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Dwa lata temu na XIX Zjezdzie Fizykow Polskich w Krakowie miatem
zaszezyt przedstawicé osiagniecia polskiej chemii teoretyczne] do chwili wspo-
mnianego Zjazdu [1]. W referacie dzisiejszym cheialbym uzupemlié poprzednie
gprawozdanie o wyniki za okres ostatnich dwu lat, jaki nptynal miedzy XIX
a obecnym XX Zjazdem.

Chemia teoretyczna rozwija sie w Polsce dotychezas gléwnie w trzech
osrodkach: w Warszawie, Toruniu i Krakowie. W Warszawie 1 Krakowie roz-
wijane sg przy tym wszystkie trzy fundamentalne jej galezie: chemia kwantowa,
termodynamika chemiczna, teoria proceséw nieodwracalnych. W Toruniu mamy
moeng i liczng grupe specjalistéw w chemii kwantowej.

; *

Na wstepie referatu cheiatbym podkredlié kilka faktow, zaszlych w okresie
sprawozdawezym, a waznych dla rozwoju chemil teoretyczne] w Polsce, a takze
§wiadczacych o randze, jaka sobie ta mloda dyscyplina zdolata zdobyd swymi
wynikami.

I tak w jesieni 1965 r. zostala kreowana na Uniwersytecie Warszawskim
druga z kolei Katedra Chemii Teoretycznej. Kierownictwo jej zostato powie-
rzone profesorowi drowi Wlodzimierzowi Kolosowi. W Krakowie zostaly
w jesieni 1965 utworzone przy Katedrze Chemii Teoretycznej na Uniwersy-
tecie Jagiellonskim dwa nowe zaklady. Oprécz Zakladu Chemii Teoretyeznej,
kierowanego przez doc. dra Andrzeja Witkowskiego, mamy tam teraz Za-
klad Chemii Kwantowej, kierowany przez doc. dra Alojzego Goltebiewskiego,
oraz Zaklad Termodynamiki i Teorii Proceséw Nieodwracalnyeh, kierowany
przez prof. dra Kazimierza Guminskiego. W Zakladzie tym pracuje rdwniez
doc., dr Andrzej Fulitigki, habilitowany w 1966 r.

* Referat plenarny wygloszony na XX Zjeidzie Fizykéw Polskich.
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Waznym wydarzeniem dla rozwoju chemii teoretycznej w Polsce s3 doko-
nane na Uniwersytecie Mikolaja Kopernika w Toruniu habilitacje dwu teore-
tykow pracujacych w zagadnieniach chemii kwantowej: doc. dr Lucjana Wol-
niewicza i doe. dr Wiestawa Woznickiego. Cheiatbym tu moeno podkresli¢,
ze piekny i duzy dorobek licznej grupy toruriskiej w zakresie chemii kwantowej]
jest argumentem w pemi uzasadniajacym postulat, by na Uniwersytecie Mi-
kotaja Kopernika zostata jak najszybeiej kreowana trzecia z kolei w Polsce
katedra chemil teoretycznej. '

O randze, jaka sobie mtoda polska chemia teoretyczna zdolata zdobyé,
§wiadezy przyznanie na ostatnim Zjezdzie Towarzystwa Fizycznego w roku 1965
nagrody tegoz Towarzystwa profesorowi dr Wlodzimierzowi Kolosowi i do-
centowi dr Lucjanowi Wolniewiczowi. Swiadezy o tym przyznanie przez
niedawno powstata Miedzynarodows Akademie Kwantowych Nauk Mole-
kularnych (z siedzibg w Paryzu) jej pierwszej dorocznej miedzynarodowe]
nagrody z czerwea 1967 roku profesorowi dr Wiodzimierzowi Kotosowi.
Swiadezy wreszeie o tym powierzenie docentowi dr Andrzejowi Witkowskiemu
jednego z wiodgeych referatéw — wyktadow pt. Sprzeienia wibronowe na Migdzy-
narodowej Szkole Letniej Chemii Kwantowej, odbywajacej sie na ‘Wegrzech
we wrzesniu bieZgcego roku.

* *

Przechodzac do bardziej szczegélowego omodwienia dorobku chemii teore-
tyeznej w Polsce za ostatnie dwa lata, zreferuje je kolejno Odrodkami, opie-
rajac sie na dostarczonych mi przez nie materiatach i autoreferatach.

Jak wspomniatem, w Ofrodku Warszawskim rozwijane sg wszystkie trzy
kierunki chemii teoretycznej. W zakresie termodynamiki chemicznej i teori
procesdéw nieodwracalnych wymieni¢ nalezy liczne prace profesora dr Bo-
gdana Baranowskiego i jego uczniow z Polskiej Akademii Nauk, nastepnie
docenta dr Jana Steckiego, doc. dr Wiadystawa Malesinskiego, doe. dr Le-
cha Stolarczyka, doc. dr Henryka Buchowskiego i grupe teoretyczna
nezniéw profesora Swietoslawskiego. Prace te dotycza termodynamiki che-
mieznej, teoretycznyeh zagadnien fizykochemicznyeh, chemii i fizykochemii
statystyeznej itp.

Jedli chodzi o kierunek chemii kwantowej, to jest on w \Warszawie repre-
zentowany przez prof. dr Wiodzimierza Kotosa i jego wspotpracownikow.
Blisko z prof. Kolosem wspolpracowat docent dr Lucjan Wolniewicz z To-
runia. \V pracach kontynuowano bardzo dokladne obliczenia dla matych ukta-
déw molekularnyeh. Obliczono, w przyblizeniu adiabatyeznym, krzywe energii
potencjalnej dla niektérych standéw wzbudzonyeh ezasteczki wodoru, uzyskujac
bardzo dobra zgodno$é z do§wiadezeniem. Do ciekawszych wynikéw nalezy
stwierdzenie [2] duzej zmiany wartodci energii dysocjacji dla stanu B, spowo-
dowanej uwzglednieniem diagonalnych poprawek na ruch jader oraz defini-
tywne rozstrzygniecie [3] watpliwosel doswiadcezalnych dotyezacyeych wzgled-
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hego polozenia standw tripletowych i singletowyveh. Dla stanu B dokonano
analizy sposobu, w jaki charakter funkcji falowej zmienia sie ze zmiana odleglo-
3¢l miedzy atomami.

Interesujace wyniki uzyskano rowniez wykonujac dokiadne obliczenia po-
laryzowalnodci czgsteczki wodoru [4]. Umozliwily one, miedzy innymi, usta-
lenie wzorca dla pomiaru natezern w ramanowskiej spektroskopii gazéw. Pro-
wadzone byty réwniez badania oddzialywania dalekiego zasiegu miedzy pro-
stymi atomami, gléwnie w oparciu o rachunek zaburzen drugiego rzedu [5].

Mgr J. Baran wykonal modelowe obliczenia majace na celu zbadanie wplywu
oddzialtywan miedzyczasteczkowych na parametry optvezne niektéryech cza-
steczek, w szezegolnosel przy przejécin z-fazy gazowej do fazy cieklej.

W Ofrodku Krakowskim prace prowadzone w Zakladzie Chemii Teore-
tveznej przez doe. dr Andrzeja \Witkowskiego i wspélpracownikéw doty-
czvly dwoéch zagadnien: 1. teorii sprzezen wibronowych w drobinach i kryszta-
fach molekularnych, 2. teorii wigzania wodorowego.

Prace z pierwszej tematyki [6] dotyeza opisu wlasnodel wzbudzonych sta-
now elektronowych ukladdéw identyczunych drobin jak dimery, polimery i kry-
sztaty molekularne. \Widma elektronowe takich ukladdw, efektywnoéé prze-
kazywania energii wzbudzenia miedzy drobinami w takich ukiadach, widma
elektronowego rezonansu paramagnetycznego trypletowych ekseytonéw sa
przykiadami typowych zagadnienn opracowanych w ramach pierwszej tema-
tyki. Podstawowa trudnodé teoretyezna przy opisie wzbudzonych stanow elek-
tronowych ukiladu identyeznych molekut pochodzi z niestosowaluogei apro-
ksymacji Borna — Oppenheimera. \V Zakladzie Chemii Teoretycznej UJ prze-
prowadzono analize teoretyczng takiej sytuacji w dimerach i krysztalach mole-
kularnych i wyprowadzono nowe, podstawowe réwnania opisujace ja. Rdéwna-
nia te prowadzg do szeregu konsekwencji, dajac opis ilodciowy widma absorpeji
1 fluorescencji ukladu identyeznych czastek, wraz ze struktura wibracyjng
przejscia przewiduja zasadnicza zmiane dotychezasowych elektronowych regut
wyboru, opisuja zmiany szerokosei pasma elektronowego, jego polozenia ilp.
Wazystkie te przewidywania teoretyczne zostaly pézniej sprawdzone dodwiad-
czalnie w pracach przeprowadzonych w kilku krajach. Ostatnio pewne konse-
kwencje wplywun réznicy statych sitowych miedzy podstawowym i wzbudzo-
nym stanem elektronowym molekuly na sprzezenie wibronowe w dimerach
zbadano w pracach J. Konarskiego [7], oraz wplyw wysokiej symetrii drobin
ni gprzezenie wibronowe w dimerach w pracy Witkowskiego i Rekasa.

W pracach Witkowskiego [8, 9] pokazano, ze sprzezenie ekscytonow
z polem fononéw w krysztalach molekularnych prowadzi do bezpogredniego
oddziatywania ekseyton — ekscyton i wprowadzono mikroskopowsa postaé ha-
miltonianu tego oddzialywania. Ten nowy typ oddzialywania pozwala uza-
sadni¢ mikroskopowo czysto fenomenologiczng teorie zaleznosei singletowo —
tripletowej szezeliny energetycznej w krysztalach molekularnych typu linio-
wego (jak TNCQ) od temperatury. W tréjwymiarowych krysztalach mole-
kularnych, gdzie ekseytony s w przyblizenin hozonami, oddzialywanie to po-
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waznie ogranicza mozliwosé kondensacji ekseytondw, proponowanej przez
Blatta.

W ramach drugiej tematyki Zakladu Chemii Teoretycznej UJ prowadzono
prace nad wlasno§eiami spektralnymi wiazania wodorowego. Dos¢ niezwykte
zmiany spektralne wystepujace w widmach podezerwonych grupy X-H (up. OH,
NH itp.) po utworzenin wigzania wodorowego sa znane od lat. Zmiany te
to czesto dziesieciokrotny wzrost intensywnosei i szerokosei pasma drgan X-H
oraz wystepowanie skomplikowanej struktury subtelnej. Dotychezas prace teo-
retyczne nie byly w stanie podaé¢ nawet jakoSciowo poprawnej interpretacii
tego zjawiska. W pracach Witkowskiego [10] oraz Maréchala i Witkow-
skiego [11, 12] podano pierwszg w literaturze §wiatowej ilofciows teorig¢ widm
podezerwonych wigzania wodorowego. Przeprowadzono szezegélowe porowna-
nie teorii z klasycznymi wynikami do$wiadezalnymi dla kwaséw karboksylo-
wych w fazie gazowej oraz imidazolu w fazie stalej. Otrzymano pela zgodnosc
obliczonego widma z danymi do$wiadezalnymi i to zaréwno dla szerokosci
pasma, jak, co wazniejsze, dla czestosci i intensywnodei struktury subtelnej
i to dla wyjsciowych substancji jak i ich deuteropochodnych o wigzaniu wodo-
rowyn.

Prace naukowe prowadzone w Zakladzie Chemii Kwantowej UdJ, kierowa-
nym przez docenta dr Alojzego Golebiewskiego, dotyezyly trzech zagadnien:
wiasnogei pi-elektronowych ukladéw aromatycznych i skoniugowanych, wia-
snoéci elektronowych zwiazkéw kompleksowych oraz rezonansowego TIozpra-
szania elektrondéw na atomach i drobinach.

W zakresie pierwszego zagadnienia A. Sadlej zaprogramowat metodf;
SC LCAO MO, opracowang wezesniej przez A. Golebiewskiego 1 J. Nowa-
kowskiego [13] w r. 19653, i wykonal obliczenia dla okolo 20 weglowodordw
aromatycznych i skoniugowanych [14]. Obliczenia te potwierdzily na wiekszym
materiale statystycznym pezydatnoéé metody SC LCAO MO. Golebiewskil
opracowal ostatnio program dla tej metody na maszyne elektronows GIER,
pozwalajacy przeprowadzi¢ badania nad nogélnieniem metody na ukiady hete-
roaromatyczne, zawicrajace do 30 centréw pi-elektronowych.

W pracach J. Nowakowskiego, A. Golebiewskiego i H. Kowalsklego
[15] wykazano, ze orbitale molekularne otrzymane metoda SC LCAO MO sta-
nowia rowniez dogodng baze dla obliczenn anizotropii podatnofel diamagne-
tyeznej weglowodorow aromatycznych wykonywanych metoda Londona,
w wersji opracowanej przez tych autoréw. Wyniki uzyskane dla 11 weglowo-
doréw (na maszynie UMC 1) wykazaly o wiele lepsza zgodnosé z doswiadeze-
niem anizeli znane dotychczas w literaturze.

Zainteresowano sie réwniez ukladami aromatycznymi zawierajacymi za-
wady przestrzenne. A. Parczewski i A. Golebiewski [16] powigzali me-
tode SC LCAO MO z wyprowadzong przez Coulsona i Seneta w 1955 roku me-
toda badania deformacji drobiny na skutek zawady przestrzennej. Metode swa
zastosowali do drobiny dwufenylu, uzyskujac nieomal ilodciows zgodnogé diu-
gosci wiazan i kata skrecenia plaszezyzn pierscieni benzenowych z doswiadeze-
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niem. A. Parcezewski i A. Golebiewski dokonali réwniez préby uogdélnie-
nia metody Parisera, Parra i Pople’a do ukladu zawierajacego zawade prze-
strzenna, w szezegolnosei bifenylu. Rezultaty sa w dobrej zgodnodcei z doswiad-
czeniem, zaréwno jefli chodzi o energie przej$é elektronowyeh, jak i o wzgledne
wartodei mocy oscylatora.

A. Sadlej wykazal [17], Ze przyjecie orbitali SC LCAO MO jako podstawy
w metodzie Parisera, Parra, Pople’a oraz przyjecie wprowadzonej przez Go-
lebiewskiego zaleznosci calki rezonansowej od dhugodci wiazania prowadzi do
lepszej zgodnosei obliczonyeh przej$é singletowych anizeli metody stosowane
przez innych autoréw. Dokonal on réwniez [18] interpretacji widma elektrono-
wego aminoantracenoéw metods Longuet-Higginsa i Murrella.

W zakresie drugiego zagadnienia A. Golebiewski 1 H. Kowalski [19]
podjeli prébe zastosowania metody orbitali molekularnych, a w szezegdlnosei
metody SCCC MO (metody samouzgodnionej konfiguracji elektronowej i ta-
dunkéw na atomaech) do rozstrzygniecia struktury elektronowej niektérych
zwigzldw kompleksowyeh w zaleznosci od typu symetrii anionu. YW szeze-
gdélnodei, w ramach wspédlpracy naukowej z prof. dr Wiktorem Jakdbem
i Jego Szkola, podjeto badania nad oktocyjankami molibdenu i ich fotoproduk-
tami. A. Gotebiewski opracowal program w tzw. Gier-Algolu, pozwalajacy za-
stosowac¢ wspomniang metode do komplekséw o dowolnej symetrii przy uwzgle-
dnieniu wszystkich calek nakladania miedzy orbitalami atomowymi typu
Hartree-Focka. \W oparciu o ten program H. Kowalski i A. Golebiewski
obliczyli poziomy orbitalne elektronéw w oktocyjankach molibdenu na III
1 I'V stopniu utlenienia, zaréwno dla symetrii D,;, jak i D,;, wyznaczajac jedno-
czesnie rozklad gestodel elektronowych i spinowych oraz indeksy wigzan.

W zakresie trzeciego zagadnienia zajmowano sie rezonansowym rozpra-
gzaniem elektronéw na drobinach i atomach. A. Golebiowski wspolnie
z H. 8. Taylorem i G. N. Nazaroffem (USA) pokazali [20], Ze stosujac
do zagadnien rozpraszania rezonansowego wigzki elektronéw model jonu przej-
fciowego, skladajacego sie z rozpraszajacego atomu czy drobiny oraz # Toz-
praszanego elektronu, moZna przeprowadzi¢ nie tylko klasyfikacje dotych-
czasowych dodwiadczen, ale réwniez przewidzieé czesto orientacyjne poloze-
nie maksiméw rezonansowych i ich poléwkowe szerokodci.

W Zakladzie Termodynamiki i Teorii Proceséw Nieodwracalnych UJ A. Fu-
linski oglosilt cykl prac [21, 22] dotyezacych wiasnogei formalnych réwnan
kinetycznych (master equation), badajac nastepnie [22] przydatno§é réznych
przyblizen dla tych réwnan na przykladzie przewodnictwa elektrycznego w gra-
nicznym przypadku wysokich czestodei pola w modelowym ukladzie elektro-
néw znajdujacych sie w polu ciezkich zanieczyszcezen. Okazato sie, ze W tym
przypadku nie mozna w tych réwnaniach zaniedbaé¢ czeSei niejednorodne]
(tzw. destriction fragment). A. Fuliriski z W. Kramarczykiem zajmuja si¢
réwniez wlasnogciami ogéinych réwnan kinetyeznyeh [23]. Uzyskane dotychezas
wyniki pokazuja, Zze najogdlniejsze réwnanie tego typu nie musi zawieraé tzw. ,,pa-
migel®, ezyli splotu w czasie. Moze ono byé napisane w postaci zawierajgce]
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®
tylko wielkosci zadane dla tej samej chwili. Taka postaé ogélnego M-réwnania
mozna otrzymaé zaréwno przez przeksztalcenie IM-rownania zawierajgcege
czlon z pamiecia (z calky w skonczonym przedziale czasu), jak i wprost z réwna-
nia von Neumanna dla macierzy gesto$ci. Wynik powyzszy obowiazuje row-
niez 1 dla réwnan klasyeznej mechaniki statystyeznej. Poza tym 8. Fujita
(Oregon University USA) z A. Fulinskim oglosili prace dotyczacy stosowaniy
w zagadnieniach nierdwnowagowych mechaniki statystycznej nowej opracowa-
nej przez siebie metody rachunkowej, polegajacej na rozwijaniu macierzy
gestosdel 1 frednich statystyeznych przy pomocey tzw. diagramow zwigzanycli.
Rozwiniecie to nie zalezy od reprezentacji i jest zwigzane ze zlokalizowaniem
procesow oddziatywan.

W dziedzinie teorii- standéw réwnowagi A. Fulinskiz M. Zgierskim zajmo-
wall sie wplywem oddziatywan miedzyczgsteczkowyeh na rézne zjawiska, Wy-
Liczyli oni rozklad pedéw w gazie o czasteczkach oddziatywajacych [25] (1ogdl-
niony rozkitad Maxwella-Bolzmanna) w tzw. przyblizenin diagraméw wioda-
eych (w tzw. granicy termodynamicznej wielkich ukladdéw), sumujac wyrazy
rozwinigeia perturbacyjnego dla dredniej liczby obsadzen do nieskonezonogei.
Przyblizenie to jest przyblizeniem quasiidealnym, gdyz nie zmienia ono ksztaltu
funkeji peddéw, zmieniajac jedynie zaleznosé rdéwnowagowej funkeji rozklada
Maxwella-Bolzmanna od temperatury i od objetodei. Dalszym krokiem bylo
zastosowanie tego rachunku do obliczania funkeji rozpraszania powolnych neu-
tronéw [26], gdzie znaleziono réwniez wplyw dalszych poprawek, sumujge
najwazniejsze wyrazy poprzednio odrzucone. Uwzglednianie tyeh poprawek
(bedacych czeSciowo poprawkami o charakterze czysto kwantowym) zmie-
nia juz ksztalt zaleznodei funkeji rozktadu od peddw, oraz ksztalt widm neu-
trondéw rozproszonych przez gaz. Zmiany te mogg tlumaczyé pewne zaobserwo-
wane rozbiezno§ci miedzy dotychezasowymi teoriami o wynikami dodwiadezal-
nymi rozpraszania neutronéw przez gazowy metan.

W pracach toruiskiej Grupy Chemii Kwantowej kierowanej przez doc.
dr Wieslawa WozZnickiego uczestniczg: K. Jankowski, J. Karwowski,
J. 8. Kwiatkowski, J. Wasilewski, M. Klueczyiiski i B. Zurawski.

. Dzialalnoéé naukowa Grupy w latach 1965—1967 koncentrowala sie gléwnie
wokol dwoch grup tematycznych:

1. Badanie ukladow pi-elektronowych,

2. Zagadnienie korelacji w ukladach wieloelektronowych.

W zakresie pierwszej grupy tematéw W. Woznicki podal nowe sformutowanie
pélempiryeznej wersji teorii pola samouzgodnionego w odniesieniu do nkladéw
pi-elektronowych [27, 28]. Autor wykonal dokladna analize transformaecji prze-
prowadzajacej podstawowe réwnania metody AS SCFMO LCAOQO CI do bazy orto-
gonalnych orbitali atomowych i pokazal, ze mimo formalnego podobienstwa,
jakie istnieje miedzy otrzymana w ten sposob teoria, a klasyczng metoda Pari-
sera-Parra-Pople’a, istnieja miedzy nimi zasadnicze réznice. Na tej podstawie
sformutowal nowy, pétempiryezny schemat teorii, w ramach ktérego zapropo-
nowal rézng od dotychezasowej metode wyboru wielkosei odgrywajacych role
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parametrow empiryeznych: Sa to mianowicie elementy macierzowe typowych
jedno- i dwuelektronowych operatoréw w bazie nieortogonalnych orbitali ato-
mowyeh. Schemat ten zabezpiecza przenosnosé parametréw empirycznych
teorii 1 pozwala w poprawny sposéb uwzglednié aktualng topologie drobiny.
W celu praktycznego sprawdzenia nowej metody W. Woznicki i J. Kar-
wowski [29] przeprowadzili obliczenia dla reprezentatywnej serii dziesiecin
nienasyconych weglowodordéw pierdcieniowych. Obliezyli oni szereg podstawo-
wych wielkosei charakteryzujacych te uklady, a mianowicie: potencjaly joni-
zacyjne, powinowactwa elektronowe, dlugoéei wigzan, energie i natezenia os-
cylatoréw dla przej§¢ singlet-singlet i tryplet-tryplet. Rezultaty obliczer po-
zostaja w bardzo dobrej zgodnodei z do§wiadezeniem. Charakterystycznym wy-
nikiem jest uzyskanie niejednorodnego rozkladu tadunku pi-elektronowego
w weglowodorach naprzemiennych, ktéry z dobrym powodzeniem moze shuzyé
jako wskainik reaktywnofei chemicznej w tych ukladach. Dalsze prace nad
zastosowaniem omoéwionej powyzej metody dla ukladéw zawierajgcych hetero-
atomy i dla ukladéw otwarto-powlokowych sg obecnie w toku.

Problem znalezienia optymalnych parametréw w pdlempirycznej meto-
dzie SCF LCAO MO CI w przyblizeniu uwzgledniajacy wielokrotnie wzbudzone
konfiguracje (dwu- i trzykrotnie wzbudzone) jest tematem prac J. Karwow-
skiego [30, 31]. Autor ten opracowal metode znajdowania na podstawie danych
doswiadczalnych charakteryzujacych drobine (gltéwnie widmowych) zespoln
parametréw empiryeznych, ktére reprodukuja te dane w obliczeniach prze-
prowadzonych metoda SCF LCAO MO CI. Tego rodzaju Spectral matching pro-
cedure jest w przypadku uwzglednienia wielowzbudzonych konfiguracji ztozo-
nym problemem numerycznym. Dla drobiny benzenu J. Karwowski poka-
zal, ze w przyblizenin nwzgledniajacym wszystkie jedno- i dwuwzbudzone oraz
najnizsze trzywzbudzone konfiguracje jest mozliwe znalezienie parametréow re-
produkujacych trzy sposréd czterech lezacych najnizej stanéw elektronowych
(®B,ys By, By, 'Hy,), natomiast nie istnieja parametry reprodukujgce polo-
zenia wszystkich czterech standéw. Ostatnie rezultaty wskazuja, ze reprodukeja
taka jest mozliwa, jezeli przyjmie sie, ze najnizszy stan trypletowy ma syme-
trig B,,. Dalsze prace uwzgledniajace wszystkie trzy wzbudzone konfiguracje,
jak rowniez przelamujace klasyczne przyblizenia ZDO (patrz wyzej) sa w toku.
Problem optymalizacji parametréw dla ukladéw zawierajacych heteroatomy
jest znacznie bardziej skomplikowany. J. Karwowski, J. Wasilewski
1 W. Woznicki [32] podjeli wstepna probe przeprowadzenia obliczert w sche-
macie SCF LCAO CI w przyblizeniu nwzgledniajacym wszystkie podwajnie wzbu-
dzone konfiguracje dla 2 typowych N-heterobenzendéw: pirydyny i pirazyny.
Celem: pracy bylo zbadanie mozliwosei przenoszenia uzyskanych dla benzenu
parametréw po ich odpowiednim zmodyfikowaniu na uklady zawierajace azot.
Bardzo dobra zgodnogé obliczonych polozeni stanéw singletowych z do§wiadeze-
niem wskazuje, ze mozliwodé taka istnieje. Jak nalezato oczekiwaé, rezultaty
obliczen dla standw trypletowych daja zgodnoéé z doswiadezeniem tego samego
typu jak dla benzenu. Dalsze prace w tym kierunku sg w toku.
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J.S.Kwiatkowski wykonal wielka seri¢ obliczenn w ramach pélempirycznej
metody SCF LCAO CI (w przyblizeniu Parisera-Parra-Pople’a) dla szeregu dro-
bin organieznych ze szczegélnym uwzglednieniem drobin waznych w bioche-
mit [33—39]. Autor wprowadzil nowe przyblizenie dla jednocentrowe] calki
kulombowskiej atomu centralnego prostej grupy donorowej X, oddajacego dwa
elektrony pi do ukladu skoniugowanego, polegajace na aproksymowaniu tej
catki Wy w postaci:

Wy=—1I(X—-H)—pXX,

gdzie I(X — W) jest potencjatem jonizacyjnym drobin X —H, a y XX — jedno-
centrows calky kulombowsks dla atomu centralnego. VW ten sposéb autor uzalez-
nit calke kulombowsks dla atomu centralnego w grupie donorowej od rodzaju
l?rzylzyczonyeh do niego atoméw lub podstawnikéw. Omoéwione przyblizenie
okazato sie bardzo uzyteczne przy interpretowaniu widm elektronowyech (przejéé
singlet — singlet typu pi — pi) i wlasnogei stanu podstawowego w seriach dro-
bin organicznych jak: pochodne aminowe benzenu (anilina i dwuaminobenzeny),
pochodne aminowe aniliny, pochodne pirydyny i pirymidyny podstawione jedna
z grup aminowg, metyloaminows i dwumetyloaminows, puryna 1 szereg jej
pochodnych (jedno- dwu- i tréjpodstawnych). Wyniki obliczen zgadzaja sie
dobrze, lub bardzo dobrze z rezultatami pomiarow doswiadezalnych i pozwa-
lajg zinterpretowaé szereg charakterystycznych wlasnosei widma absorpeyjnego
badanych ukladéw. J. 8. Kwiatkowski wykonat obliczenia dla 6- 1 9-podsta-
wionych pochodnych puryny [54, 55].

Uogolniona metoda swobodnego elektronu (G-FEMO) rozwinieta wcezesniej
przez W. Woznickiego zostata uzyta przez W. \WozZnickiego i B. Zuraw-
skiego do interpretacji wlasnodci stanu podstawowego pigcioczitonowych zwigz-
kéw heterocyklicznych zawierajaeych azot i tlen [40, 53] oraz niektérych niena-
syconych weglowodoréw pierdcieniowych [41]. Autorzy przeprowadzili oblicze-
nia dla potencjaléw jonizacyjnych, momentéw dipolowych i szeregu wskazni-
kéw reaktywnogcei chemicznej (m. in. dla energii lokalizacji) otrzymujge dobrag
zgodnosé z doswiadezeniem. Poréwnanie rezultatow obliczen uzyskanyeh za po-
moeg uogélnionej metody swobodnego elektronu z wynikami obliczenn prostej
metody LCAO (Hiickla) wyraznie przemawia na korzy$é tej pierwszej.

Zagadnieniu teoretycznego badania reaktywnosei chemicznej N-hetero-
benzenéw i pochodnych aminowych pirydyny i pirymidyny po§wiecone byly
praceJ.S. Kwiatkowskiego i B. Zurawskiego [42, 43]. Podwiecili oni szeze-
g6lng uwage obliczeniu energii lokalizacji dla modelu Whelanda kompleksu
aktywowanego przy pomocy pélempiryeznej metody SCF LCAO. Uzyskali oni
zadowalajaca zgodnodé z do§wiadezeniem. Obliczenie wskaZnikéw reaktywnosel
przy pomocy metody Hiickla dla szeregu ukladdéw skoniugowanych zawieraja-
cych tlen i azot przeprowadzil B. Zurawski [44]. Autor ten wykonal réwniez
oszacowanie przyezynkéw do momentdéw dipolowych pochodzgeych od elektro-
néw sigma dla pirolu, pirydyny i furanu [45] w oparciu o aktualng geometri¢

_tych drobin. Oszacowania tego rodzaju sa bardzo potrzebne przy poréwnaniu
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z dodwiadczeniem rezultatéw obliczen dla momentéw dipolowyeh ukladow
pi-elektronowych.

J. Wasilewski skonstruowal program wykonujacy obliczenia w ramach
~otwarto-powlokowej“ metody SCF Roothana-Iuzinagi z uwzglednieniem od-
dziatywania konfiguracyjnego. Wykonal on wstepne obliczenia w schemacie
potempirycznym  dla  niektérych rodnikéw weglowodorow  nienasyconych
(w szezegdlnodel obliczenia rozkladu gestodei spinowej wazne] dla interpretacji
dodwiadezen ESR).

W zakresie drugiej grupy tematycznej, zagadnienl korelacji w ukladach
wieloelektronowych, K. Jankowski wykonal szereg prac dotyezacych analizy
metody czynnikéw korelacyjnych. Wykazal on, ze duza efektywnodé tej metody
jest zwiazana z faktem, ze czynniki te pozwalaja w sposéb istotny uwzglednié¢
ogobliwodel w funkeji falowej, istnienie ktdérych zwiazane jest dcisle z wystepo-
waniem biegundéw kulombowskich w hamiltonianie. Dla prostoty rachunkowej
K. Jankowski skoncentrowal sie gléwnie na najprostszym zagadnieniu wielo-
elektronowym — atomie helu. Znalazt on szereg ciekawych wilasnodei prostych
funkeji falowyeh z ezynnikami korelacyjnymi eliminujgeymi bieguny z wielo-
elektronowego réwnania Schrodingera [46]. Czynniki te znalezione byly we
wezesniejszej pracy K. Jankowgkiegoi W. WozZnickiego [h1]. Pozwalajg one
na sformulowanie zagadnienia wlasnego dla .orbitalnej“ czedcl funkeji falowej.
K. Jankowski zastosowal do tego zagadnienia procedure zaburzeniowg 1 po-
kazal, ze moze by¢ ona, przez odpowiedni dobdr czynnika korelacyjnego, szyb-
ciej zbiezna od standardowego rachunku zaburzen [47]. Przedyskutowal on row-
niez szereg dodatkowych wiasnosei funkeji z czynnikami korelacyjnymi, jak
np. efektywny zasieg tych czynnikow [52]. Dwie dalsze prace tego autora [43, 49]
podwieeone sq znalezieniu pelnego zespotu warunkéw dostatecznyveh potrzebnych

do speienia relacji Coulsona-Neilsona miedzy wartodeig oczekiwang elementu
i

TI,E
todeig odpowiedniego funkejonatn energii. Otrzymane rezultaty zostaly ostainio
potwierdzone przez Coulsona i Luza w pracy, ktorej celem bylo zweryfikowsa-
nie tych wynikdw.

Efektywnod§¢ uwzglednienia korelacji elektronowej przez wprowadzenie
do funkeji falowej zaleznodei od odleglosei miedzyelektronowych zbadane zo-
stato rowniez przez M. Kluczynskiego [50]. Uogélnil on mianowicie proce-
dure konstrukeji takiej funkcji podang pierwotnie przez 1. Szdsza na przy-
padek ,otwarto-powlokowych* stanéw atomowych. Przeprowadzil on oblicze-
nia dla kilku najnizszych stanéw atomu wegla nzyskujae okolo 50 9% energii
korelacji.

Taki bylby oto krétki przeglad dorobku polskiej chemii teoretycznej za
ostatnie dwa lata.

macierzowego iy, y,» obliczonego przy pomocy funkeji probnej v, a war-
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Na zakonczenie mego referatu bedzie moze nie od rzeczy poswiecié stow
kilka umiejscowieniu chemii teoretycznej, tej mlodej dyscypliny naukowej,
wirod innych nauk. Szezegélnie jest to moze wskazane uezynié na zjezdzie fi-
zykow, gdzie kazde z obu stow nazwy: chemia teoretyczna moze, w tym ich
zestawieniu, powodowaé pewne niejasnogei.

Zaczng od drugiego z tych stow. Od stowa: teoretyezna. Oznacza ono do-
kladnie i scisle to samo, nic mniej ani wiecej i nic inaczej, anizeli to samo slowo
w nazwie znanej fizykom doskonale: fizyka teoretyczna. Jedli tylko w chemii
teoretycznej stowo to oznacza cof innego lub inaczej jest ujmowane, to po prosin
nie jest to chemia teoretyezna, a co to jest wowezas, nie podjalbym sie okreslad,

A slowo chemia?

Slowo to nieraz ma bardzo rézny sens. \W prasie niekiedy ono bywa Syno-
nimem przemysiu chemicznego. W pojeciu fizykéw mozemy czesto odezytadé
podtekst: do$¢ nudna nauka z dziwaczng i przerazajaca nomenklatura, najezona
obrazkowymi, zagmatwanymi wzorami, pelna przepisow, przypominajacych
nieco przepisy kuchenne. ‘

A tymezasem chemia jest po prostu nauka o skladzie, budowie, dynamice,
energetyce i innych fizycznych wlasnodeiach drobin, o ich reaktywnosei, o me-
chanizmie przemian jednych drobin w inne, a zatem o mechanizmie reakeji,
na koniec o efektach fizycznych zwigzanych z tymi procesami.

Jesli sobie uprzytomnimy, ze wartosciowosd, tzn. zdolnodé atomaéw do tworze-
nia drobin, a takze samo wigzanie chemiczne wiazg sie §cile z spinami i funkejami
falowymi elektronéw, ze z przestrzennym rozmieszezeniem funkeji falowych
elektronéw zwiazana jest struktura i geometria drobiny, jej reaktywnogé i me-
chanizm reakeji, to zrozumiemy natychmiast, Ze chemia, jako nauka, jest
po prostu rozdziatem fizykii niezym innym. Zrozumiemy, ze to co myli fizyka,
a mianowicie specyfika chemicznych eczynnogei laboratoryjnych i specyfika
wzoréw chemicznych, jest po prostu odmiennodcia chemicznego laboratorinm
oraz gwarg chemicznych schematéw rysunkowych. Ale przeciez i laboratorium
optyczne jest odmienne od jadrowego, a schematy polaczen elektrycznych sa
odmienne od schematéw biegu promieni w optyce geometrycznej.

Tak wiec chemia teoretycana jest jednym z rozdziatdw fizylki teovetycznej, tym
mianowicie, kiory zajmuje si¢ chemiaq, bedqca jednym z rozdzialow fizyki.

Stad to referat o chemii teoretycznej znajduje sie w programie Zjazdu Ti-
zykow. Jest rzeczg dla zdrowego rozwoju chemii teoretycznej istotna, by byta
ona w Scistym kontakcie z reszta fizyki. Jest to tak dla jej rozwoju istotne,
ze uwazam, iz katedry chemii teoretycznej winny z reguly wchodzié w sklad
instytutéw fizyki teoretycznej.

Potrzeba ta nie jest tylko jednostronna. Prosze zwrécié uwage choéby na ten
fakt, ze fizyka wspélezesna coraz bardziej interesuje sie konkretnymi sub-
stancjami i coraz bardziej zalezy od poznania ich wewnetrznej struktury i stru-
kturalnie wrazliwych wlasnosei.

Ale nie tylko to. Wydaje mi sig, ze zblizamy sie w nauce do nowych odkryé,
fundamentalnych dla dalszego rozwoju wiedzy. Podobnie jak w czasie Gali-
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leusza i Kopernika dokonala sie w nauce rewolucja, wynikla z odkry¢ w malkro-
kosmosie na pograniczu astronomii i ffzyki, jak w czasic Rutherforda i Skio-
dowskiej-Curie dokonala sie rewolucja, wynikla z odkryé w mikrokosmosie
na pograniczu fizyki i chemii, tak, wydaje mi si¢, dokona si¢ niedlugo trzecia
rewolucja, ktora wyniknie z odkry¢ w nauce o materii ozywionej na pograniczu
fizykochemii i biologii. Dla odkry¢ tych Scista wspolpraca chemii 1 fizyki, a za-
tem chemia fizyczna, fizyka chemiczna i chemia teoretyczna bedg miaty za-
sadnicze znaczenie. Nie ulega bowiem watpliwodei, Zze wynika¢ beda z poznania
wewnetrznej struktury, dynamiki, energetyki i reaktywnosei poszezegolnych
drobin, z poznania praw, w my§l ktérych uporzadkowane zespoly drobin tworza
uklady makroskopowe o strukturalnie wrazliwych wlasnodciach, z poznania
praw przekazywania pobudzeri energetycznych w takich zespolach i ich wza-
jemnej korelacji. Wydaje mi sie, ze chemia kwantowa, fizyka pélprzewodnikéw
i metali, teoria ekscytonéw i polaronéw, teoria zjawiska charge-transferu, za-
sady cybernetyki aplikowane do takich ukladéw sa tu drogami wiodacymi do
nowych deeydujacych odkryé¢, wyjadniajacych procesy Zycia. Mozna po-
wiedzie¢ krotko, ze odkrycie praw ozywionej materii bedzie dokonywane
przez wnikniecie w biologie fizyki poprzez chemie, lub krécej, przez wnik-
niecie w nia chemii jako §wiadomej galezi fizyki. W tej wladnie dziedzinie rola
chemii teoretycznej bedzie chyba fundamentalna. Sadze osobiscie, ze tu lezy
jej glowne zadanie w historii naulki.

Abstract: A review of research in the field of theoretical chemistry in Poland (19656—67)
is given.
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