гут  име т ь 

о дну,  дв е   и в  не ко т о рых случаях т ри о бщ ие  пары элект ро но в  (рис. 11).  
С о здание  т е о рии ко вале нт но й связи име е т  чре звычайно  в аж но е  

фундаме нт ально е  значе ние , по ско льку с е е  по мо щ ью  ст ало  в о змо ж ным 
о бъ яснит ь причину о бразо в ания мо лекул мно гих не о рганиче ских и 
о рганиче ских в е щ е ст в . В не  всяко го  со мне ния, ко вале нт ная связь - самый 
распро ст ране нный т ип химиче ско й связи [1]. С о зданная Г. Н. Лью исо м т е о рия 

по казала, чт о  по  фундаме нт ально й 
характ е рист ике  мо лекул - приро де  ме ж ат о мно й 
химиче ско й связи - не  сущ е ст в уе т  
принципиально го  различия ме ж ду 
не о рганиче ско й и о рганиче ско й химие й. 

 

2.2. Т еория  ионной  связи 

Исхо дя из бе зусло в но го  признания 
правила о кт е т а, т . е . уст о йчив о ст и двух- (для K 
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- о бо ло чки) или в о сьми элект ро нных (для L -  и  M - о бо ло че к) зав е рш е нных  
ко нфигураций благо ро дных газо в , не ме цкий уче ный В альт е р К о ссе ль17 (рис. 12) в  
1916 - 1917 гг. пре дст авил ре зульт ат ы св о е го  углубле нно го  изуче ния 
пре дст авле ний о б электро валентно сти   или  по лярно й  в але нт но ст и. В . К о ссе ль 
пре дпо ло ж ил, чт о  до ст иж е ние  уст о йчивых зав е рш е нных элект ро нных 
ко нфигураций ат о мо в  мо ж е т  о сущ е ст влят ься не  т о лько  за сче т  о бо бщ е ст вле ния 
элект ро но в  (т е о рия ко вале нт но й связи Г. Н. Лью иса), но  и в  ре зульт ат е  
пе ре но са элект ро но в  о т  ат о ма о дно го  эле ме нт а к ат о му друго го  эле ме нт а. 
Д ругими сло в ами, уст о йчивые  ко нфигу-рации благо ро дных газо в  о бразую т ся в  
ре зульт ат е   о т дачи  и  присо е дине ния о дно го  
или  не ско льких  элект ро но в    не йт ральными 
      
       Рис. 12. В альт е р К о ссе ль. 

ат о мами химиче ских эле ме нт о в . С о гласно  иде е  не ме цко го  уче но го , ат о мы,  
о т даю щ ие   св о и элект ро ны, пре в ращ аю т ся в  по ло ж ит е льно  заряж е нные  ио ны 
(кат ио ны) и про являю т  по ло ж и тельную электровалентно сть. Ат о мы, 
присо е диняю щ ие  элект ро ны, пре в ращ аю т ся в  о т рицат е льно  заряж е нные  ио ны 
(анио ны) и про являю т  о три цательную электро валентно сть.  М о де ль 
элект ро нно го  пе ре но са, разрабо т анная не ме цким  уче ным , о бъ ясняла о бразо в ание  
бо льш о го  числа со е дине ний. В  т аблице  2 прив е де ны приме ры т аких со е дине ний. 
Х имиче ская связь о сущ е ст вляе т ся за сче т  элект ро ст ат иче ско го  прит яж е ния 
о бразо в ав ш ихся разно име нных ио но в . В  эт о м  заклю чае т ся сущ е ст в о  высказанно й В . 
К о ссе ле м  т е о рии и о нно й (или как называл е е  сам  ав т о р, электро валентно й связи). 

                                                                                                                                  Т аблица 2. 

Ио ны, являю щ ие ся чле нами изо эле кт ро нных рядо в  благо ро дных газо в  не о на и арго на. 

Б лаго ро дный газ Не о н Арго н 

Э ле кт ро нная 
ко нфигурация 

1s22s22p6 1s22s22p63s23p6 

 Ne Ne 

Ат о мы O2− S2− 

или  F− Cl− 

ио ны Na+ K+ 

 Mg2+ Ca2+ 

С о гласно  т е о рии К о ссе ля в  ре ш е т ке  ио нно го  крист алла, наприме р NaCl 
(рис. 13),   про исхо дит   не    т о лько   прит яж е ние   разно име нных ио но в ,       
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                      Рис. 13. К рист алличе ская ст рукт ура хло рида нат рия. 

но    и о т т алкивание  о дно име нных. Уст о йчив о ст ь ио нных крист алло в  (рис. 13) 
о бъ яснялась т е м, чт о  ближ айш ими со се дями по  о т но ш е нию  к 
рассмат ривае мо му ио ну являю т ся част ицы с про т ив о по ло ж ным зарядо м. 
К аж дый ио н прит ягивае т  со се дние  ио ны про т ив о по ло ж но го  знака и со здае т  из 
них о круж е ние . В  случае  хло рида нат рия эт о  прив о дит  к уст о йчив о му 
упо рядо че нно му распо ло ж е нию , о т в е чаю щ е му крист алличе ско й ст рукт уре , при 
ко т о ро й каж дый ио н име е т  ш е ст ь ближ айш их со се де й про т ив о по ло ж но го  знака 
и дв е надцат ь со се де й т о го  ж е  знака, нахо дящ ихся на расст о янии в  21/2 раза 
бо льш е м. О бщ ая куло но вская эне ргия для т ако го  распо ло ж е ния нахо дит ся 
суммиро в ание м по  парам ио но в , и о на рав на для пары ио но в  Na+CI−: 

R
eE

27476,1
−=   ,                                                                                          (4) 

где  R - расст о яние  ме ж ду це нт рами ио но в  ближ айш их со се де й,  
      е  - заряд ио на.  
По ско льку расст о яния ме ж ду разно име нными ио нами ме ньш е , че м ме ж ду 

о дно име нными, куло но в ские  силы прит яж е ния пре в алирую т  над силами  
о т т алкивания,  чт о  и о бе спе чивае т  ио нную  связь. Ио нный крист алл о казывае т ся 
ст абилизиро в анным куло но в ским прит яж е ние м, эне ргия т ако й сист е мы на 75% 
пре выш ае т  эне ргию  сист е мы по ло ж ит е льных и о т рицат е льных зарядо в , 
нахо дящ ихся на т е х ж е  расст о яниях R друг о т  друга. 

В  1923 г. аме риканский физико химик К азимир Ф аянс18 выдвинул 
пре дпо ло ж е ние , чт о  в се  со е дине ния характ е ризую т ся о пределенно й степенью 
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ковалентно сти . Причино й по явле ния ко вале нт но й со ст авляю щ е й являе т ся 
по ляри заци я и о нно й связи , про являю щ аяся в  де фо рмации элект ро нных о блако в  
анио но в .  По ляризация ио нно й связи, а сле до в ат е льно , и ко вале нт ная 
со ст авляю щ ая ст ано в ит ся заме т но й в  т е х случаях, ко гда: 
а) в е лики заряды у кат ио на и анио на; 
б) кат ио н о бладае т  мале ньким радиусо м; 
в ) анио н о бладае т  бо льш им радиусо м. 
Уст ано вле нные  зако но ме рно ст и по лучили назв ания прави л Ф аянса. 
По сле дую щ ие  экспе риме нт альные  и т е о ре т иче ские  иссле до в ания до казали 

справ е длив о ст ь иде и К . Ф аянса, чт о  иде альных ио нных со е дине ний с 
абсо лю т но  ио нно й связью  не  сущ е ст в уе т . Пре ж де  все го , о б эт о м 
свиде т е льст в о в али экспе риме нт альные  данные  по  о пре де ле нию  эф ф ективны х 
зарядов ат о мо в  или ио но в , вхо дящ их в  со ст ав  со е дине ний, ко т о рые  
о це ниваю т ся в е личино й алгебраиче ско й суммы о т рицат е льно го  заряда 
элект ро но в  и по ло ж ит е льно го  заряда ядра. В  наст о ящ е е  в ре мя сущ е ст в уе т  
бо ле е  де сятка ме т о до в  экспе риме нт ально го  о пре де ле ния значе ний 
эффект ив ных зарядо в , т о чно ст ь ко т о рых до ст ат о чно  высо ка (0,1 - 0,3 e) и 
со изме рима с т о чно ст ью  вычисле ния эт их зарядо в  в  рамках квант о в о -
химиче ских ме т о до в .  К ак свиде т е льст в ую т  эт и данные , наибо ле е  близки к 
чист о  ио нным со е дине ниям гало ге ниды щ е ло чных ме т алло в . О днако  и в  эт их 
со е дине ниях эффект ивные  заряды не  до ст игаю т  е диницы. Наприме р, в  ряду 
хло рид нат рия NaCl, бро мид нат рия NaBr, ио дид нат рия NaI значе ния 
эффект ив ных зарядо в  |δ+| у ат о мо в  щ е ло чных ме т алло в  сниж аю т ся в  пре де лах 
0,87; 0,83; 0,75 со о т в е т ст в е нно . 

С о в ре ме нные  ме т о ды иссле до в ания нахо дят  и другие  аргуме нт ы в  по льзу 
иде и о  т о м, чт о  ио нная связь по  В . К о ссе лю  пре дст авляе т  со бо й крайний, 
практ иче ски не ре ализуе мый в ид химиче ско го  в заимо де йст в ия эле ме нт о в . 
С амо про изв о льная пе ре дача элект ро на о т  ат о ма ме т алла к ат о му не ме т алла 
в ряд ли в о змо ж на и с эне рге т иче ских по зиций. К  приме ру, эне ргия ио низации 
пе рв о го  по рядка для ат о ма нат рия со ст авляе т  5,14 эВ , а эне ргия сро дст в а к 
элект ро ну для ат о ма хло ра в се го  3,7 эВ . Зат рат ы эне ргии на о т рыв  элект ро на у 
ат о ма ме т алла не  ко мпе нсирую т ся по лно ст ью  экзо т е рмиче ским про це ссо м 
присо е дине ния элект ро на к ат о му не ме т алла.  

К  т е м ж е  выв о дам мо ж но  прийт и и в  ре зульт ат е  квант о в о -ме ханиче ских 
расче т о в . По лно е  разде ле ние  зарядо в , прив о дящ е е  к в о зникно в е нию  иде ально  
ио нно й связи A+1B−1, не  мо ж е т  про изо йт и, по ско льку в  силу в о лно вых св о йст в  
элект ро на в е ро ят но ст ь нахо ж де ния в але нт ных элект ро но в  вблизи ядра ат о ма A 
мо ж е т  о че нь мало й, но  все гда о т лично й о т  нуля в е личино й. 

Т аким о бразо м, с со вре ме нных по зиций по нят но , чт о  ио нная связь по  В . 
К о ссе лю  пре дст авляе т  со бо й т ипичный случай научно й абст ракции наряду с 
по нят иями о б иде альных газах или иде альных раст в о рах. О днако  
испо льзо в ание  эт о й т е о ре т иче ско й мо де ли явило сь в е сьма пло до т в о рным для 
мно гих разде ло в  не о рганиче ско й химии. В о -пе рвых, для о писания про це ссо в , 
про исхо дящ их в  раст в о рах и расплавах элект ро лит о в , по ско льку в  них ре ально  
сущ е ст в ую т  о дно ат о мные  и мно го ат о мные  ио ны. В о -в т о рых, в  со здании 
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играю щ е й в аж ную  ро ль в  не о рганиче ско й химии элект ро нно й т е о рии 
о кислит е льно -в о сст ано в ит е льных ре акций, ко т о рая по ст улируе т  
не по сре дст в е нный пе ре хо д элект ро но в  о т  о кислит е ля к в о сст ано в ит е лю . 

2. 3. К раткие б иографические  данны е учены х  
15ЛЬЮ ИС (Lewis) Гилб ер т Н ь ютон (23.10.1875 —  23.03.1946), аме риканский 

физико химик, чле н Нацио нально й АН в  В аш ингт о не . О ко нчил Гарвардский унив е р-сит е т  
(1896). С  1912 г. про фе ссо р К алифо рнийско го  унив е рсит е т а в  Б е ркли. О сно в ные  рабо т ы в  
о бласт и химиче ско й т е рмо динамики и т е о рии ст ро е ния в е щ е ст в а. Пре дло ж ил но в ую  
фо рмулиро вку 3-го  начала т е рмо динамики, чт о  дало  в о змо ж но ст ь т о чно  о пре де лит ь 
абсо лю т ную  энт ро пию . Разрабо т ал ме т о ды расче т а св о бо дных эне ргий химиче ских ре акций, 
в в е л по нят ия т е рмо динамиче ско й акт ивно ст и (1907), ле т уче ст и. В  1912 - 1916 гг. пре дло ж ил 
элект ро нную  т е о рию  химиче ско й связи. В пе рвые  по лучил т яж е лую  в о ду D2O (1933, 
со вме ст но  с Р. М акдо нальдо м), выде лил т яж е лый изо т о п в о до ро да де йт е рий. Ряд рабо т  
Лью иса по свящ е н т е о рии кисло т  и о сно в аний, ко мплексо о бразо в анию , раст в о римо ст и, 
цв е т но ст и о рганиче ских со е дине ний. С о здал ш ко лу химико в . По че т ный чле н АН С С С Р 
(1942). 

16ЛЕ Н ГМ Ю Р (Langmuir) И р винг  (31.01.1881 —  16.08.1957), аме риканский физик и 
физико химик. О ко нчил К о лумбийский го рный инст ит ут  (1903) и Ге т т инге нский унив е рсит е т  
(1906). Иссле до в ания Ле нгмю ра (начиная с 1909 г.) элект риче ских разрядо в  в  газах, изуче ние  
т е рмо элект ро нно й эмиссии были испо льзо в аны при ко нст руиро в ании газо напо лне нных 
элект ро ламп накаливания и эле кт ро нных ламп в  радио т е хнике . Пре дло ж ил (1913) фо рмулу 
для пло т но ст и эмиссио нно го  т о ка. Иссле до в ал (1924) т е рмиче скую  ио низацию  газо в  и паро в  
со прикасаю щ имися с ними ме т алличе скими по в е рхно ст ями. В  1911 г. Ле нгмю р по лучил 
ат о марный в о до ро д и разрабо т ал про це сс сварки ме т алло в  в  е го  пламе ни. В  1916 г. 
ско нст руиро в ал пе рвый ко нде нсацио нный паро рт ут ный в акуумный насо с. Изучая 
адсо рбцию  газо в  на т в е рдых по в е рхно ст ях (1909— 1916 гг.), уст ано вил сущ е ст в о в ание  
пре де ла адсо рбции и пре дло ж ил уравне ние  изо т е рмы адсо рбции (изо т е рма Ле нгмю ра). 
Иссле до в ал ст ро е ние  мо но мо ле кулярных адсо рбцио нных сло е в , разрабат ывал т е о ре т иче ские  
в о про сы ко лло идных сист е м. Но бе ле вская пре мия (1932) за о т крыт ия в  о бласт и 
по в е рхно ст ных явле ний в  химии. 

17К О ССЕ ЛЬ  (Kossel) В аль тер  (04.01.1888 —  22.05.1956), не ме цкий физик. С ын А. 
К о ссе ля.  О ко нчил Ге йде льбе ргский унив е рсит е т  (1911). Про фе ссо р К ильско го  унив е рсит е т а 
(с 1921) и В ысш е й т е хниче ско й ш ко лы в  Д анциге  (с 1932 г.). С  1947 г. дире кт о р Ф изиче ско го  
инст ит ут а в  Т ю бинге не . В  1916 г. выдвинул гипо т е зу, ко т о рая ле гла в  о сно в у т е о рии ио нно й 
химиче ско й связи и ге т е ро в але нт но ст и. В  1928 г. о дно в ре ме нно  с не ме цким физико м И. Н. 
С т ранским пре дло ж ил мо ле кулярно -кине т иче скую  т е о рию  ро ст а крист алло в . О бнаруж ил 
эффект  в о зникно в е ния дифракцио нных линий при дифракции расхо дящ е го ся пучка 
ре нт ге но вских луче й в  крист алле  (линии К о ссе ля). 

18Ф А Я Н С (Fajans) К азим ир  (1887-1975), аме риканский физико -химик, ино ст ранный 
чле н-ко рре спо нде нт  АН С С С Р (1925; ино ст ранный чле н-ко рре спо нде нт  Ро ссийско й АН с 
1924). Ро дился в  По льш е , с 1936 г. в  С Ш А. Т руды по  радио химии, т е о рии раст в о ро в , 
адсо рбции. С фо рмулиро в ал (1913, о дно в ре ме нно  с Ф . С о дди) правило  сме щ е ния при распаде  
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радио акт ивных эле ме нт о в . Уст ано вил (1923, со в ме ст но  с Ф . Пане т о м) т . н. правило  Ф аянса 
—  Пане т а. 

 

 

 

 

 

 

 

2. 4. В опросы  для сам оконтроля к Главе 2 

1. К т о  являе т ся о сно в о по ло ж нико м классиче ско й т е о рии ко вале нт но й связи? 
2. К акие  пре дст авле ния были по ло ж е ны в  о сно в у т е о рии ко вале нт но й связи? 
3. К ако е  по ло ж е ние  являе т ся це нт ральным в  т е о рии ко вале нт но й связи? 
4. К ако й уче ный в не с сущ е ст в е нные  до по лне ния в  пе рв о начальную  т е о рию  
ко вале нт но й связи? К ако в о  со де рж ание  эт их до по лне ний? 

5. По че му классиче ская т е о рия ко вале нт но й связи но сит  фундаме нт аль-ный 
характ е р?  

6. К т о  был со здат е ле м т е о рии ио нно й связи? В  че м заклю чае т ся о сно в но е  
со де рж ание  эт о й т е о рии? 

7. К ако е  до по лне ние  к т е о рии ио нно й связи высказал К . Ф аянс? К акие  
зако но ме рно ст и по лучили назв ание  правил Ф аянса?  

8. Укаж ит е , какую  ро ль сыграла т е о рия ио нно й связи в  развит ии 
не о рганиче ско й химии? 
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Глава 3. К вантово - х им ические  представления  

         о  х им ической связи  и  валентности 

 Начиная с ко нца 20-х го до в   XX  ст о ле т ия,  пре дст авле ния о   приро де  и 
характ е ре  в але нт но ст и по ст о янно  развив ались паралле льно  с расш ире ние м и 
углубле ние м уче ния о  химиче ско й связи. С ущ е ст в е нный про гре сс в  по нимании 
дв ух эт их фундаме нт альных по ло ж е ний химиче ско й науки связан с 
испо льзо в ание м ме т о до в  и принципо в  квант о в о й ме ханики  при изуче нии 
приро ды химиче ско й связи  и  зако но в   ст ро е ния  в е щ е ст в а. 

М о лекула пре дст авляе т  со бо й сист е му яде р и элект ро но в , ме ж ду ко т о рыми 
де йст в ую т  элект риче ские  (куло но вские ) силы (прит яж е ния и о т т алкивания). В  
классиче ско й ме ханике  и элект ро ст ат ике  до казывае т ся, чт о  т ако го  т ипа сист е ма 
не  име е т  уст о йчив о го  равно в е сия. По эт о му, даж е  е сли принят ь уст о йчив о ст ь 
ат о мо в , ко т о рую  не льзя о бъ яснит ь на о сно в е  зако но в  классиче ско й физики, 
не в о змо ж но  бе з спе цифиче ских квант о в о -ме ханиче ских зако но ме рно ст е й 
о бъ яснят ь уст о йчив о ст ь мо лекул. О со бе нно  не по нят ным с т о чки зре ния 
классиче ских пре дст авле ний являло сь сущ е ст в о в ание  мо лекул из о динако вых 
ат о мо в ,  (наприме р, про ст е йш е й мо лекулы —  H2). Ро ж де ние  квантово й хи м и и , 
о бласт и т е о ре т иче ско й химии, в  ко т о ро й в о про сы ст ро е ния и ре акцио нно й 
спо со бно ст и химиче ских со е дине ний, химиче ские  связи рассмат риваю т ся на 
о сно в е  пре дст авле ний и ме т о до в  квант о в о й ме ханики, по ист ине  о т крыло  но в ую  
эпо ху в  про це ссе  эв о лю ции уче ния о  в але нт но ст и и химиче ско м сро дст в е  
эле ме нт о в . Различные  физиче ские  характ е рист ики мо лекулы (эне ргия, 
элект риче ские  и магнит ные  дипо льные  мо ме нт ы и др.) с по мо щ ью  ме т о до в  
квант о в о й химии мо гут  быт ь по луче ны как со бст в е нные  значе ния о пе рат о ро в  
со о т в е т ст в ую щ их в е личин, е сли изв е ст е н т о чный вид в о лно в о й функции. 
О днако  для сист е м, со де рж ащ их дв а и бо ле е  элект ро но в , по ка не  удало сь 
по лучит ь т о чно го  аналит иче ско го  ре ш е ния уравне ния Ш ре динге ра. Е сли ж е  
испо льзо в ат ь функции с о че нь бо льш им число м пе ре ме нных, т о  мо ж но  
по лучит ь лиш ь приближ е нно е  ре ш е ние , по  число в о й т о чно ст и 
аппро ксимирую щ е е  ско ль уго дно  т о чно  иде ально е  ре ш е ние . По ско льку 
химиче скую  науку инт е ре сую т  сист е мы с де сятками и даж е  со т нями 
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элект ро но в , при ре ш е нии урав не ния Ш ре динге ра уче ные  вынуж де ны 
испо льзо в ат ь различно го  ро да упро щ е ния. По эт о му для о писания т аких 
мно го элект ро нный и мно го яде рных сист е м были выдвинут ы различные  
приближ е нные  квант о в о -химиче ские  т е о рии,  бо ле е  или ме не е  
удо вле т в о рит е льные  в  зависимо ст и о т  характ е ра рассмат рив ае мых задач: 
тео ри я или м ето д валентны х связей (М В С ), тео ри я кри сталли ч еского  по ля 
(Т К П) и м ето д м о лекулярны х о рб и талей (М М О ).  На про т яж е нии до лго го  
в ре ме ни эт и приближ е нные  т е о рии со сущ е ст в о в али и даж е  в заимно  до по лняли 
друг друга.  

 

 

3.1. М етод валентны х  связей (М В С) 

Т е о ре т иче ские  о сно вы ме т о да в але нт ных связе й (М В С ) были зало ж е ны в  
1927 г. не ме цкими физиками В альт е ро м Ге йт ле ро м19  и  Ф рице м Ло ндо но м20.  В  
начале  30-х го до в  фундаме нт альные  по ло ж е ния эт о го  ме т о да по лучили св о е  
дальне йш е е  развит ие  в  рабо т ах аме риканских уче ных Д ж о на К ларка С лэт е ра21  
и  Лайнуса К арла По линга22.  

Пе рв о й по пытко й приме не ния квант о в о -ме ханиче ско го  по дхо да для 
о писания мно гоядерны х си стем   был расче т  о дно электро нного  мо лекулярно го  
ио на в о до ро да H2

+, ко т о рый выпо лнил в  1927 г. дат ский физик О . Б урро .   
Испо льзуя  урав не ние   Ш ре динге ра,  изме не нно е  для случая нахо ж де ния 
о дно го  элект ро на в  по ле  дв ух яде р, О . Б урро  по казал, чт о  е динст в е нный 
элект ро н в  эт о й част ице  занимае т  о рбит аль, ко т о рая про ст ирае т ся в о круг о бо их 
про т о но в . Т е о ре т иче ский расче т  эне ргии связи эт о го  мо лекулярно го  ио на, т . е . 
разно ст и ме ж ду суммарно й эне ргие й о т де льно го  ат о ма и про т о на и эне ргие й 
ио на в  е го  о сно в но м со ст о янии, прив е л к значе нию  255 кД ж /мо ль, прекрасно  
со гласую щ е муся с экспе риме нт о м. В  ре зульт ат е  эт их иссле до в аний было  
о т ме че но , чт о  элект ро нную  ст рукт уру мо лекулярно го  ио на в о до ро да H2

+ мо ж но  
рассмо т ре т ь, испо льзуя в о лно в ую  функцию  о сно в но го  со ст о яния ат о ма 
в о до ро да. По  ме ре  сближ е ния ат о ма в о до ро да и про т о на по являе т ся 
в о змо ж но ст ь выхо да элект ро на из о бласт и, о круж аю щ е й о дно  ядро , в  о бласт ь, 
о круж аю щ ую  в т о ро е  ядро , приче м в  каж до м случае  элект ро н занимае т  1s-
о рбит аль.  

Приме р с ио но м в о до ро да H2
+ в до хно в ил В . Ге йт ле ра  и  Ф . Ло ндо на на 

про в е де ние  квант о в о -ме ханиче ский расче т а двухэлектро нно й и двухядерно й 
сист е мы - мо лекулы в о до ро да H2. При по ст ро е нии в о лно в о й функции 
элект ро но в  в  мо лекуле  H2 не ме цкие  уче ные  в о спо льзо в ались в о лно выми 
функциями исхо дных ат о мо в  Ha  и  Hb , где  (1) и (2) - симв о лы ко о рдинат  
пе рв о го  и в т о ро го  элект ро но в : 

   ),,()1( 111 zyxaa ψ≡ψ                                                                                (5) 

),,()2( 222 zyxbb ψ≡ψ                                                                              (6) 
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В о лно в ая функция мо лекулярно й сист е мы была выраж е на как 
про изв е де ние  исхо дных ат о мных функций: 

   )2()1( ba ψ⋅ψ=ψ                                                                                      (7) 

В сле дст в ие  принципа т о ж де ст в е нно ст и элект ро но в : 

            )1()2( ba ψ⋅ψ=ψ                                                                                      (8) 

В о лно в ая функция для мо лекулы H2  была  выраж е на В . Ге йт ле ро м  и  Ф . 
Ло ндо но м как лине йная ко мбинация функций (7) и (8), в  ко т о ро й дв а элект ро на 
ме нялись ме ст ами —  элект ро н ат о ма Ha  нахо дился у в т о ро го  ат о ма Hb, и 
нао бо ро т , элект ро н в т о ро го  ат о ма Hb нахо дился у пе рв о го  ат о ма Ha : 

)1()2()2()1( 21 baba cc ψψ⋅±ψψ⋅=Ψ                                                    (9) 

В  случае  мо лекулы H2 ко эффицие нт ы c1 и c2 были равны, по ско льку дв а ат о ма 
в о до ро да о бе спе чив али о динако вый вклад в  о бразо в ание  о бщ е й элект ро нно й 
пары.  

По дст авив  мо лекулярную  в о лно в ую  функцию  (9) в  в идо изме не нно е  
уравне ние  Ш ре динге ра, Ге йт ле р и Ло ндо н по лучили выраж е ние  для по лно й 
эне ргии сист е мы E: 

2П±

±
=

1
OKE  ,                                                                                            (10)     

 где  K - куло но в ский инт е грал, характ е ризую щ ий элект ро ст ат иче ско е  
в заимо де йст в ие  заряж е нных част иц в  мо лекуле ; 

       O - о бме нный инт е грал, со о т в е т ст в ую щ ий в о зникно в е нию  о бщ е й 
элект ро нно й пары в  мо лекуле  (O < 0); 

       П -  инт е грал пе рекрывания, характ е ризую щ ий ст е пе нь пе ре кры-в ания 
ат о мных в о лно вых функций. 

Принимая в о  в нимание  числе нные  значе ния K, O и П, не ме цкие  уче ные  
сде лали выв о д, чт о  о сно в но й вклад в  эне рге т ику мо лекулы в но сят  куло но в ский 
и о бме нный инт е гралы.  Ге йт ле р и Ло ндо н уст ано в или, чт о  име нно  о бме нный 
инт е грал о бусло вливае т  уме ньш е ние  эне ргии мо лекулярно й сист е мы по  
срав не нию  с изо лиро в анными ат о мами (рис. 14). На графике  зависимо ст и 
эне ргии мо лекулы в о до ро да о т  расст о яния ме ж ду ядрами (кривая М о рзе )  
спло ш ная  линия  характ е ризо в ала  в заимо де йст в ие  
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Рис. 14. Э не рге т иче ская диаграмма, со о т в е т ст в ую щ ая о бразо в анию  мо ле кулы  
                 в о до ро да из изо лиро в анных ат о мо в  (кривая М о рзе ).  

ат о мо в  (E = K + O), чт о  со о т в е т ст в о в ало  т ак называе мо й си мм етри ч но й 
мо лекулярно й в о лно в о й функции, ко гда спины дв ух элект ро но в  
ант ипаралле льны, т . е . их суммарный спин  рав е н нулю  (рис. 14): 

)1()2()2()1( baba ψψ+ψψ=Ψ+                                                             (11) 

Иначе  го в о ря, в  со о т в е т ст вии с принципо м Паули, ко о рдинат ная функция 
до лж на быт ь симме т рично й о т но сит е льно  пе ре ст ано вки ко о рдинат  о бо их 
элект ро но в .  

При уче т е  св о йст в  симме т рии  в о лно в о й функции (11), по мимо  пло т но ст и 
о бычно го    в ида   )1()2()2()1( 2222

baba ψψ+ψψ ,    со о т в е т ст в у-ю щ их    
движ е нию    о т де льных   элект ро но в    у  разных  яде р,   В . Ге йт ле р   и   
Ф . Ло ндо н  уст ано вили по явле ние  до по лнит е льно й пло т но ст и в ида 

)1()2()2()1(2 baba ψψψψ  

   )1()2()2()1(2)1()2()2()1( 22222
babababa ψψψψ+ψψ+ψψ=Ψ+              (12) 

 
Име нно  е е  Ге йт ле р и Ло ндо н назвали о бме нно й пло т но ст ью , по т о му чт о  

в о зникае т  как бы за сче т  о бме на элект ро нами ме ж ду двумя ат о мами. Т акая 
о бме нная пло т но ст ь, прив о дящ ая к ув е личе нию  пло т но ст и о т рицат е льно го  
заряда ме ж ду дв умя по ло ж ит е льно  заряж е нными ядрами, и о бе спе чив ае т  
уст о йчив о ст ь мо лекулы в  случае  ко вале нт но й химиче ско й связи. 

Ш т рихо в ая линия на рис. 14 характ е ризо в ала о т сут ст в ие  химиче ско го  
в заимо де йст в ия ме ж ду ат о мами в о до ро да и со о т в е т ст в о в ала 
анти си мм етри ч но й мо лекулярно й в о лно в о й функции, ко гда спины элект ро но в  
паралле льны. О че в идно , чт о  при суммарно м спине  дв ух элект ро но в , рав но м 1, 
ко о рдинат ная част ь в о лно в о й функции ант исимме т рична,  т . е .  в  (13)  пе ре д 
в т о рым слагае мым ст о ит  знак минус: 
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)1()2()2()1( baba ψψ−ψψ=Ψ−                                                                (13) 

и о бме нная пло т но ст ь име ла о т рицат е льный знак. По  мне нию  В . Ге йт ле ра  и  Ф . 
Ло ндо на эт о  о значало , чт о  пло т но ст ь о т рицат е льно го  элект риче ско го  заряда 
ме ж ду ядрами уме ньш алась, т . е . в о зникало   как бы к до по лнит е льно е  
о т т алкивание  яде р. 

Т аким о бразо м, было  уст ано вле но , чт о  не  участ в уя не по сре дст в е нно  
динамиче ски в о  в заимо де йст в ии, спины элект ро но в  благо даря квант о в о -
ме ханиче ско й спе цифике  св о йст в  т о ж де ст в е нных част иц факт иче ски 
о пре де ляю т  химиче скую  связь. 

Про в е де нные  расче т ы прив е ли Ге йт ле ра и Ло ндо на к выв о ду о б 
уст о йчив о ст и мо лекулы в о до ро да с эне ргие й связи, пре выш аю щ е й 
приблизит е льно  в  1,7 раза эне ргию  связи в  мо лекулярно м ио не  в о до ро да. 
По луче нные  расче т ные  данные  E = 414,0 кД ж /мо ль о казались о че нь близки к 
экспе риме нт альным: по гре ш но ст ь со ст авила все го  10 %.  

Расче т  мо лекулы в о до ро да, о сущ е ст вле нный В . Ге йт ле ро м и Ф . Ло ндо но м, 
убе дит е льно  до казал в о змо ж но ст ь приме не ния ме т о до в  квант о в о й ме ханики 
при ре ш е нии про бле м о бразо в ания химиче ско й связи. Иссле до в ания не ме цких 
уче ных о бо гат или химиче скую  науку е щ е  о дним фундаме нт альным 
принципо м: приро да ко вале нт но й связи заклю чае т ся в  элект риче ско м 
в заимо де йст в ии, о сущ е ст вляе мо м в  усло виях квант о в о -ме ханиче ско й 
микро сист е мы. С о гласно  М В С  преб ы вани е  двух электро но в с 
антипараллельны м и  спи нам и  в по ле  двух ядер энергети ч ески  б о ле е  вы годно , 
ч ем  нахо ж дени е  электро на в по ле  сво его  ядра.  

Име нно  с т аких по зиций в  рамках М В С  была до казан иде нт ично ст ь 
ре зульт ат о в  о бразо в ания химиче ско й связи по  о бме нно му и до но рно -
акце пт о рно му ме ханизму (рис. 15): 

 

 

Рис. 12. С хе ма о бразо в ания ко вале нт но й связи  в   ио не  NH4
+  по   

                 до но рно -акце пт о рно му ме ханизму. 

Про ст ранст в е нно е  распо ло ж е ние  и эне ргия в се х связе й N – H, 
о бразо в анных по  эт им дв ум ме ханизмам, в  ио не  аммо ния NH4

+ о казываю т ся 
со в е рш е нно  о динако выми. 

По здне е  аме риканские  уче ные   Д ж . С ле йт е р  и Лайнус По линг (рис. 16)  
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усо в е рш е нст в о в али и до по лнили о сно в ные  
по ло ж е ния М В С . Занимаясь изуче ние м ст ро е ния и 
приро ды химиче ско й связи в  ге т е ро ат о мных 
мо лекулах, Л. По линг по до ш е л к фо рмулиро вке  
т ако го  фундаме нт ально го  по нят ия как 
о тно си тельная электро о три ца-тельно сть. 
       С разу по сле  со здания уче ния о  ко вале нт но й и  
ио нно й химиче ско й связи,  ко гда е щ е  не  были 
изв е ст ны   о сно в ные     принципы   элект ро нно го  
ст ро е ния  ат о мо в     и    мо ле кул,   в е лась   ш иро кая 
дискуссия  о   т о м ,   как   о писыват ь   ге т е ро ат о мные  

Рис. 16. Лайнус К арл По линг. 

мо лекулы,  наприме р HCl,   как  име ю щ ие   ко вале нт ную   связь или как име ю щ ие  
ио нную  связь. Ио нная ст рукт ура H+CI− пре дст авлялась удо вле т в о рит е льно й, 
по ско льку было  изв е ст но  о  сущ е ст в о в ании со о т в е т ст в ую щ их ио но в , а ио н 
хло ра име е т  уст о йчивую  ст рукт уру арго на. Т о чно  т ак ж е  и ко вале нт ная 
ст рукт ура казалась впо лне  о бо сно в анно й, по ско льку вклю чала по де ле нную  
элект ро нную  пару, чт о  со здавало  уст о йчивую  ко нфигурацию  ге лия для 
в о до ро да и уст о йчивую  ко нфигурацию  арго на для хло ра. Д иэлект риче ская 
про ницае мо ст ь газа, о днако , со о т в е т ст в уе т  элект риче ско му дипо льно му 
мо ме нт у, со ст авляю щ е му лиш ь 19% в е личины, о ж идае мо й для ио нно й 
ст рукт уры при изв е ст но м ме ж ат о мно м расст о янии 0,127 нм. Ре ш е ние  эт о й 
про бле мы было  найде но  с по мо щ ью  о бщ е й квант о в о -ме ханиче ско й т е о рии в  
рамках М В С . О но  св о дило сь к т о му, чт о  де йст вит е льно е  ст ро е ние  мо лекулы в  
о сно в но м со ст о янии мо ж е т  быт ь о писано  в о лно в о й функцие й, пре дст авляю щ е й 
со бо й сумму функций, о т в е чаю щ их ио нно й ст рукт уре  и ко вале нт но й ст рукт уре . 
В  случае  мо лекулы HCl связь мо ж е т  быт ь о писана как ко вале нт ная с 
небо льш о й до ле й ио нно ст и (19%).  

Рассмат рив ае мая мо лекула в  е е  о сно в но м со ст о янии име е т , ко не чно , 
е динст в е нно е  ст ро е ние , ко т о ро е  мо ж е т  быт ь пре дст авле но  е динст в е нно й 
фо рмуло й Н−Cl.  В  случае  ко вале нт но й связи ме ж ду о динако выми ат о мами, как 
в  Н−Н или Cl−Cl, связываю щ ая элект ро нная пара по де ле на по ро в ну ме ж ду 
дв умя ат о мами. Д ля ряда о динарных связе й ме ж ду не о динако выми ат о мами 
эне ргия связи рав на сре дне й эне ргии, о т в е чаю щ е й связям ме ж ду о динако выми 
ат о мами. Приме ро м мо ж е т  служ ит ь HI с эне ргие й связи 299 кД ж /мо ль, ко т о рая 
все го  лиш ь на 5 кД ж /мо ль бо льш е  сре дне го  значе ния для H2 (436 кД ж /мо ль) и I2 
(151 кД ж /мо ль). Э лект риче ский дипо льный мо ме нт  мо лекулы HI т акж е  близо к 
к нулю , а эт о  указывае т  на т о , чт о  по де ле нная элект ро нная пара по чт и в  рав но й 
ме ре  о т но сит ся к о бо им ат о мам. С вязь в  мо лекуле  HI мо ж е т  быт ь о писана как 
ко вале нт ная с о че нь мало й ст е пе нью  ио нно ст и.  

Т аким о бразо м, при про в е де нии квант о в о -ме ханиче ских расче т о в  о ст ро  
вст ала про бле ма о пре де ле ния значе ний ко эффицие нт о в  c1 и c2 в  урав не нии (9). 
К о гда ж е  связь име е т  высо кую  ст е пе нь по лярно сти , эне ргия т ако й связи 
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значит е льно  пре выш ае т  в е личину, о т в е чаю щ ую  иде ально й ко вале нт но й связи; 
в  случае  HCl о на на 92 кД ж /мо ль бо льш е . Э т а в е личина, пре дст авляю щ ая со бо й 
энт альпию  о бразо в ания HCl из эле ме нт арных в е щ е ст в , являе т ся энерги ей 
резо нанса при 19% ио нно ст и, т . е . эне ргие й, со о т в е т ст в ую щ е й резо нансу ме ж ду 
ио нно й ст рукт уро й и иде ально й ко вале нт но й ст рукт уро й. 

Б ыло  уст ано вле но , чт о  о динарные  связи ме ж ду не о динако выми ат о мами 
в о о бщ е  не ско лько  про чне е , че м сре дняя эне ргия со о т в е т ст в ую щ их связе й 
ме ж ду о динако выми ат о мами. Т е о ре т иче ски о бъ яснит ь данный факт  была 
призвана фундаме нт альная ко нце пция электро о три цательно сти  χ, 
пре дст авле нная Л. По линго м в  1932 г.  С пуст я два го да аме риканский физик 
Р.С . М аллике н23* по казал, чт о  элект ро о т рицат е льно ст ь χ мо ж но  выразит ь 
в е личино й, являю щ е й сре дне арифме т иче ским значе ние м ме ж ду сро дст в о м к 
элект ро ну E и эне ргие й ио низации ат о ма I: 

2
IE +

=χ                                                                                                   (15) 

Л. По линг ко личе ст в е нно  о це нил элект ро о т рицат е льно ст и эле ме нт о в , 
со по ст авляя эне ргию  связи в  ге т е ро ат о мно й мо лекуле  AB  со  сре дне -
арифме т иче ским и сре дне ге о ме т риче ским значе ние м эне ргий связи в  
го мо ат о мных мо лекулах A2 и B2. Причину “избыт о чно й” эне ргии ∆ 
аме риканский уче ный в иде л в  част ично  ио нно м характ е ре  связи в  
ге т е ро ат о мно й мо лекуле  AB, ко т о рый, по  е го  мне нию , о бусло вле н различие м 
элект ро о т рицат е льно ст е й у эле ме нт о в  А и  В : 

[ ] 2
1

))(Э Д(Э ДЭ Д
22 ВААВ −=∆  ,                                                          (16) 

где  - Э Д i - эне ргия диссо циации со о т в е т ст в ую щ е й связи. 
Д ля о пре де ле ния “избыт о чно й” эне ргии ∆ че ре з значе ния о т но сит е льных 

элект ро о т рицат е льно ст е й эле ме нт о в  χА и χВ  Л. По линг пре дло ж ил 
испо льзо в ат ь эмпириче ско е  со о т но ш е ние : 

2
1

1020 ∆=χ−χ ,BA                                                                                   (17) 

С о о т но ш е ние  (17) по казало , чт о  выигрыш  в  эне ргии, в  пе рв о м прибли-ж е нии, 
про по рцио нале н квадрат у разно ст и элект ро о т рицат е льно ст е й ат о мо в . 
Не ско лько  лучш е е  приближ е ние  до ст игае т ся с уче т о м чле на в  че т в е рт о й 
ст е пе ни; т о гда приближ е нно е  урав не ние  для эне ргии (Е) о динарно й связи А— В  
(в  кД ж /мо ль) ме ж ду различными ат о мами А и В  буде т  име т ь в ид: 
                                                                                                                                    
  [ ] [ ] [ ]2 41( ) ( ) ( ) 100 ( ) ( ) 6,5 ( ) ( )

2
E A B E A A E B B A B A Bχ χ χ χ− = − + − + − + −  (18) 

 
 

Испо льзо в ание   урав не ния  (17)   приме нит е льно   к   мо лекуле   HCl  при 
EH−Н = 436 кД ж /мо ль, ECl−Cl = 243 кД ж /мо ль и χH − χCl  = 0,9  дав ало  значе ние  
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417 кД ж /мо ль, ко т о ро е  на 4% ме ньш е  экспе риме нт ально го  значе ния 432 
кД ж /мо ль. 

Наблю дая в е личины элект риче ских дипо льных мо ме нт о в  мо лекул, Л. 
По линг уст ано в ил, чт о  ст е пе нь ио нно ст и связи А−В  по выш ае т ся с ув е личе ние м  
разно ст и  ∆χ = χA − χB    и   со ст авляе т    приблизит е льно   22%   для ∆χ = 1,0;  
63%  для ∆χ = 2,0  и  89%  для ∆χ = 3,0.  

Иссле до в ания Л. По линга привне сли в  химию  е щ е  о дно  в аж но е  
фундаме нт ально е  пре дст авле ние  - по нят ие  о  ги б ри ди заци и  как о  квант о в о -
ме ханиче ско й о пе рации, ко т о ро й по дв е ргаю т ся в але нт ные  о рбит али ат о ма 
не зависимо  о т  ст е пе ни засе ле нно ст и их элект ро нами, в  ре зульт ат е  че го  в се  
исхо дные  о рбит али вы равниваются по  ф о рм е  и  энерги и . Т е о рия гибридизации 
не  учит ывала в нут ре нние  элект ро нные  о рбит али ат о ма, но  накладывала 
о пре де ле нные  эне рге т иче ские  о граниче ния на в але нт ные  о рбит али. В  про це сс 
гибридизации мо гут  в о в ле кат ься о рбит али, эне ргия ко т о рых не  слиш ко м  
различае т ся ме ж ду со бо й. В  само м о бщ е м случае  в  про це ссе  гибридизации 
мо гли участ в о в ат ь ns, np, (n−1) d и (n−2) f о рбит али. Т е о рия гибридизации 
по зв о лила о бъ яснит ь про ст ранст в е нно е  ст ро е ние  т аких мо лекул, как PCl5, и 
о т в е т ит ь, по че му в  эт их мо лекулах в се  связи P−Cl являю т ся рав но це нными по  
длине  и эне ргии. С ущ е ст в е нным до по лне ние м к т е о рии гибридизации при 
о бъ ясне нии про ст ранст в е нно го  ст ро е ния мо лекул явился ме т о д о т т алкивании 
в але нт ных элект ро нных пар (О В Э П), разрабо т анный в  1927 г. Н. С идж вико м и 
Г. Пауэлло м. С о гласно  эт о й т е о рии, фо рма мо лекул и мно го ат о мных ио но в  
о пре де ляе т ся главным о бразо м име ю щ имися в  них элект ро нными парами, а не  
ат о мами как т ако выми. К о нце пция О В Э П до казывала, чт о  элект ро нные  пары в  
мо лекуле  распо лагаю т ся в  про ст ранст в е  т аким о бразо м, чт о бы эне ргия их 
в заимо де йст в ия (о т т алкивания) была минимально й. Д ругими сло в ами, фо рма 
мо лекул и в але нт ные  углы ме ж ду связями в  них о пре де ляю т ся в  пе рв ую  
о че ре дь суммарным число м элект ро нных пар. При эт о м неподеленны е  
элект ро нные  пары о т т алкиваю т  другие  пары сильне е , че м связываю щ ие  пары 
элект ро но в . С ила о т т алкивания ме ж ду элект ро нными парами уме ньш ае т ся в  
т ако й по сле до в ат е льно ст и: 

сильно е  о т т алкивание           не по де ле нная пара - не по де ле нная пара 

                 ↓                            не по де ле нная пара - связываю щ ая пара 

слабо е  о т т алкивание             связываю щ ая пара - связываю щ ая пара 

В  т аблице  3 пре дст авле ны данные  о  мо лекулах и мно го ат о мных ио нах, 
про ст ранст в е нная ст рукт ура ко т о рых по лучила удо вле т в о рит е льно е  о бъ ясне ние  
в  рамках М В С  при испо льзо в ании т е о рии гибридизации и О В Э П. 

В   ме т о де  в але нт ных связе й  бо льш о е  развит ие  по лучили 
по луэмпириче ские  квант о в о -химиче ские  расче т ы. Э т и расче т ы т акж е  
о пирались на урав не ние  Ш ре динге ра, но  вме ст о  т о го  чт о бы вычислят ь 
миллио ны инт е грало в , бо льш ую  част ь из них о пускали (руко в о дст в уясь 
по рядко м их мало ст и), а о ст альные  упро щ али. По т е рю  т о чно ст и 
ко мпе нсиро в али со о т в е т ст в ую щ е й калибро вко й параме т ро в , ко т о рые  брались 
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не по сре дст в е нно  из экспе риме нт а. На о пре де ле нно м эт апе  развит ия М В С  
по луэмпириче ские  расче т ы по льзо в ались бо льш о й по пулярно ст ью , ибо  
о пт имальным о бразо м со че т али в  себе  про ст о т у и т о чно ст ь в  ре ш е нии 
различных про бле м. В в иду спе цифики испо льзуе мых параме т ро в    при    
по луэмпириче ско м    по дхо де     было    не льзя   наде ят ься 
по лучит ь в о лно в ую  функцию , удо вле т в о рит е льно  о писываю щ ую  различные   (а 
т е м бо ле е  в се )  о дно элект ро нные   св о йст в а.   В   эт о м   со ст о ит  
ко ре нно е  о т личие  по луэмпириче ских расче т о в  о т  расче т о в  не эмпириче ских, 
ко т о рые  мо гут , хо т я бы в  принципе , прив е ст и к унив е рсально й  в о лно в о й  
функции.   По эт о му  сила   и   привлекат е льно ст ь 

 

Т аблица 3. 

С т рукт ура мо ле кул и ио но в  с т о чки зре ния т е о рии гибридизации и О В Э П. 
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по луэмпириче ских расче т о в  заклю чалась  не  в  по луче нии ко личе ст в е нно й 
инфо рмации  как  т ако в о й,  а  в   в о змо ж но ст и  инт е рпре т ации  по лучае мых 
ре зульт ат о в  в  т е рминах физико -химиче ских ко нце пций. К  числу бе сспо рных 
удач по луэмпириче ско го  по дхо да М В С  сле дуе т  о т не ст и впо лне  аде кват но е  
о писание  при по мо щ и пре дст авле ний о  σ - и π - связях эне рге т ики, 
про ст ранст в е нно го  ст ро е ния и ре акцио нно й  спо со бно ст и мо лекул с крат ными 
связями, наприме р эт иле на C2H4 и аце т иле на C2H2.  

К ро ме   ко личе ст в е нных  и  по луко личе ст в е нных  расче т о в ,  М В С   вклю чал 
т акж е  бо льш ую  группу ре зульт ат о в  каче ст в е нно го  рассмо т ре ния. Зачаст ую  
удавало сь по лучат ь в е сьма убе дит е льную  инфо рмацию  о  ст ро е нии и св о йст в ах 
мо лекул бе з в сяких гро мо здких вычисле ний, испо льзуя различные  
фундаме нт альные  ко нце пции, о сно в анные  главным о бразо м на рассмо т ре нии 
симме т рии. К  т аким ме т о дам мо ж но  о т не ст и пре дло ж е нную  Л. По линго м в  
1928-1931 гг. тео ри ю резо нанса (м езо м ери и ), до по лняю щ ую  по ст улат ы 
классиче ско й т е о рии химиче ско го  ст ро е ния. Э т а т е о рия ут в е рж дала, чт о  е сли 
для данно го  со е дине ния классиче ская т е о рия до пускае т  по ст ро е ние  не ско льких 
прие мле мых ст рукт урных фо рмул, т о  де йст вит е льно му со ст о янию  мо лекул 
эт о го  со е дине ния (е го  химиче ским св о йст в ам) о т в е чае т  не  какая-либо  о дна 
о т де льная фо рмула, а не ко т о ро е  их со че т ание  (нало ж е ние  или ре зо нанс 
ст рукт ур).  

Приме ро м т ако го  по дхо да являе т ся о писание  про ст ранст в е нно го  ст ро е ния 
о ксо анио но в , наприме р нит рат -анио на NO3

−  (рис. 17, г), сульфат  анио на 
SO4

2−(рис. 17, д), а т акж е  о рт о фо сфат  анио на (рис. 17, е ) при по мо щ и анализа 
т ак называе мых резо нансны х структур. 
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Рис. 17. Графиче ские  фо рмулы ме т афо сфат а (а), сульфат а (б) и о рт о фо сфат а нат рия (в ), а 
т акж е  ре зо нансные  ст рукт уры нит рат  – анио на NO3

−. (г), сульфат -анио на SO4
2− и 

о рт о фо сфат -анио на PO4
3− (е ). 

Наряду с явными успе хами М В С  не о бхо димо  признат ь и е го  
о пре де ле нную  о граниче нно ст ь, главная причина ко т о рых в идит ся име нно  в  
про в е де нии по луэмпириче ских расче т о в . В  ре зульт ат е  приме не ния т аких 
спо со бо в  о писания сло ж ных мно го яде рных мо лекул в  рамках М В С  уче ные  
были вынуж де ны прибе гат ь к т аким по нят иям, как наприме р двухэлектро нная 
трехцентровая связь в  мо лекуле  дибо рана B2H6 (рис. 18).  В е сьма  заме т но   
о граниче нно ст ь  М В С   про явилась   т акж е    при  о писании  

 
 

                     
 

            Рис. 18. С т ро е ние  мо ле кулы дибо рана B2H6 по  ме т о ду В С . 
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ст ро е ния и св о йст в  ко мплексных со е дине ний. Д анный ме т о д о казался не  в  
со ст о янии о бъ яснит ь о краш ив ание  ко мплексных со е дине ний.  

Значит е льных успе хо в  при изуче нии ст ро е ния и физико -химиче ских 
св о йст в  ко мплексных со е дине ний удало сь до бит ься при испо льзо в ании т е о рии  
кри сталли ч еско го  по ля.  Э т у т е о рию  пре дло ж ил не ме цкий уче ный Х анс 
Альбре хт  Б е т е 24 в  1929 г. В  по сле дую щ ие  го ды данная т е о рия была 
усо в е рш е нст в о в ана аме риканским физико химико м Д ж о но м Х ансбруко м В ан 
Ф ле ко м25. С в о е  приме не ние  в  химии о на по лучила в  1950-е  гг. как тео ри я по ля 
лигандов,  благо даря иссле до в аниям английско го  химика Л. О рге ла  и дат ских 
уче ных К . Й о рге нсе на и К . Б альхаузе на. 

Т е м не  ме не е , сле дуе т  признат ь, чт о , не смо т ря на о т де льные  о граниче ния, 
М В С  на о пре де ле нно м эт апе  развит ия квант о в о й химии (ко гда про в е де ние  
т о чных не эмпириче ских расче т о в  было  лимит иро в ано  не до ст ат о чно й 
мо щ но ст ью  вычислит е льно й т е хники) сыграл в е дущ ую  ро ль в  ст ано вле нии 
фундаме нт альных химиче ских ко нце пций. В  эт о т  пе рио д т акая инт е рпре т ация 
и прив о дила к де йст вит е льно му по ниманию  т е о ре т иче ских о сно в  химиче ско й 
науки, т ак как бе з не го  на о сно в ании расче т а мо ж но  лиш ь ко нст ат иро в ат ь т е  
или иные  ко личе ст в е нные  характ е рист ики явле ний, ко т о рые  наде ж не е  
о пре де лит ь на о пыт е . Име нно  в  эт о й спе цифиче ско й о со бе нно ст и 
по луэмпириче ских расче т о в  и заклю чае т ся их непреходящ ая ценно сть, 
по зв о ляю щ ая им выде рж иват ь ко нкуре нцию  с по лными не эмпириче скими 
расче т ами, ко т о рые  по  ме ре  развит ия вычислит е льно й т е хники ст ано вят ся в се  
бо ле е  ле гко  о сущ е ст в имыми. О сно в ная про бле ма в  по луэмпириче ских расче т ах 
М В С  заклю чалась не  в  т о м, чт о бы в о о бщ е  о пре де лит ь параме т ры, а в  т о м, 
чт о бы о дну группу параме т ро в  (наприме р, по луче нных из о пт иче ских 
спект ро в ) суме т ь испо льзо в ат ь для расче т о в  других характ е рист ик мо лекулы 
(наприме р, т е рмо динамиче ских). Име нно  в  эт о м про явило сь о пре де ле нно е  
пре имущ е ст в о  М В С , ко т о рый был наце ле н на рабо т у с физиче ски 
о смысле нными в е личинами, име ю щ ими не ко е  о бщ е е  значе ние  и по ле зными 
для ко нце пт уально го  химиче ско го  мыш ле ния. 

 

3.2. М етод м олекулярны х  ор б италей (М М О ) 

Т е о ре т иче ские  о сно вы ме т о да мо лекулярных о рбит але й (М М О ) были 
зало ж е ны рабо т ами аме риканско го  физика Э . У . К о ндо на, ко т о рый рассчит ал 
эне ргию  мо лекулы в о до ро да, приписав  е й ст рукт уру, в  ко т о ро й за о сно в у была 
принят а о рбит аль H2

+, рассчит анная О . Б урро , приче м к эт о й о рбит али были 
о т не се ны о ба элект ро на с про т ив о по ло ж ными спинами.  С  ко нца 1920-х гг. над 
усо в е рш е нст в о в ание м ме т о да мо лекулярных о рбит але й (М О ) рабо т али Д ж . 
Ле ннард-Д ж о нс26 (В е лико брит ания), Р. С . М аллике н (С Ш А), Ф . Х унд 
(Ге рмания) и  другие  иссле до в ат е ли. Д о лго е  в ре мя о ба квант о в о -ме ханиче ских 
ме т о да (М В С  и М М О ) со сущ е ст в о в али и даж е  до по лняли друг друга. О днако  
т е пе рь, ко гда до ст игнут ы о гро мные  успе хи в  синт е зе  мо лекул и о пре де ле нии их 
ст рукт уры, а вычислит е льная т е хника по лучила ш иро ко е  развит ие , симпат ии 
уче ных скло нились в  ст о ро ну ме т о да М О .  
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В  о сно в у т е о рии М М О  е го  со здат е лями было  по ло ж е но  о дно элект ро нно е  
приближ е ние , при ко т о ро м каж дый элект ро н счит ае т ся квазине зависимо й 
част ице й и о писывае т ся св о е й в о лно в о й функцие й. О бычно  в в о дит ся и друго е  
приближ е ние  - о дно элект ро нные  мо лекулярные  о рбит али (М О ) по лучаю т ся как 
лине йные  ко мбинации ат о мных о рбит але й (АО ) (приближ е ние  ЛК АО  - М О ). 

Т е о рия М О  исхо дила из т о го , чт о  каж дый элект ро н мо лекулы нахо дит ся в  
по ле  все х е е  ат о мных яде р и о ст альных элект ро но в . Т е о рия ат о мных о рбит але й 
(АО ), о писываю щ ая элект ро нно е  ст ро е ние  ат о мо в , вклю чалась в  т е о рию  М О  
как част ный случай, ко гда в  сист е ме  име е т ся т о лько  о дно  ат о мно е  ядро . Д але е , 
т е о рия М О  рассмат рив ала в се  химиче ские  связи как мно го це нт ро вые  (по  числу 
ат о мных яде р в  мо лекуле ) и т е м самым по лно ст ью  де ло кализо в анные . С  эт о й 
т о чки зре ния всяко го  ро да пре имущ е ст в е нная ло кализация элект ро нно й 
пло т но ст и о ко ло  о пре де ле нно й част и ат о мных яде р е ст ь приближ е ние , 
о бо сно в анно ст ь ко т о ро го  до лж на быт ь выясне на в  каж до м ко нкре т но м случае . 

В  о бщ е м случае  ме т о д М О  рассмат рив ал о бразо в ание  химиче ских связе й 
как ре зульт ат  движ е ния все х элект ро но в  в  суммарно м по ле , со зданно м в се ми 
элект ро нами и в се ми ядрами исхо дных ат о мо в . О днако  по ско льку о сно в но й 
вклад в  о бразо в ание  связе й даю т  элект ро ны наруж ных (в але нт ных) о бо ло че к, 
о бычно  о граничивались рассмо т ре ние м т о лько  эт их элект ро но в . По лная 
в о лно в ая функция Ψ мо лекулы ко нст руиро в алась из о дно элект ро нных М О  ψi с 
уче т о м т ре бо в ания ант исимме т рии в о лно в о й функции, выт е каю щ е го  из 
принципа Паули.  

С о гласно  о сно в но й иде е  М О  ЛК АО  в о лно в ая функция для дв ухат о мно й 
мо лекулы A-B до лж на быт ь записана в  в иде : 

BAМ О ψ±ψ=Ψ 21 cc                                                                             (19) 

При в заимо де йст вии ат о мо в  различных эле ме нт о в  ко эффицие нт ы c1 и c2 
выраж аю т  ме ру по лярно ст и связи, а т акж е  по казываю т  до лю  участ ия 
со о т в е т ст в ую щ е й АО  при ко нст руиро в ании М О . Пре дст авле ния В . К о ссе ля о  
в о зникно в е нии в  химиче ских со е дине ниях о бо со бле нных ио но в  или в о ззре ния 
Д ж . Лью иса о б о бразо в ании двухце нт ро вых дв ухэлект ро нных химиче ских 
связе й е ст е ст в е нно  вклю чаю т ся в  т е о рию  М О  как не ко т о рые  част ные  случаи.  

При по дст ано вке  в о лно в о й функции (19) в  урав не ние  Ш ре динге ра мо ж но  
по лучит ь выраж е ние  для эне ргии о бразо в ания М О , ко т о ро е  по до бно  
со о т в е т ст в ую щ е й характ е рист ике  для М В С  и пре дст авляе т  со бо й 
алгебраиче скую  сумму куло но в ско го  Q и о бме нно го  β инт е грало в : 

           β±= QE                                                                                    (20) 

К ак и в  М В С , о бме нный инт е грал име е т  о т рицат е льный знак и Q>>β . 
Е сли β+= QE , в о зникаю щ ая м о лекулярная о рб и таль называлась 
связы вающ ей (С М О ). О на со о т в е т ст в уе т  симме т рично й в о лно в о й функции и 
со про в о ж дае т ся по ниж е ние м  о бщ е й эне ргии сист е мы.  Ант исимме т рично й 
в о лно в о й функции до лж но  о т в е чат ь по выш е ние  эне ргии о бразо в ания М О  

β−= QE , чт о  со о т в е т ст в уе т  о бразо в анию   разрыхляю щ е й мо лекулярно й  
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о рбит али  (РМ О ),  о бо значае мо й зв е здо чко й (*). При расче т ах мно го ат о мных 
сист е м в  ме т о де  М О -ЛК АО  по ст улиро в ало сь по явле ние  несвязы вающ их 
м о лекулярны х о рб и талей (НМ О ), ко т о рые  по  эне ргии занимаю т  про ме ж ут о чно е  
по ло ж е ние  ме ж ду С М О  и РМ О .  

При ко нст руиро в ании М О  в  рамках приближ е ния ЛК АО  до лж ны 
выпо лнят ься сле дую щ ие  усло вия: 

1) исхо дные  АО  до лж ны быт ь близки по  эне ргии; 
2)  запо лне ние  элект ро нами о бразо в ав ш ихся мо лекулярных о рбит але й до лж но  
про исхо дит ь в  со о т в е т ст в ии с:  

    а) принципо м минимума эне ргии: 
    б) запре т о м Паули; 
    в ) правило м Х унда; 
3)  до лж но  о бе спе чив ат ься максимально е  пе рекрыт ие  исхо дных АО ; 
4)  в заимо де йст в ую щ ие  АО  до лж ны о бладат ь о динако выми св о йст в ами  
    симме т рии. 
С о о браж е ния симме т рии играю т  в аж ную  ро ль в  М М О ,  т ак как по зв о ляю т  

ко нт ро лиро в ат ь  физико -химиче ский  смысл   ре зульт ат о в    квант о в о -
ме ханиче ско го   рассмо т ре ния  мно го элект ро нных сист е м. С ущ е ст в е нно , чт о  
ме т о д М О  в  е го  лю бо й фо рме , даж е  в  самых упро щ е нных в ариант ах, 
о рганиче ски связан с про ст ранст в е нно й симме т рие й мо лекул. Э т о  по зв о ляе т  
по лучат ь впо лне  о дно значную  каче ст в е нную  инфо рмацию  о  мно гих св о йст в ах 
мо лекул (ст е пе ни выро ж де ния эне рге т иче ских уро в не й, в е личине  магнит но го  
мо ме нт а, инт е нсивно ст и спект ральных линий и т . д.) в не  зависимо ст и о т  
характ е ра выбранно го  приближ е ния. Исхо дя  из  т о че чно й  группы симме т рии 
мо лекулы,  мо ж но  впо лне  о дно значно  ре ш ит ь в о про с о б о рбит ально м 
выро ж де нии элект ро нных уро в не й. Знание  ст е пе ни о рбит ально го  выро ж де ния 
част о  уж е  до ст ат о чно  для суж де ния о  мно гих в аж ных св о йст в ах мо лекулы, 
т аких как по т е нциалы ио низации, магне т изм, ко нфигурацио нная уст о йчив о ст ь 
и ряд других. По до бно  т о му как в  о т де льно м ат о ме  в  зависимо ст и о т  симме т рии 
различаю т  s, p, d  и  f - о рбит али, М М О  до пускае т  о бразо в ание  σ, π, δ и ϕ - 
о рбит але й.  

В  М М О  функции ΨМ О  и ψi нахо дят  при ре ш е нии уравне ния Ш ре динге ра 
вари аци о нны м  ме т о до м, о бычно  по  схе ме  сам о согласованного  по ля (С С П). Э т о т  
ме т о д расче т о в  про в е де ния квант о в о -ме ханиче ских расче т о в  был пре дло ж е н 
английским физико м Д . Х арт ри27 и в  значи-т е льно й ме ре  усо в е рш е нст в о в ан 
со в е т ским акаде мико м В . А. Ф о ко м28. 
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           Ре зульт ат ы квант о в о -
ме ханиче ских расче т о в  с 
по мо щ ью  М М О  удо бне й все го  
на каче ст в е нно м уро в не  
пре дст авлят ь в  в иде  эне рге -
т иче ских диаграмм. Анализ 
эне рге т иче ско й диаграммы 
мо лекулы фт о ро в о до ро да (рис. 
19) по дт в е рж дае т , чт о  М М О  в  
инт е рпре т ации по луче нных 
ре зульт ат о в  расче т а  о бхо дит ся 
бе з привле че ния по нят ия 
в але нт но ст и. В ме ст о  не го  в  
М М О  испо льзую т  “по рядо к 
связи ”. По рядо к связи (ПС ) 
рассчит ывали по  фо рмуле : 

 
 
 

     

 
 
Рис. 19. Э не рге т иче ская  диаграмма, 

о т раж аю щ ая 
                про це сс  о бразо в ания мо ле кулы 

     фт о ро в о до ро да HF с по зиций ме т о да М О . 
 

n

РМ ОС М О
ПС ee NN −

=    ,                                                                        (21) 

где  С М О
eN - о бщ е е  число  элект ро но в  на в се х связываю щ их о рбит алях; 

      РМ О
eN - о бщ е е  число  элект ро но в  на в се х разрыхляю щ их о рбит алях; 

              n - число  ат о мо в  в  мо лекуле . 
Значе ния ПС  мо гут  це лыми и дро бными,  но   все гда  до лж ны быт ь бо льш е  
нуля. Е сли ПС  = 0, мно го ат о мная сист е ма являе т ся не уст о йчив о й, счит ае т ся, 
чт о  т акая  мо лекула не  о бразуе т ся.  

К о личе ст в е нные  расче т ы мно го элект ро нных мо лекул при по мо щ и М М О  - 
ЛК АО  со пряж е ны с се рье зными мат е мат иче скими и т е хниче скими 
т рудно ст ями. По лные  не эмпириче ские  расче т ы по  ме т о ду М О  с до ст иж е ние м   
харт ри - фо ко вско го  пре де ла т о чно ст и (ко т о рый к т о му ж е  ино гда не до ст ат о че н 
для ко личе ст в е нно го  срав не ния с экспе риме нт о м) о сущ е ст вле ны для мо лекул с 
число м элект ро но в  по рядка 50. По эт о му бо льш инст в о  про в о димых расче т о в  
но сит  по луэмпириче ский характ е р,  и  в  них испо льзую т ся до по лнит е льные  
приближ е ния. С ущ е ст в ую т  мно го числе нные  в ариант ы ме т о да С С П М О  ЛК АО  
(различаю щ ие ся по лно т о й уче т а ме ж элект ро нно го  в заимо де йст в ия и 
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про це дуры само со гласо в ания), эффект ив но ст ь приме не ния ко т о рых зависит  о т  
изучае мых о бъ е кт о в  и их св о йст в .  

Начиная с ко нца ш е ст иде сят ых го до в  XX ст о ле т ия, про сле ж ивае т ся 
инт е нсив но е  развит ие   но в о й мо дификации М М О ,  не  испо льзую щ е й 
приближ е ния  ЛК АО . В  эт о м в ариант е  М М О  были о бъ е дине ны ст ат ист иче ская 
мо де ль ат о ма и не ко т о рые  мо де ли т е о рии т в е рдо го  т е ла. В  ре зульт ат е  удало сь 
по ст ро ит ь спе циальные  М О , ко т о рые  ст ало  удо бно  о пре де лят ь пут е м 
числе нно го  (не  аналит иче ско го ) ре ш е ния урав не ния Ш ре динге ра т акж е  по  
схе ме  С С П. Расче т ы по  эт о му но в о му мо дифициро в анно му ме т о ду, по чт и не  
уст упая по  т о чно ст и не эмпириче ским расче т ам С С П М О  ЛК АО , о бычно  
т ре бую т  для св о е го  про в е де ния го раздо  ме ньш е  маш инно го  в ре ме ни. 
С пе циалист ы убе ж де ны, чт о  указанный ме т о д о со бе нно  пе рспект ив е н для 
ко личе ст в е нных расче т о в  бо льш их мо лекул.  

Д ля химии в аж но е  значе ние  ме т о да М О  (о со бе нно  в  фо рме  М О  ЛК АО ), 
пре ж де  все го , о пре де ляе т ся т е м, чт о  с е го  по мо щ ью  удае т ся по лучат ь данные  о  
ст ро е нии и св о йст в ах мо лекул, исхо дя из со о т в е т ст в ую щ их характ е рист ик 
ат о мо в . По эт о му по чт и в се  со вре ме нные  ко нце пции химиче ско й связи и 
химиче ско й ре акцио нно й спо со бно ст и базирую т ся на пре дст авле ниях ме т о да 
М О . Т е о рия М О  вырабо т ала унив е рсальный язык, в  принципе  приго дный для 
о писания лю бых мо лекул, ст ро е ние  ко т о рых о т личае т ся о че нь бо льш им 
разно о бразие м и сло ж но ст ью . М е т о д М О  вклю чае т  наибо ле е  о бщ ие  
физиче ские  пре дст авле ния о б элект ро нно м ст ро е нии мо лекул и (чт о  не  ме не е  
в аж но ) испо льзуе т  мат е мат иче ский аппарат , наибо ле е  приго дный для 
про в е де ния ко личе ст в е нных расче т о в  на Э В М . 

 
3.3. К вантовая  х им ия  и  строение  твердого  тела 

По дро бно  рассмо т ре нные  ме т о д в але нт ных связе й (М В С ) и ме т о д 
мо лекулярных о рбит але й (М М О ), пре ж де  в се го , пре дназначе ны для квант о в о -
химиче ско го  о писания ст ро е ния и физико -химиче ских св о йст в  мо лекул.   
Испо льзо в ание  различных по луэмпириче ских приближ е ний  в  рамках эт их 
ме т о до в , т е м не  ме не е , по зв о ляе т  по лучат ь удо вле т в о рит е льные  ре зульт ат ы 
даж е  при о писании ст рукт ур сло ж ных о рганиче ских мо лекул.  

О днако  не о бхо димо  напо мнит ь, чт о  при о бычных усло виях по давляю щ е е  
бо льш инст в о  не о рганиче ских в е щ е ст в  сущ е ст в уе т  в  виде  т в е рдых т е л, 
име ю щ их пре имущ е ст в е нно  не мо ле кулярно е  ст ро е ние . По эт о му о бъ яснит ь их 
ст ро е ние  и физико -химиче ские  св о йст в а не льзя с по зиций ни ме т о да в але нт ных 
связе й, ни ме т о да мо лекулярных о рбит але й. 

Д ля т в е рдых не о рганиче ских в е щ е ст в  наибо ле е  характ е рным являе т ся 
крист алличе ско е  со ст о яние . К рист аллы мно гих мине рало в  и драго це нных 
камне й были изв е ст ны и о писаны е щ е  не ско лько  т ысяче ле т ий назад. 
Ге о ме т риче ски правильная в не ш няя фо рма крист алло в , о бразую щ ихся в  
приро дных и лабо рат о рных усло виях, е щ е  в  XVII в е ке  нат о лкнула уче ных на 
мысль, чт о  крист алличе ские  т в е рдые  т е ла о бразую т ся по сре дст в о м ре гулярно го  
по в т о ре ния в  про ст ранст в е  о дно го  и т о го  ж е  ст рукт урно го  эле ме нт а. В  XVIII 
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в е ке  мине рало ги сде лали о че нь в аж но е  о т крыт ие . О казало сь, чт о  индексы, 
о пре де ляю щ ие  по ло ж е ние  в  про ст ранст в е  лю бо й грани крист алла, о т но сят ся 
ме ж ду со бо й как небо льш ие  це лые  числа (рис. 20).   Ф ранцузский   
крист алло граф   Ре не  Ж ю ст  Гаю и   по казал,   чт о    эт у  
                   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                        
 
 
 
  Рис. 20. Изо браж е ние  крист алла из т ракт ат а по  крист алло графии  

        Р.Ж . Гаю и, XVIII в е к. 
 

зако но ме рно ст ь мо ж но  о бъ яснит ь распо ло ж е ние м иде нт ичных част иче к в  ряды, 
пе рио диче ски по в т о ряю щ ие ся в  про ст ранст в е . В  1824 г. не ме цкий уче ный 
Зибе р из Ф райбурга пре дпо ло ж ил, чт о  эле ме нт арные  со ст авляю щ ие  крист алла 
являю т ся мале нькими сфе рами.  О н высказал мысль о  сущ е ст в о в ании сил 
прит яж е ния и о т т алкивания ме ж ду ат о мами, чт о  по  е го  мне нию , являе т ся 
не о бхо димым для т о го , чт о бы крист алличе ская ре ш е т ка была ст абильным 
рав но в е сным со ст о яние м сист е мы иде нт ичных ат о мо в . Б о льш о й влияние  на 
развит ие  иссле до в аний крист алличе ских т е л о казал и зако н изо мо рфизма, 
о т крыт ый Э . М ит че рлихо м. 

О днако  наибо ле е  в аж но й дат о й в  ист о рии физики и химии т в е рдо го  т е ла 
сле дуе т  счит ат ь 8 ию ня 1912 г. В  эт о т  де нь в  Б ав арско й акаде мии наук в  
М ю нхе не   слуш ался до клад М . фо н Лауэ “Инт е рфе ре нция ре нт ге но вских 
луче й”. Ре зульт ат ы не ме цко го  уче но го  убе дит е льно  до казали, чт о  крист аллы 
со ст о ят  из пе рио диче ских рядо в  ат о мо в . В сле д за эт им о т крыт ие м английские   
уче ные   Уильям Ге нри Б рэгг29  и  е го   сын  Уильям Ло уре нс Б рэгг29  (рис. 21.)  
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    а)                             б) 

        Рис. 21. Уильям Ге нри Б рэгг (а)   и  Уильям Ло уре нс Б рэгг (б). 

разрабо т али ме т о дику ре нт ге но ст рукт урно го  анализа на о сно в е  дифракции 
ре нт ге но вских луче й и ст али приме нят ь е е  для о пре де ле ния ст рукт уры 
крист алло в . У . Л. Б рэгг и не зависимо  о т  не го  про фе ссо р М о ско вско го  
унив е рсит е т а Ю . В . В ульф30 (рис. 22) выв е ли усло вие  инт е рфе ре нцио нно го  
о т раж е ния ре нт ге но в ских луче й о т   ат о мных пло ско ст е й, ле ж ащ их в нут ри 
крист алла (урав не ние  В ульфа – Б рэгга): 

λθsin2 nd = ,                                                                                        (22) 

где  d - ме ж пло ско ст но е  расст о яние ; θ - уго л дифракции; 
       λ - длина в о лны ре нт ге но в ско го  излуче ния, n - це ло е  число  

  
       Т аким о бразо м, разрабо тка ме т о дики 
ре нт ге но ст рукт урно го  анализа дала физикам и 
химикам мо щ ный и т о чный инст руме нт  для 
изуче ния в нут ре нне го  ст ро е ния т в е рдых т е л.  

В по лне  е ст е ст в е нно , чт о  в  пе рв ую  о че ре дь 
ре нт ге но ст рукт урные  иссле до в ания ст али 
про в о дит ь с це лью  о пре де ле ния 
крист алличе ско й ст рукт уры ме т алло в . Б ыло  
уст ано вле но , чт о  ат о мы ме т алло в  в  
крист алличе ских ст рукт урах о бразую т  
плотнейш и е  и плотны е  упако вки с высо кими 
ко о рди наци о нны м и  ч и слам и  (К Ч ), равными 
со о т в е т ст в е нно  12 и 8. По давляю щ е е  
бо льш инст в о    крист алличе ских ст рукт ур  

 
Рис. 22. Ге о ргий (Ю рий) В икт о ро вич В ульф. 
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ме т алло в  (рис. 23)  удало сь  о т о бразит ь т ре мят ипами ре ш е т о к:  

 
 

 
Рис. 23. О сно в ные   ст рукт урные  т ипы ме т алло в : а) кубиче ская о бъ е мно -               
               це нт риро в анная упако вка б) ге ксаго нальная пло т не йш ая упако вка,  
               в ) кубиче ская гране це нт риро в анная упако вка;. 

 
а) кубиче ская пло т не йш ая упако вка (К ПУ ) - гране це нт риро в анный куб (ГЦ К ) 

- ме дь, се ре бро , зо ло т о , плат ина и др.; 
б) гексаго нальная пло т не йш ая упако вка (ГПУ ) - магний, цинк, кадмий и др.; 
в ) кубиче ская пло т ая упако вка  - о бъ е мно це нт риро в анный куб (О Ц К ) - 

щ е ло чные  ме т аллы, α-ж е ле зо  и др. 
Не смо т ря на т о , чт о  крист алличе скую  ст рукт уру ме т алло в  удало сь 

расш ифро в ат ь срав нит е льно  быст ро , про бле ма распо знания приро ды 
химиче ско й связи в  них о ст ае т ся выясне нно й не  по лно ст ью  и до  наст о ящ их 
дне й. 

 Пе рвый ш аг на пут и разгадки 
химиче ско й связи в  ме т аллах сде лали в  начале  
Х Х  в е ка не ме цкий физик Пауль Д руде 31 и 
го лландский про фе ссо р Х . А. Ло ре нц32. О ни 
приме нили к элект ро нам про в о димо ст и 
кине т иче скую  т е о рию  газо в  и со здали 
пре дст авле ние  о б электро нно м  газе .  Э т а 
выде рж анная в  рамках классиче ско й физики 
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т е о рия св о бо дных элект ро но в  хо ро ш о  о бъ ясняла зако н О ма и связь 
элект ро про в о дно ст и с т е пло про в о дно ст ью  (зако н В иде мана - Ф ранца),  но  не  
смо гла дат ь о т в е т  на о че нь в аж ный в о про с о  т е мпе рат урно й зависимо ст и 
уде льно го  со про т ивле ния ме т алло в . 

С ле дую щ им эт апо м в  по знании приро ды ме т алличе ско й связи явило сь 
испо льзо в ание  ме т о до в  квант о в о й ме ханики к о писанию  элект ро нно го  газа. В  
ре зульт ат е  по явилась т ак называе мая ст ат ист ика Ф е рми33-Д ирака (рис. 24).    
Э т а т е о рия смо гла про лит ь св е т  на т е  про бле мы,  ко т о рые  о ст авались  загадко й 
для   классиче ско й   мо де ли   Д руде -Ло ре нца. 

Рис. 24. Э нрико  Ф е рми. 
О днако  главный в о про с, по че му о дни химиче ские  эле ме нт ы в  

крист алличе ско м со ст о янии о казываю т ся хо ро ш ими про в о дниками, а другие  - 
по лупро в о дниками или изо лят о рами, о ст ался бе з о т в е т а. 

По лучит ь о т в е т  на эт о т  ж ив о т ре пе щ ущ ий в о про с по зв о лило  со здание  
зо нно й тео ри и  т в е рдо го  т е ла. В  1931 г. выш ла книга французско го  уче но го  

Ле о на Б риллю эна34 (рис. 25) « К в ант о в ая 
ст ат ист ика» , ко т о рая име ла ре ш аю щ е е  значе ние  
для дальне йш е го  развит ия зо нно й т е о рии т в е рдо го  
т е ла. Ц е нт ральным по ло ж е ние м  эт о й книги было  
пре дст авле ние  о  сущ е ст в о в ании зо н 
« разре ш е нных»  значе ний эне ргии элект ро но в  в  
т в е рдо м т е ле  (т . н. зо н Бри ллюэна).  Зо ны 
Б риллю эна пре дст авляю т  со бо й мно го гранники, 
по ст ро е нные  по  о пре де ле нным правилам в  
о брат но й ре ш е т ке  крист алла. Пе рвая зо на 
Б риллю эна со де рж ит  в се  физиче ски 
не эквивале нт ные  наиме ньш ие  разре ш е нные  
квазиимпульсы, характ е ризу-ю щ ие     со ст о яние     
элект ро но в .    Ф о рма   зо ны   Б риллю эна   

о пре де ляе т ся  
симме т рие й крист алла.  Испо льзо в ание  пре дст авле ний о  зо нах разре ш е нных 
эне ргий по зв о лило  Л. Б риллю эну о бъ яснит ь мно гие  физиче ские  св о йст в а 
ме т алло в  и по лупро в о днико в .   

 Зо нная эне рге т иче ская ст рукт ура крист алла в  бо льш инст в е  случае в  мо ж е т  
быт ь о писана на о сно в е  мо де ли по чт и св о бо дных элект ро но в , в  ко т о ро й 
до бавле но  в о змущ аю щ е е  де йст вие  слабо го  пе рио диче ско го  по ля, со здавае мо го  
ио нными о ст о в ами.  

По дро бный анализ в се х со в ре ме нных ко нце пций  зо нно й  т е о рии   
т в е рдо го    т е ла   не    являе т ся  пре дме т о м данно й  рабо т ы,  по ско льку 
   Рис. 25. Ле о н Б риллю эн. 

эт о му чре звычайно  в аж но му разде лу со вре ме нно й физики по свящ е ны 
знаме нит ые  мо но графии в е дущ их спе циалист о в , рабо т аю щ их в  эт о й о бласт и. 
Нам бы хо т е ло сь ко снут ься лиш ь самых о сно в ных ко нце пт уальных в о про со в , 
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име ю щ их не по сре дст в е нно е  о т но ш е ние  к со зданию  т е о ре т иче ско го  фундаме нт а 
со в ре ме нно й химиче ско й науки. 

Пре ж де  в се го , не о бхо димо  о т ме т ит ь, чт о  даж е  по в е рхно ст ный в згляд на 
со в ре ме нно е  со ст о яние   зо нно й т е о рии по зв о ляе т  о бнаруж ит ь сле дую щ ие  
о со бе нно ст и. В о -пе рвых, все  испо льзуе мые  в  наст о ящ ий мо ме нт  ме т о ды 
расче т о в  зо нно й ст рукт уры крист алличе ских т е л о сно в аны на приближ е нно м  
ре ш е нии урав не ния Ш ре динге ра с испо льзо в ание м т е о ре мы Б ло ха. При эт о м 
по ст ро е ние  расче т о в  базируе т ся на в ариацио нных само со гласо в анных 
по дхо дах. В о -в т о рых, бо льш инст в о  испо льзуе мых ме т о до в      по зв о ляю т     
по лучит ь    в е рные     кач ественны е     результаты    в   
о бъ ясне нии физико -химиче ских св о йст в  т е х или иных о бъ е кт о в  иссле до в аний.      
О бщ ими       по ло ж е ниями     данно й     т е о рии     являю т ся 

    Рис. 26. С т ро е ние  эне рге т иче ских зо н для по лупро в о днико в  (а),  
                     s - ме т алло в  (б)  и  p - ме т алло в  (в ).  
                   

пре дст авле ния о  сущ е ст в о в ании валентно й зо ны  и зо ны  проводи м о сти  в  
т в е рдых т е лах, в заимно е  распо ло ж е ние  ко т о рых характ е ризуе т ся 
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принципиальным о т личие м у ме т алло в  и диэлект рико в  (по лупро в о днико в ) 
(рис. 26). О днако  успе х в  ко личе ст в е нно й инт е рпре т ации ре зульт ат о в  расче т а 
приме нит е льно  к како й-либо  ко нкре т но й задаче  зависит  о т  выбо ра т о го  или 
ино го  приближ е ния. К  наибо ле е  изв е ст ным сре ди все х испо льзуе мы 
приближ е ний сле дуе т  назв ат ь ме т о д Х арт ри-Ф о ка, приближ е ние  ло кально й 
пло т но ст и, приближ е ние  Грина - В анье ,  ме т о д псе вдо по т е нциала, разло ж е ние  
по  пло ским в о лнам и др. Наприме р, зо нная т е о рия дала о че нь хо ро ш ие  
ре зульт ат ы при о писании физико -химиче ских св о йст в  крист алличе ских 
ст рукт ур, о бразо в анных s - и sp - ме т аллами (рис. 27).  О днако   при  о писании  
св о йст в   пе ре хо дных  ме т алло в   не о бхо димо  
 

                   Рис. 27. С хе ма о бразо в ания зо нно й ст рукт уры для  s - ме т алло в   и   
                                   p -  ме т алло в .  

  
 
привле че ние  по луэмпириче ских ме т о до в  расче т а, чт о бы уче ст ь влияние  
пре двне ш них (n−1)d - о рбит але й на их эне рге т иче ский спект р и физико -
химиче ские  св о йст в а. По ско льку ко о рдинацио нно е  числа ат о ма в  ме т аллах 
все гда мно го  бо льш е  числа связываю щ их элект ро но в , химиче ские  связи в  них 
мо гут  быт ь о писаны как ко вале нт ные  связи, ре зо нирую щ ие  ме ж ду не ко т о рым 
бо льш им число м ме ж ат о мных по ло ж е ний. Т ак, наприме р, алю миний име е т  
кубиче скую  ст рукт уру с пло т не йш е й упако вко й, в  ко т о ро й каж дый ат о м 
о круж е н дв е надцат ью  со се дями. В але нт ных элект ро но в  у алю миния в се го  3 и, 
сле до в ат е льно , связь с каж дым из со се дних ат о мо в  мо ж е т  быт ь о писана как 
связь крат но ст и 1/4. 

Д ля т о го  чт о бы в але нт ные  связи мо гли ре зо ниро в ат ь ме ж ду различными 
по ло ж е ниями, мно гие  или бо льш инст в о  ат о мо в  до лж ны име т ь 
со о т в е т ст в ую щ ие  о рбит али связи, о бычно  не  занят ые  элект ро но м. Х аракт е рно й 
о со бе нно ст ью  ме т алло в  являе т ся т о , чт о  бо льш инст в о  ат о мо в  в  них о бладаю т  
т ако й о рбит алью .  Е сли до ст упны d-о рбит али (как у пе ре хо дных ме т алло в ), т о  
мо гут  о бразо выват ься гибридные  spd-о рбит али, ко т о рые  е щ е  лучш е  по дхо дят  
для о бразо в ания связи, по ско льку име ю т  бо льш ую  ко нце нт рацию  в  
направле нии данно й связи. По эт о му в  пе ре хо дных d - эле ме нт ах не о бхо димо  
учит ыват ь по явле ние  ко вале нт но й со ст авляю щ е й химиче ско й связи, чт о  
являе т ся о пре де ле нным ш аго м в  ст о ро ну искаж е ния иде ально й ме т алличе ско й 
зо нно й ст рукт уры, ко т о ро й характ е ризую т ся  щ е ло чные  ме т аллы.  

Приме не ние  различных приближ е ний зо нно й т е о рии для о писания 
по лупро в о днико в  и диэлект рико в  при в е рно й каче ст в е нно й карт ине  (наличие  
запре щ е нно й щ е ли ме т алло в  ∆Eg ме ж ду в але нт но й зо но й и зо но й 
про в о димо ст и) мо ж е т  прив о дит ь к сущ е ст в е нным ко личе ст в е нным 
по гре ш но ст ям в  о це нке  их эне рге т иче ско го  спект ра по  срав не нию  с 
экспе риме нт альными данными. 

Т аким о бразо м, на се го дняш ний де нь прихо дит ся признав ат ь, чт о  зо нная 
т е о рия е щ е  не  о бладае т  бе зупре чным унив е рсальным  расче т ным ме т о до м, 
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ко т о рый мо ж но  было  с успе хо м  испо льзо в ат ь для о писания лю бых 
т в е рдо т е льных о бъ е кт о в . 

В е сь ко мплекс экспе риме нт альных физико -химиче ских и т е о ре т иче ских 
иссле до в аний химиче ско й связи в  т в е рдых т е лах по зв о ляе т  придт и к выв о ду, 
чт о  ме ж ат о мная связь в  не о рганиче ских т в е рдых т е лах не о дно значна. В  це ло м 
химиче ская связь ме ж ду ат о мами различных эле ме нт о в  но сит  ковалентно -
и о нно -м еталли ч ески й или по лярно -м еталли ч ески й характ е р. Т о гда со ст о яние  
элект ро но в , участ в ую щ их в  о бразо в ании ме ж ат о мно й связи, мо ж е т  быт ь 
о писано  ре зульт ирую щ е й в о лно в о й функцие й: 

ме тио нко в ψ+ψ+ψ=Ψ 321 ccc     ,                                                           (23) 
где  ко эффицие нт ы c1, c2 и c3 о пре де ляю т  до лю  ко вале нт но й, ио нно й и     
       ме т алличе ско й со ст авляю щ их  и  в   сумме   равны е динице . 
Пре дст авле нный в  данно й рабо т е  краткий анализ ист о риче ско й эв о лю ции 

по нят ий о  в але нт но ст и и химиче ско й связи ст авил св о е й це лью , пре ж де  в се го , 
убе дит ь чит ат е ля в  т о м, чт о  про це сс ст ано вле ния эт их фундаме нт альных 
по ло ж е ний со в ре ме нно й химии являе т ся сло ж ным и в е сьма не о дно значным. 
В але нт но ст ь по -пре ж не му о ст ае т ся о дним из це нт ральных по нят ий т е о рии 
химиче ско го  ст ро е ния. Ав т о ры ст ре мились по казат ь, чт о  по нимание  
в але нт но ст и фо рмиро в ало сь в ме ст е  с углубле ние м пре дст авле ний о  приро де  
химиче ско й связи, паралле льно  с развит ие м синт е т иче ско й химии и ме т о до в  
иссле до в ания ст ро е ния и св о йст в  в е щ е ст в . Нако пле нный уче ными на 
се го дняш ний де нь экспе риме нт альный мат е риал ст о ль о бш ире н и 
разно о бразе н, а карт ина химиче ско й связи в  разных со е дине ниях ст о ль пе ст ра, 
чт о  задач а нахо ж де ния по следо вательно го , еди ного  и  всео б ъ емлющ его  
о пределени я валентно сти  на данно м эт апе  развит ия химиче ско й науки 
пре дст авляе т ся крайне  сло ж но й. Указанные  т рудно ст и по буж даю т  не ко т о рых 
химико в  в о о бщ е  о т казат ься о т  по иско в  унив е рсально го  по нят ия в але нт но ст и и 
заме нит ь е го  набо ро м бо ле е  узких, но  зат о  бо ле е  ко нкре т ных и бо ле е  т о чных 
по нят ий (ковалентно сть, гетеро валентно сть, ко о рди наци о нно е  ч и сло  и т .д.). 
При эт о м о бласт ь приме нимо ст и каж до го  из эт их по нят ий буде т  о граниче на 
со е дине ниями с каким-либо  о пре де ле нным пре о бладаю щ им т ипо м химиче ско й 
связи (ко вале нт ным, ио нным, ме т алличе ским и т . д.). О днако  бо льш инст в о  
спе циалист о в  скло няю т ся к убе ж де нию , чт о  в але нт но ст ь сле дуе т  счит ат ь 
ко личе ст в е нно й ме ро й спо со бно ст и ат о ма к о бразо в анию  химиче ских связе й с 
другими ат о мами в  мо лекуле  или крист алле . По эт о му в але нт но ст ь до  
наст о ящ е го  в ре ме ни и в  спе циально й, и в  учебно й лит е рат уре  про до лж ае т  
ш иро ко  испо льзо в ат ься и как о пре де ле ние  спо со бно ст и ат о ма к о бразо в анию  
связе й в  само м о бщ е м смысле  сло ва, и как ко личе ст в е нная ме ра эт о й 
спо со бно ст и, и как сино ним пре длагае мых бо ле е  узких по нят ий. 
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3.4. К раткие  б иографические  данны е учены х  
19ГЕ Й Т ЛЕ Р, ХА Й Т ЛЕ Р (Heitler) В аль тер  (02.01.1904 ), не ме цкий физик. Учился в  

Б е рлинско м и М ю нхе нско м унив е рсит е т ах. В  1929 - 1933 гг. прив ат -до це нт  Ге т т ин-ге нско го  
унив е рсит е т а, в  1933 - 1941 гг. занимался научными иссле до в аниями в  унив е рсит е т е  в  
Б рист о ле . В  1945 - 1949 гг. рабо т ал в  Д ублинско м инст ит ут е  пе рспе кт ивных иссле до в аний (с 
1946 г. - дире кт о р). С  1949 г. про фе ссо р Ц ю рихско го  унив е рсит е т а. О сно в ные  т руды Г. 
о т но сят ся к квант о в о й химии, квант о в о й т е о рии излуче ния, т е о рии ме зо но в , ко смиче ским 
лучам. В  1927 г. со вме ст но  с не ме цким уче ным Ф . Ло ндо но м т е о ре т иче ски о бъ яснил 
в о зникно в е ние  го ме о по лярно й связи в  мо ле куле  в о до ро да. Ч ле н Ло ндо нско го  ко ро ле вско го  
о бщ е ст в а (с 1948). 

19ЛО Н Д О Н , Ф р иц (07.03.1900 - 30.03.1954), не ме цкий физик-т е о ре т ик. Ро дился в  
Б ре слау (ныне  В ро цлав , По льш а). О ко нчил М ю нхе нский унив е рсит е т  (1921). Рабо т ал в  
Б е рлинско м (1928-1933 гг.) и О ксфо рдско м (1933-1936 гг.) унив е рсит е т ах. В  1936 - 1938 гг. 
рабо т ал в  Париж е  в  Инст ит ут е  А. Пуанкаре . С  1939 г. про фе ссо р унив е рсит е т а в  Д аре ме  
(С Ш А). О сно в ные  т руды по свящ е ны спект ро ско пии, квант о в о й ме ханике , физике  низких 
т е мпе рат ур, т е о рии св е рхпро в о димо ст и и св е рхт е куче ст и в  ж идко м ге лии. С о в ме ст но  с В .Г. 
Ге йт ле ро м разрабо т ал квант о в о ме ханиче ский ме т о д приближ е нно го  расче т а длины и 
эне ргии связи в  мо ле куле  в о до ро да ( ме т о д Ге йт ле ра-Ло ндо на), че м было  по ло ж е но  начало  
квант о в о й химии.  

21СЛЭ Т Е Р, СЛЕ Й Т Е Р (Slater) Д жон К лар к  (р. 22.12.1900), аме риканский физик. 
О ко нчил Гарвардский унив е рсит е т  (1922), зат е м ст аж иро в ался в  К е мбридж е  и К о пе нгаге не  
(1923— 1924 гг.). С  1924 г. рабо т ал в  Гарвардско м унив е рсит е т е . С  1930 г. про фе ссо р 
М ассачусе т сско го  т е хно ло гиче ско го  инст ит ут а, в  ко т о ро м в о зглавлял группу по  т е о рии 
мо ле кул и т в е рдых т е л. С  1964 г. про фе ссо р унив е рсит е т а в  Ге йнсвилле  (Ф ло рида). 
О сно в ные  т руды по  приме не нию  ме т о до в  квант о в о й ме ханики к т е о рии эле кт ро нных 
о бо ло че к ат о мо в  и мо ле кул. Пре дло ж ил ме т о ды по ст ро е ния приближ е нных со бст в е нных 
функций и испо льзо в ал их в  т е о рии т в е рдых т е л. Ав т о р курсо в  по  химиче ско й физике , 
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элект ро магне т изму, квант о в о й т е о рии ат о мо в  и мо ле кул, квант о в о й химии, т е о рии т в е рдых 
т е л. 

22П О ЛИ Н Г, П А У ЛИ Н Г (Pauling) Лайнус К арл (1901 - 1994), аме риканский физик и 
химик, о бщ е ст в е нный де ят е ль.  О ко нчил  О ре го нский  ко лле дж  (1922),  о в е рш е нст в о -в ался в  
унив е рсит е т ах М ю нхе на, К о пе нгаге на и Ц ю риха (1926 - 1927 гг.). Пре по давал и в е л 
иссле до в ат е льскую  рабо т у в  К алифо рнийско м т е хно ло гиче ско м инст ит ут е  (1922— 1925 гг. и 
1927— 1964 гг., с 1931 про фе ссо р); с 1969 про фе ссо р химии С т анфо рдско го  унив е рсит е т а. 
Пре дсе дат е ль Аме риканско го  химиче ско го  о бщ е ст в а (с 1948). Ч ле н Нацио нально й АН С Ш А. 
О сно в ные  т руды по свящ е ны иссле до в анию  ст ро е ния мо ле кул и приро ды химиче ско й связи 
ме т о дами квант о в о й ме ханики. По линг рассчит ал в е личины ио нных радиусо в  и со ст авил их 
т аблицы; сфо рмулиро в ал не ко т о рые  о бщ ие  правила о бразо в ания ио нных крист алличе ских 
ст рукт ур. Д ал квант о в о -ме ханиче ско е  о писание  го ме о по лярно й связи; о бъ яснил 
направле нно ст ь в але нт но ст е й. Ряд рабо т  по свящ е ны био химии, в  част но ст и ст рукт уре  
бе лко в , иммуно химии, изуче нию  причин бо ле зне й на мо ле кулярно м уро в не  (се рпо видно -
кле т о чно й ане мии). По линг по сле до в ат е льно  выст упае т  за мир. О н —  о дин из инициат о ро в  
Пагуо ш ско го  движ е ния. Ав т о р о бращ е ния аме риканских уче ных к пре зиде нт у С Ш А о  
не ме дле нно м прекращ е нии испыт аний яде рно го  о руж ия (1957) и пе т иции анало гично го  
со де рж ания, направле нно й в  О О Н с по дписями свыш е  9 т ыс. уче ных различных ст ран 
(1958). В  книге  «Не  быват ь в о йне !»  По линг писал (1958): «Наст ало  в ре мя, ко гда силы 
че ло в е че ско го  разума до лж ны о де рж ат ь в е рх над ж е ст о ко ст ью  и бе зумие м в о йны» . В  1965 г. 
По линг по дписал Д е кларацию  граж данско го  не по вино в е ния « С о в е ст ь про т ив  в о йны в о  
В ье т наме » . Но бе ле вская пре мия по  химии (1954), Но бе ле в ская пре мия мира (1962), 
М е ж дунаро дная Ле нинская пре мия « За укре пле ние  мира ме ж ду наро дами»  (1970). 
Ино ст ранный чле н АН С С С Р (1958). 

23М А ЛЛИ К Е Н  (Mulliken) Роб ер т Сандерсон (1896-1986), аме риканский физико -
химик. В  1917 г. о ко нчил М ассачусе т сский т е хно ло гиче ский инст ит ут . По сле  по луче ния 
(1921) ст е пе ни до кт о ра фило со фии в  Ч икагско м унив е рсит е т е  до  1925 г. рабо т ал т ам ж е  и в  
Гарв ардско м унив е рсит е т е . В  1926— 1928 гг. пре по давал в  Нью -Й о ркско м унив е рсит е т е . С  
1928 г. рабо т ал  в  Ч икагско м унив е рсит е т е  (в  1931— 1961 гг. про фе ссо р физики, с 1965 г. 
по че т ный про фе ссо р). Т руды по  квант о в о й химии. Рассчит ал ме т о до м мо ле кулярных 
о рбит але й эле кт ро нные  ст рукт уры мно гих сло ж ных мо ле кул.  За иссле до в ание  химиче ских 
связе й и эле кт ро нных ст рукт ур мо ле кул ме т о до м мо ле кулярных о рбит але й Р.С . М аллике н 
удо ст о е н Но бе ле вско й пре мии по  химии (1966). 

24Б Е Т Е  (Bethe) Ханс А ль б р ех т (р. 1906), физик-т е о ре т ик. В  1933 г.  эмигриро в ал из 
Ге рмании, с 1935 г. ж ил и рабо т а в  С Ш А. Ф ундаме нт альные  т руды по  квант о в о й ме ханике , 
яде рно й физике , квант о в о й т е о рии т в е рдо го  т е ла, аст ро физике . Указал наибо ле е  в е ро ят ные  
циклы т е рмо яде рных ре акций в  зв е здах. Участ ник со здания пе рвый ат о мно й бо мбы. 
Но бе ле вская пре мия (1967). Зо ло т ая ме даль им. Ло мо но со в а АН С С С Р (1990). 

25В А Н  Ф ЛЕ К , В А Н  В ЛЕ К  (Van Vieck) Д жон Хазб р ук  (р. 13.03.1899), аме рикан-
ский физик. Учился в  В иско нсинско м и Гарвардско м унив е рсит е т ах. В  1922— 1923 гг. 
рабо т ал в  Гарвардско м унив е рсит е т е , в  1923— 1928 гг.  —  в  унив е рсит е т е  в  М инне со т е  (с 
1927 г. про фе ссо р). Про фе ссо р В иско нсинско го  (1928— 1934 гг.) и Гарвардско го  (с 1935 г.) 
унив е рсит е т о в . Пре зиде нт  Аме риканско го  физиче ско го  о бщ е ст в а (1952— 1953 гг.). О сно в ные  
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т руды по  квант о в о й ме ханике , магне т изму, физике  т в е рдо го  т е ла. В не с бо льш о й вклад в  
квант о в о -ме ханиче скую  т е о рию  диа- и парамагне т изма и о т крыл парамагне т изм 
диамагнит ных ио но в  в  сингле т но м со ст о янии (1927), приме нил т е о рию  мо ле кулярно го  по ля 
для ант ифе рро магне т ико в  (1941), пре дло ж ил ме ханизм спин-ре ш е т о чно й ре лаксации. 
Но бе ле вская пре мия (1977). 

26ЛЕ Н Н А РД -Д Ж О Н С, Д жон Э двард (27.10.1894-01.11.1954), английский химик-
т е о ре т ик, чле н Ло ндо нско го  ко ро ле вско го  о бщ е ст в а (с 1933 г.). О ко нчил М анче ст е рский 
унив е рсит е т  (1915 г.). В  1915 -1919 гг. служ ил в  К о ро ле вских в о е нно -в о здуш ных силах. С  
1919 г. пре по давал в  М анче ст е рско м и К е мбридж ско м унив е рсит е т ах. В  1929 г. изучал 
квант о в ую  ме ханику в  Ге т т инге нско м унив е рсит е т е . В  1932 - 1953 гг. пре по давал в  
К е мбридж ско м унив е рсит е т е . О сно в ные  т руды по свящ е ны квант о в о й химии. Являе т ся 
о дним из со здат е ле й ме т о да мо ле кулярных о рбит але й (М М О ). По ло ж ил начало  ш иро ко му 
приме не нию  эт о го  ме т о да к расче т ам о рганиче ских со е дине ний с со пряж е нными связями 
(1937) и к сист е мам с σ - элект ро нами. Развивал квант о в о -ме ханиче ские  ме т о ды для 
о писания не о рганиче ских со е дине ний. О бо сно в ал в о змо ж но ст ь о бразо в ания ко вале нт но й 
связи ме ж ду по в е рхно ст ью  адсо рбе нт а и ат о мо м адсо рбат а. По казал, чт о  в е личина эне ргии 
акт ивации о бразо в ания т ако й связи являе т ся крит е рие м т ипа адсо рбции (химиче ско й или 
физиче ско й). Пре зиде нт  Ф араде е в ско го  о бщ е ст в а (1948-1950). 

27ХА РТ РИ  (Hartree) Д углас (1897-1958), английский физик. Т руды связаны с 
развит ие м ме т о до в  числе нно го  мат е мат иче ско го  анализа, квант о в о й т е о рии, вычислит е льно й 
т е хники. В  1927 г. разрабо т ал ме т о д само со гласо в анно го  по ля, развит ый в  дальне йш е м В . А. 
Ф о ко м (ме т о д Х арт ри —  Ф о ка). Приме нил эт о т  ме т о д для расче т а в о лно вых функций 
мно го элект ро нных ат о мо в , а т акж е  к задачам баллист ики, гидро динамики и др. Пре дло ж ил 
(1928) о дну из е ст е ст в е нных сист е м е диниц (т . н. Х арт ри сист е ма е диниц). По ст ро ил пе рвый 
в  Англии диффе ре нциальный анализат о р. Пио не р в не дре ния в  В е лико брит ании цифро вых 
вычислит е льных маш ин. 

28Ф О К  В ладим ир  А лександрович (1898-1974), физик-т е о ре т ик, акаде мик АН С С С Р 
(1939), Ге ро й С о циалист иче ско го  Т руда (1968). Ф ундаме нт альные  т руды по  квант о в о й 
ме ханике  и элект ро динамике , о бщ е й т е о рии о т но сит е льно ст и. Иссле до в ания по  
распро ст ране нию  радио в о лн, мат е мат ике , мат е мат иче ско й физике , фило со фским в о про сам 
физики. Ле нинская пре мия (1960), Го сударст в е нная пре мия С С С Р (1946). 

29Б РЭ ГГ (Bragg), английские  физики, о сно в о по ло ж ники ре нт ге но ст рукт урно го  анализа, 
о т е ц и сын. Пе рвыми (1913) расш ифро в али ат о мные  ст рукт уры ряда крист алло в  с по мо щ ью  
дифракции ре нт ге но вских луче й. Но бе ле вская пре мия (1915). 

1) У иль ям  Генри (1862-1942), чле н (1906) и пре зиде нт  (1935-1940 гг.) Ло ндо нско го  
ко ро ле вско го  о бщ е ст в а. 

2) У иль ям  Лоренс (1890-1971), дире кт о р К ав е ндиш ско й лабо рат о рии (1938-1953 гг.) и 
К о ро ле вско го  инст ит ут а в  К е мбридж е  (1954-1960 гг.). Уст ано вил т . н. — усло вие  В ульфа - 
Б рэгга. 
30В У ЛЬФ  Геор гий (Ю рий) В икторович (22.06.1863 —  25.12.1925), ро ссийский 

физик, чле н-ко рре спо нде нт  РАН (1921). По сле  о ко нчания 6-о й классиче ско й гимназии в  
В арш ав е  по ст упил в  В арш авский унив е рсит е т ,  ко т о рый о ко нчил в  1885 г.  и  где  рабо т ал до  
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1909 г.. С о  2-го  курса занимался крист алло графие й у про фе ссо ра А. Е . Лаго рио  и в  
физиче ско й лабо рат о рии у про фе ссо ра Н. Е . Е го ро в а. На 3-м курсе  выпо лнил 
экспе риме нт альную  рабо т у по  изуче нию  эле кт риче ских св о йст в  кварца, выдвинут ую  
факульт е т о м на ко нкурс, и по лучил зо ло т ую  ме даль. По сле  о ко нчания унив е рсит е т а был 
о ст авле н А. Е . Лаго рио  на кафе дре  мине рало гии и занимался изуче ние м т е пло е мко ст и 
мине рало в  кало риме т ро м Б унзе на. В  1888 г., по сле  сдачи магист е рско го  экзаме на пе ре е хал в  
Пе т е рбург, где  рабо т ал в  М ине рало гиче ско м кабине т е . В  1889 г. ко мандиро в ан в  М ю нхе н к 
про фе ссо ру П. Гро т у, где  про в е л рабо т у по  иссле до в анию  крист алло в  се рно кисло го  
бе риллия, по служ ив ш ую  о сно в о й для магист е рско й диссе рт ации. В  1890-1991 гг. рабо т ал 
т акж е  в  Париж е  в  лабо рат о рии акаде мика К о рню  над изуче ние м упруго ст и т в е рдых т е л. 
По сле  в о зв ращ е ния в  Ро ссию  и защ ит ы диссе рт ации в  Но в о ро ссийско м унив е рсит е т е  был 
назначе н про фе ссо ро м в  К азанский унив е рсит е т  (1887). В е рнулся в  В арш ав у на кафе дру 
мине рало гии, о св о бо див ш ую ся по сле  ухо да Лаго рио . В  1907 г. пе ре е хал в  М о скву. В  1909-
1911 гг. рабо т ал в  М о ско вско м унив е рсит е т е , с 1911 г. —  в  Наро дно м унив е рсит е т е  им. 
Ш анявско го . С  1917 г. про фе ссо р М о ско вско го  унив е рсит е т а. Занимался про св е т ит е льско й 
де ят е льно ст ью , в о зглавляя О бщ е ст в о  по пе че ния о б учащ ихся де т ях Т в е рско го  райо на г. 
М о сквы и О бщ е ст в о  грамо т но ст и в  Т арусе  К алуж ско й губе рнии. Пре дсе дат е ль О бщ е ст в а 
распро ст ране ния физиче ских наук им. Н. А. Умо в а. По че т ный чле н Русско го  
мине рало гиче ско го  о бщ е ст в а. О сно в ные  рабо т ы в  о бласт и крист алло графии, 
крист алло физики, крист алло о пт ики, ре нт ге но ст рукт урно го  анализа, мине рало гии. 
Пре дло ж ил спо со б выв о да в се х в идо в  симме т рии крист алло в , разрабо т ал графиче ский ме т о д 
о брабо тки ре зульт ат о в  изме ре ния с по мо щ ью  се т ки (се т ка В ульфа, лине йка В ульфа-
Ф е до ро в а). Уст ано вил влияние  силы т яж е ст и на фо рму крист алла в о  в ре мя е го  ро ст а из 
раст в о ра (1895). С ко нст руиро в ал в ращ аю щ ийся крист аллизат о р и разрабо т ал ме т о д 
выращ ивания крист алло в  правильно й фо рмы. Уст ано вил зако н про це сса ро ст а крист алло в , 
по  ко т о ро му ско ро ст и ро ст а гране й про по рцио нальны их уде льным по в е рхно ст ным эне ргиям 
(зако н В ульфа). В ыв е л (1913, не зависимо  о т  У . Л. Б рэгга) усло в ие  дифракции ре нт ге но вских 
луче й в  крист аллах (усло вие  В ульфа- Б рэгга), ст ав ш е е  о сно в о й ре нт ге но вско й 
спект ро ско пии. Пе рвым в  Ро ссии начал ре нт ге но ст рукт урные  иссле до в ания. Ав т о р уче бника 
« Руко в о дст в о  по  крист алло графии» . 

31Д РУ Д Е  (Drude) П ауль  (1863-1906), не ме цкий физик, о дин из со здат е ле й 
классиче ско й элект ро нно й т е о рии ме т алло в . Т руды по  физиче ско й о пт ике  (т е о рия 
о т раж е ния, т е о рия диспе рсии). О бнаруж ил и о бъ яснил ано мальную  диспе рсию  
диэлект риче ско й про ницае мо ст и. 

32ЛО РЕ Н Ц  (Лорентц) (Lorentz) Хендрик  А нтон (1853-1928), ниде рландский физик, 
ино ст ранный чле н-ко рре спо нде нт  Пе т е рбургско й АН (1910) и ино ст ранный по че т ный чле н 
АН С С С Р, (1925). Т руды по  т е о ре т иче ско й физике . С о здал классиче скую  элект ро нную  
т е о рию , с по мо щ ью  ко т о ро й о бъ яснил мно гие  элект риче ские  и о пт иче ские  явле ния, в  т . ч. 
эффект  Зе е мана. Разрабо т ал элект ро динамику движ ущ ихся сре д. В ыв е л пре о бразо в ания, 
назв анные  е го  име не м. Б лизко  по до ш е л к со зданию  т е о рии о т но сит е льно ст и. Но бе ле вская 
пре мия (1902, со вме ст но  с П. Зе е мано м). 

33Ф Е РМ И  (Fermi) Э нрико (1901-1954), ит альянский физик, о дин из со здат е ле й 
яде рно й и не йт ро нно й физики, о сно в ат е ль научных ш ко л в  Ит алии и С Ш А, ино ст ранный 
чле н-ко рре спо нде нт  АН С С С Р (1929). В  1938 г. эмигриро в ал в  С Ш А. Разрабо т ал квант о в ую  
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ст ат ист ику (ст ат ист ика Ф е рми —  Д ирака; 1925), т е о рию  бе т а-распада (1934). О ткрыл (с 
со т рудниками) искусст в е нную  радио акт ивно ст ь, вызв анную  не йт ро нами, заме дле ние  
не йт ро но в  в  в е щ е ст в е  (1934). По ст ро ил пе рвый яде рный ре акт о р и пе рвым о сущ е ст вил в  не м 
(2 де кабря.1942 г.) це пную  яде рную  ре акцию . Но бе ле вская пре мия (1938). 

34Б РИ ЛЛЮ Э Н  (Brillouin) Леон (1889 - 1969), французский физик. Учился в  
М ю нхе нско м и Париж ско м унив е рсит е т ах. В  1928— 1932  гг. про фе ссо р Париж ско го  
унив е рсит е т а, в  1932— 1939 гг. про фе ссо р К о лле ж  де  Ф ранс. В  1941 г. пе ре е хал в  С Ш А, где  
пре по давал в  различных унив е рсит е т ах. Про фе ссо р К о лумбийско го  унив е рсит е т а. К руг 
научных инт е ре со в  Б . в е сьма ш иро к: классиче ская элект ро динамика, квант о в ая ме ханика, 
физика т в ёрдо го  т е ла, радио физика, ст ат ист иче ская физика, т е о рия инфо рмации.   
О дно в ре ме нно  с не ме цкими физиками Г. В е нт це ле м и Х . К раме рсо м (1926) разрабо т ал ме т о д 
квазиклассиче ско го  приближ е ния в  квант о в о й ме ханике . Б . наш ёл зав исимо ст ь 
намагниче нно ст и парамагне т ика о т  напряж ённо ст и магнит но го  по ля и т е мпе рат уры 
(фо рмула Б риллю эна). О т крыл сущ е ст в о в ание  зо н « разре ш е нных»  значе ний эне ргии 
элект ро но в  в  т в ёрдо м т е ле  (т . н. зо н Б риллю эна) и впе рвые  о бъ яснил мно гие  физиче ские  
св о йст в а ме т алло в  и по лупро в о днико в . Разв ил но в ую  ко нце пцию   ме ханизма  
распро ст ране ния элект ро магнит ных в о лн в  в о лно в о дах.  Начиная с 40-х гг. Б риллю эн о со бо е  
в нимание  уде ляе т  т е о рии инфо рмации. Изучал в о про сы о бщ но ст и и в заимо связи по нят ия 
энт ро пии в  т е рмо динамике  и т е о рии  инфо рмации. По казал, чт о  по луче ние  инфо рмации о  
со ст о янии физиче ско й сист е мы эквивале нт но  со о т в е т ст в ую щ е му уме ньш е нию  е е  энт ро пии 
и, в  со гласии со  в т о рым начало м т е рмо динамики, не избе ж но  со про в о ж дае т ся 
ко мпе нсирую щ им в о зраст ание м энт ро пии како й-либо  ино й сист е мы. 
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3. 5. В опросы  для сам оконтроля к Главе 3 

1. К акие  уче ные  являю т ся о сно в о по ло ж никами ме т о да в але нт ных связе й? 
Назо в ит е  о сно в ные  принципы эт о го  ме т о да. 

2. К акая мно го ат о мная част ица впе рвые  была рассчит ана с по мо щ ью  
квант о в о -ме ханиче ско го  ме т о да? 

3. К ако е  развит ие  по лучил ме т о д В С  в  рабо т ах Л. По линга и Р.С . М аллике на? 
4. К акие  уче ные  разрабо т али т е о рию  о т т алкивания в але нт ных элект ро нных 
пар (О В Э П)? К ако е  значе ние  эт а т е о рия име ла для М В С ?   

5. Рабо т ы каких уче ных ле гли в  о сно в у со здания ме т о да мо лекулярных 
о рбит але й (М М О )? Назо вит е  е го  о сно в ные  по ло ж е ния. К ако вы пре имущ е ст в а 
эт о го  ме т о да по  срав не нию  с М В С ?  

6. К акие  уче ные  впе рвые  при про в е де нии квант о в о -ме ханиче ских расче т о в  
пре дло ж или испо льзо в ат ь схе му само со гласав анно го  по ля (С С П)?  

7. По че му ме т о ды В С  и М О  не по сре дст в е нно  не льзя приме нит ь для о писания 
ме т алло в , по лупро в о днико в  и диэлект рико в ?  

8. Рабо т ы каких уче ных ле гли в  о сно в у со здания ме т о до в  ре нт ге но -
ст рукт урно го  анализа? 

9. К акие  уче ные  разрабо т али пе рв ую  классиче скую  т е о рию  для о писания 
св о йст в  ме т алло в? В  че м заклю чаю т ся е е  о сно в ные  по ло ж е ния? Укаж ит е  
не до ст атки эт о й т е о рии. 
10. Назо вит е  уче но го , ко т о рый впе рвые  приме нил квант о в о -ме ханиче ский 
по дхо д для о писания св о йст в  ме т алло в . 
11. Рабо т ы како го  уче но го  о казали ре ш аю щ е е  влияние  на со здание  
со в ре ме нно й зо нно й т е о рии т в е рдо го  т е ла? В  че м заклю чалась о ригинально ст ь 
эт их иссле до в аний? К ако в о  их значе ние  для дальне йш е го  развит ие   физики и 
химии т в е рдо го  т е ла?  
12. К ако й по дхо д к о писанию  приро ды химиче ско й связи в  т в е рдых т е лах 
испо льзуе т  со в ре ме нно е  е ст е ст в о знание ? 
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