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(Presented by М. Veiderma)

Many theoretical and experimental studies of the energy levels of linear
or near-linear triatomic molecules in open-shell electronic states have
been reported in recent years. B0 2, similarly to isoelectronic CO+ has
been the subject of several investigations.

Detailed study of the B0 2 absorption spectrum was carried out by
Johns f l ]. According to his results, B02 is linear in the ground X2Ug
and two lowest excited, states, A 2U U and B 2S+

• The laser-excited
fluorescence spectrum investigations [2 - 3 ] confirmed the previous results.
But some papers [4~6 ] predict B0 2 to be bent.

Only few ab initio calculations of the electronic states of B0 2 [7~9 ]
have been reported. In [ 7i 8] only the ground X2 Yig state was considered.
In [9] the C 2J£+ state was predicted, and the perturbational Cl tech-
nique gave excellent agreement with experimental data. No previous theo-
retical or experimental studies of the quartet states of B0 2 have been
published. In our communication we present the calculation results,
obtained for some fragments of potential surfaces of doublet and quartet
states for linear (Д»л) or bent (C 2u ) molecule.

Potential energy was calculated by the standard LCAO-MO-SCF
method using the SPUSH [lo ] system of programs. The basis sets for
В and О atoms consisted of the standard STO-3G sets (basis I) with
exponents from fll ] or of the standard Huzinaga basis set 9ssp with
Dunning’s 4s2p contraction (basis II) [ l2].

The leading configurations for 2A i, 2A 2,
2B U 282 , Mi, M 2, 4B i and iB 2

states were chosen from the proper Cl solution. For doublet states, Cl
calculations were carried out with MO’s obtained for the lAi state of
BOy and the 282 state of B02 in a frame of the restricted SCF proce-
dure. For quartet states, MO’s were taken from SCF calculations on

M 2 and 4B 2 ones. The leading configurations were, in all the cases, the
fundamental ones of the paper [9I, similar to those of CO+ [l3 ].

The SCF calculations were carried out in C2v and Dooh symmetries.
The internuclear distance Rb-o varied between 2.20 and 2.80 a. u., and
bond angle between 180 and 100°. For all doublet states as well as for
the Mi and M 2 states, the total energy minimum corresponds to linear
geometry. The 4.6 i and 482 states are bent.

Differences in the total energy values, calculated at different symmetry
restrictions, Cs , C2v , Dooh, originate from the different schemes of
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Hartree Fock calculations, used for these symmetries and from the
symmetry-breaking effects. They are a subject of the next publication.

Equilibrium parameters have been calculated by quadratic approxi-
mation of fragments of potential surfaces. The results of geometry opti-
mization, appropriate total energies, excitation and dissociation energies
are listed in Table 1.

The equilibrium distances Rb-o, calculated in basis I, are slightl.v
longer than the experimental ones, but the agreement of basis II and
experimental results is excellent.

The fundamental frequencies vi and v 2 were calculat' d by solving
the ordinary vibration problem in a harmonic approximation; their values
are listed in Table 2.

Conclusions. SCF calculations confirm the B0 2 molecule to be linear
in the ground X2 Ylg and low-lying excited states A4lu,

B 2 J£+ and
c*2t-

Equilibrium parameters of B0 2

Table 1

State

x*n g 3l-H B*2+a
C2J£+g

Rb-o, A
SCF basis I 1.342 1.396 —

—

basis II 1.258 1.302 1.289 1.268
Cl [»] — — — 1.246

Experimental [*]

Total energy (a. u.)
1.265 1.302 1.273 —

SCF basis I — 171.996 — 171.824 —
—

basis II — 174.360 — 174.246 — 174.229 — 174.193
CI P]

To, eV
— 174.597* — 174.498** . — 174.486* — 174.457

SCF basis II 3.115 3.554 4.546
Cl [9] 2.446 2.998 3.785

Experimental f 1 ]
D e , eV

SCF basis II

* Calculated at Rb-
** Calculated at Rв-

2.329 3.039 —

2.085

э = 1.265 A.
э = 1.302 A

1.158 0.719

Table 2
Vibration frequencies of BO2, cm -1

State Vibration
SCF basis Experimental

I 1 ' II value f1]

xmg Vl 1079 1099 1070
v 2 464 —

' 464
Am u Vi 1123 982 994

V 2 541 — 502
B 2 2+и Vi — 906 —

s Vi — 1149 —



288

REFERENCES

1. Johns, J. W. C. Absorption spectrum of B02. Can. J. Rhys., 1961, 39, N 12,
1738—1768.

2. Russell, D. K., Krõll, M., Dows, D. A., Beaudet, R. A. Excited fluorescence spectra
of B0 2 . Chem. Rhys. Lett., 1973, 20. N 1, 153—155.

3. Russell, D. K., Krõll, M., Beaudet, R. A. Analysis of the laser-excited fluorescence
spectra of B0 2. —J. Chem. Rhys., 1977, 66, N 5, 1999—2008.

4. Серебренников Л. В. ИК-спектр поглощения молекулы В0 2, синтезированной в
матрице из аргона. Вести. Моек, ун-та. Химия, 4975, 16, № 4, 363.

5. Коряжкин В. А., Саламова А. А. Частота v 3 в основном электронном состоянии
молекулы В02 . Вести. Моек, ун-та. Химия, 1975, 16, № 4, 487—489.

6. Коряжкин В. А., Матвеев В. К. Изотопные сдвиги в электронном спектре моле-
кулы В02 и колебательные постоянные основного состояния. Вести. Моек,
ун-та. Химия, 11976, 17, № 4, 490—491.

7. Jug, К., Kanda, D. N. SINDO 1. 111. Application to ground states of molecules
containing fluorine, boron, beryllium and lithium atoms. Theor. Chim. Acta
(Berlin), 1980, 57, N 2, 131 144.

8. Зайцевская P. В. Неэмпирические расчеты молекул BH2 , В02 и В 2 O. Дипломная
работа. Хим. фак. Моек, ун-та. М., 1980, 49.

9. Saraswalhy, V., Diamond, J. J., Segal, G. A. Theoretical calculation of the lowest
electronic excited states of B0 2 . J. Rhys. Chem., 1983, 87, N 5, 718—719,

10. Пупышев В. И., CtiMKUH В. Я-, Сафонов А. А., Хрустов В. Ф., Дементьев А. И..
Степанов Н. Ф. Комплекс программ для неэмпирических расчетов молекул.
Вести. Моек, ун-та. Химия, 1983, 24, № 1, 38—39.

11. dementi, Е„ Roetti, Е. Roothaan Hartree Fock atomic wave functions. Basis
functions and their coefficients for ground and certain excited states of neutral
and ionized atoms. Atom. Data and Nucl. Data Tables, 1974, 14, N 3,
177—478.

12. Dunning, T. H. Gaussian basis functions for use in molecular calculations. I. Con-
traction of (9ssp) atomic basis sets for the first row atoms. J. Chem. Rhys.,
1970, 53, N 7, 2823—2833.

13. Praet, M. Th., Lorquet, J. C., Raseev, G. Unimolecular reaction paths of electro-
nically excited species. IV. The C 2 J£+ state of CO+. J. Chem. Rhys.,
1982, 77, N 9, 4611—4618.

Tallinn Polytechnic Institute Received
July 8, 1983

All-Union Centre for Research
of Surface and Vacuum Properties
Moscow State University


	Eesti NSV Teaduste Akadeemia toimetised
	SISUKORD
	ПЛАВКОСТЬ Й ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ПРОДУКТОВ ФОСФОРКОКИСЛОТНО-ТЕРМИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКИ КОВДОРСКОГО АПАТИТОВОГО КОНЦЕНТРАТА
	Рис. 1. Изменение фазового состава фосфатной части (исключая апатит) смесей 1, 2 и 3 при прокаливании (обозначения см. в тексте).
	Рис. 2. Термограммы смесей 1, 2 и 3 (навеска 1,5 г; чувствительность ДТГ и ДТА 1/3).
	Untitled
	Рис. 3. Изменение электропроводности (б) смесей в зависимости от температуры: 1, 2 а 3 соответствующие смеси, 4, 5 образцы ковдорского апатита I и 11. Сплошная линия исходная смесь; пунктир предварительно до 1200°С нагретая смесь. Рис. 4. Дифрактограммы смеси 3.
	Untitled

	ОЦЕНКА ЭСТОНСКИХ ФОСФОРИТНЫХ КОНЦЕНТРАТОВ КАК СЫРЬЯ ДЛЯ КИСЛОТНОЙ ПЕРЕРАБОТКИ
	Untitled
	Untitled

	ВЛИЯНИЕ МИНЕРАЛЬНОЙ ЧАСТИ ДИКТИОНЕМОВОГО СЛАНЦА НА ВЫХОД И СОСТАВ ПРОДУКТОВ ЕГО ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ
	Рис. 1. Зависимость выхода смолы полукоксования (/) и пирогенной воды (2) на органическое вещество от его содержания в диктионемовом сланце (вес, %).
	Рис. 2. Зависимость выхода групповых компонентов смолы полукоксования на органическое вещество от его содержания в диктионемовом сланце (вес. %). 1 гетероатомные соединения, 2• ароматические углеводороды, 3 неароматические углеводороды,
	Рис. 3. Зависимость выхода двуокиси углерода (У), газообразных углеводородов (2) и окиси углерода (3) на органическое вещество от его содержания в диктионемовом сланце (вес. %).
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ОКИСЛЕНИЕ МЕХАНИЧЕСКИ АКТИВИРОВАННЫХ КОНЦЕНТРАТОВ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА ГОРЮЧЕГО СЛАНЦА-КУКЕРСИТА АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ
	Рис. 1. Интегральные кривые распределения исходного флотоконцентрата: М2 по площадям проекции, М3 по объемам .или массам частиц (усредненные данные четырех параллельных определений) .
	Рис. 2. Влияние числа оборотов (п) и конструкции ротора, дезинтегратора (4У, 6П) на средний объемно-поверхностный (В2) и средний объемный диаметр {D3) частиц концентрата.
	Рис. 3. Выход нерастворимых в азотной кислоте продуктов деструкции концентратов (%) в зависимости от продолжительности окисления.
	Рис. 4. Выход (%) нерастворимых в азотной кислоте продуктов (/), их остатка после щелочной обработки (2), суммарных щелочерастворимых (3) и щелочерастворимых веществ, осаждаемых соляной кислотой (4), дезинтеграторного концентрата (ДIХ) в расчете на исходный концентрат в зависимости от длительности окисления.
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	О МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯХ В СИСТЕМАХ, СОДЕРЖАЩИХ НОРМАЛЬНЫЕ АЛ КЕНЫ
	Рис. 1. Сравнение термодинамических характеристик я-октана и я-Соктенов: а нормальные температуры кипения, б энтальпии испарения, в энтропии межмолекулярного взаимодействия, г -—• энтропии испарения, д разность между молекулярными объемом и рефракцией, е свободные энергии межмолекулярного взаимодействия. О н-октан; сплошная линия цис-н-i-октен; пунктир траяг-яя-октен.
	Рис. 2. Концентрационная зависимость энтальпий смешения изомеров н-октена с циклогексаном (а), я-октаном (б), толуолом (в), днбутиловым эфиром (г), четыреххлористым углеродом (0). Цифры у кривых обозначают положение двойной связи в молекуле я-октена, цифры с черточкой относятся к цяс-изомерам, цифры без черточки к траяс-изомерам. Данные о системе 1-октен циклогексан взяты из [2s]. О АЯсм я-октана при X ~ 0,5.
	Рис. 3. Концентрационная зависимость энтальпий смешения н-октана с гомологами и 1-октена с 1-ноненом при температуре 298,15 К. • и сплошная линия доответственно экспериментальные точки и расчетная кривая для смесей н-алканов; О и пунктир соответственно экспериментальные точки и расчетная кривая для смеси 1-алкенов.
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКСТРАКЦИОННЫХ СВОЙСТВ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АМИНОВ
	Рис. \, Изотерма экстракции урана смесью АПП. 1 0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине, 2 то же с добавкой 30 об. % терпеновых спиртов Qs—П3O в керосине. xv ■— концентрация урана в водной фазе, у и концентрация урана в органической фазе.
	Рис. 2. Зависимости емкости смесей АПП от средней молекулярной массы. W емкость 0,1 М растворов смесей АПП в керосине по отношению к урану. Номера точек на графике соответствуют номерам смесей АПП в таблице.
	Рис. 3. Зависимость емкости по отношению к урану от растворимости смесей АПП в 0,25 N растворе серной кислоты при 20 °С.
	Рис. 4. Зависимость коэффициента распределения урана от его концентрации в водной фазе. Экстрагент 0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине.
	Untitled

	КИНЕТИЧЕСКОЕ ПРОЯВЛЕНИЕ ДВУХ ФОРМ ФЕРМЕНТА В ДЕАЦИЛИРОВАНИИ /1-\,М,М-ТРИМЕТИЛАММОНИЙ-ЦИННАМОИЛХИМОТРИПСИНА
	эис. 1. Влияние индола на. :корость деацилирования ГМАЦ-ХТ (У) и циннамоилшмотрипсина (2). рН = 9,20; ’,99 М КСI; концентрация ацилфермента М0~5 М. Рис. 2. Зависимость логарифма константы скорости деацилирования ТМАЦ-ХТ от концентрации КСI при 25,0 °С и pH 9,10 (У); 10,00 (2); 10,37 (5); 10,84 (4); 11,49 (5); 11,82 (6); 12,16 (7); 12,49 (5); 12,78 (9); 13,09 {10); 13,25 {11) и 13,50 {l2).
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Untitled

	ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ НЕНАСЫЩЕННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ НА ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЕ 4000
	Untitled

	О МЕХАНИЗМЕ ФОРМИРОВАНИЯ ИЗОПРЕНОИДНЫХ АЛКАНОВ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ
	Рис. 1. Распределение н-алканов, н-1-алкенов и изопреноидных алканов (начиная с Ci 2) в смоле полукоксования селенняхского сланца. 1 н-алканы, 2~— н-1-алкены, 3 изопреноидные алканы. Концентрация дана относительно суммы концентраций соединений перечисленных групп.
	Рис. 2. Расчетный выход продуктов расщепления фитановой цепи при отношении вероятностей разрыва по одной и одновременно по двум углерод-углеродным связям 2: 1 (/), 4:1 (2) и 1:0 (5). Выход продуктов найден при условии, что реализуются все однократные распады по указанным связям и дополнительно двукратные согласно заданной относительной вероятности.

	AB INITIO CALCULATIONS OF THE GROUND AND LOW-LYING EXCITED STATES OF BO2
	Untitled
	Untitled
	AKADEEMIA 37. AASTAKOOSOLEK
	SISUKORD
	СОДЕРЖАНИЕ
	CONTENTS
	СОДЕРЖАНИЕ
	CONTENTS



	Illustrations
	Рис. 1. Изменение фазового состава фосфатной части (исключая апатит) смесей 1, 2 и 3 при прокаливании (обозначения см. в тексте).
	Рис. 2. Термограммы смесей 1, 2 и 3 (навеска 1,5 г; чувствительность ДТГ и ДТА 1/3).
	Untitled
	Рис. 3. Изменение электропроводности (б) смесей в зависимости от температуры: 1, 2 а 3 соответствующие смеси, 4, 5 образцы ковдорского апатита I и 11. Сплошная линия исходная смесь; пунктир предварительно до 1200°С нагретая смесь. Рис. 4. Дифрактограммы смеси 3.
	Рис. 1. Зависимость выхода смолы полукоксования (/) и пирогенной воды (2) на органическое вещество от его содержания в диктионемовом сланце (вес, %).
	Рис. 2. Зависимость выхода групповых компонентов смолы полукоксования на органическое вещество от его содержания в диктионемовом сланце (вес. %). 1 гетероатомные соединения, 2• ароматические углеводороды, 3 неароматические углеводороды,
	Рис. 3. Зависимость выхода двуокиси углерода (У), газообразных углеводородов (2) и окиси углерода (3) на органическое вещество от его содержания в диктионемовом сланце (вес. %).
	Рис. 1. Интегральные кривые распределения исходного флотоконцентрата: М2 по площадям проекции, М3 по объемам .или массам частиц (усредненные данные четырех параллельных определений) .
	Рис. 2. Влияние числа оборотов (п) и конструкции ротора, дезинтегратора (4У, 6П) на средний объемно-поверхностный (В2) и средний объемный диаметр {D3) частиц концентрата.
	Рис. 3. Выход нерастворимых в азотной кислоте продуктов деструкции концентратов (%) в зависимости от продолжительности окисления.
	Рис. 4. Выход (%) нерастворимых в азотной кислоте продуктов (/), их остатка после щелочной обработки (2), суммарных щелочерастворимых (3) и щелочерастворимых веществ, осаждаемых соляной кислотой (4), дезинтеграторного концентрата (ДIХ) в расчете на исходный концентрат в зависимости от длительности окисления.
	Рис. 1. Сравнение термодинамических характеристик я-октана и я-Соктенов: а нормальные температуры кипения, б энтальпии испарения, в энтропии межмолекулярного взаимодействия, г -—• энтропии испарения, д разность между молекулярными объемом и рефракцией, е свободные энергии межмолекулярного взаимодействия. О н-октан; сплошная линия цис-н-i-октен; пунктир траяг-яя-октен.
	Рис. 2. Концентрационная зависимость энтальпий смешения изомеров н-октена с циклогексаном (а), я-октаном (б), толуолом (в), днбутиловым эфиром (г), четыреххлористым углеродом (0). Цифры у кривых обозначают положение двойной связи в молекуле я-октена, цифры с черточкой относятся к цяс-изомерам, цифры без черточки к траяс-изомерам. Данные о системе 1-октен циклогексан взяты из [2s]. О АЯсм я-октана при X ~ 0,5.
	Рис. 3. Концентрационная зависимость энтальпий смешения н-октана с гомологами и 1-октена с 1-ноненом при температуре 298,15 К. • и сплошная линия доответственно экспериментальные точки и расчетная кривая для смесей н-алканов; О и пунктир соответственно экспериментальные точки и расчетная кривая для смеси 1-алкенов.
	Рис. \, Изотерма экстракции урана смесью АПП. 1 0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине, 2 то же с добавкой 30 об. % терпеновых спиртов Qs—П3O в керосине. xv ■— концентрация урана в водной фазе, у и концентрация урана в органической фазе.
	Рис. 2. Зависимости емкости смесей АПП от средней молекулярной массы. W емкость 0,1 М растворов смесей АПП в керосине по отношению к урану. Номера точек на графике соответствуют номерам смесей АПП в таблице.
	Рис. 3. Зависимость емкости по отношению к урану от растворимости смесей АПП в 0,25 N растворе серной кислоты при 20 °С.
	Рис. 4. Зависимость коэффициента распределения урана от его концентрации в водной фазе. Экстрагент 0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине.
	эис. 1. Влияние индола на. :корость деацилирования ГМАЦ-ХТ (У) и циннамоилшмотрипсина (2). рН = 9,20; ’,99 М КСI; концентрация ацилфермента М0~5 М. Рис. 2. Зависимость логарифма константы скорости деацилирования ТМАЦ-ХТ от концентрации КСI при 25,0 °С и pH 9,10 (У); 10,00 (2); 10,37 (5); 10,84 (4); 11,49 (5); 11,82 (6); 12,16 (7); 12,49 (5); 12,78 (9); 13,09 {10); 13,25 {11) и 13,50 {l2).
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	Рис. 1. Распределение н-алканов, н-1-алкенов и изопреноидных алканов (начиная с Ci 2) в смоле полукоксования селенняхского сланца. 1 н-алканы, 2~— н-1-алкены, 3 изопреноидные алканы. Концентрация дана относительно суммы концентраций соединений перечисленных групп.
	Рис. 2. Расчетный выход продуктов расщепления фитановой цепи при отношении вероятностей разрыва по одной и одновременно по двум углерод-углеродным связям 2: 1 (/), 4:1 (2) и 1:0 (5). Выход продуктов найден при условии, что реализуются все однократные распады по указанным связям и дополнительно двукратные согласно заданной относительной вероятности.
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