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分子轨道对称守恒原理的新发展
*

— 兼评国际上三个学派的理论

唐 放 庆
( 吉 林 大 学 化 学 系)

摘 要

分子轨道对称守恒原理是六十年代理论有机化学和量子化学的最大成就
,

它对

有机合成研究和生产的发展
,

有指导作用
.

关于这一原理的阐述
,

目前国际上有三个

学派
.

本文学习运用辩证唯物主义观 点
,

对这些理论进行了分析
、

批判和总结
,

并提

出了自己的理论
.

我们认为分子起反应
,

是分子内的电子运动起了变化
.

当分子 中

有许多电子时
,

应抓住起主要作用的电子
.

电子运动的规律性
,

是用分子轨道来描述

的
,

如果我们不仅知道分子轨道的始态和终态
,

而且知道它们在全部反应过程中的变

化图象
,

那末反应是如何进行的
,

遵守的规律是什么
,

也就完全清楚了
.

基于这样的

观点
,

建立了我们自己的理论
.

其主要内容为
: 1

.

根据分子在化学反应中的运动图

象
,

把原子间的相互作用以反应坐标的函数来表示
,

用分子轨道理论导出电环化
、

环

加成和 。 键迁移反应中分 子轨道变化的理论计算公式
,

从而得到了这些反应所遵守

的全部经验规律
.

同时也得到了活化能的定量数值
,

这是从量子化学求活化能的一

条新途径
.

2
.

分子轨道对称守恒原理
,

以往只适用 于具有某种对称性的基元反应
,

我

们还把它推广到不具有对称性的反应类型
.

3
.

对于分子轨道理论我们提出了一种新

的计算方法
,

用这种方法讨论 同系分子的性质
,

非常有效
.

近年来
,

大量的有机合成实验工作
,

已经总结出许多经验规律
.

将这些经验规律加以概括

和提高
,

上升为一个更为深入
、

更为普遍的基本规律
,

以进一步指导实践
,

是化学化工生产和科

学实验
,

向化学工作者提出的一项重要理论任务
.

1 9 6 5年
,

在国际上
,

人们从微观粒子的运动

规律出发
,

采用量子化学中的分子轨道理论
,

把这些经验规律统一为一个较普遍的原理—
分

子轨道对称守恒原理
` IJ

.

这个原理问世后
,

对于有机合成研究和生产的发展
,

起到了指导作

用
.

最显著的例子是维生素 B ,:

的合成
.

目前
,

分子轨道对称守恒原理
1 3一` , ,

在国际 上有三种理论
.

毛主席一贯教导我们
,

学外国

的东西
,

要批判地吸收
,

作到洋为中用
.

我们对他们的理论
,

进行了分析
、

批判和总结
,

并且提

出了新的理论
.

本文 1 97 4 年 12 月 4 日收到
.

* 江元生
、

杨忠志
、

王志 中
、

于微舟同志参加了本文工作
.
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我们以丁二烯的电环化为例
,

介绍和评论在分子轨道对称守恒原理中
,

国际上三个学派的

三种不同理论
.

1
.

能量相关理论 .l[ 2
·

”

当丁二烯电环化为环丁烯时
,

从立休构型来看
,

可以得到两种不同的产物
,

一种是顺旋产

物
,

一种是对旋产物
,

见图 1
.

在加热反应中
,

得到的是顺旋产物
,

在加光反应中
,

得到的是对

侧一令
R

/ 今卜、 _ z夕、 尽

气扮
`

一气只
R R

a
.

对旋 .b 顺旋

图 1 丁二烯的电环化

旋产物
.

而当己三烯电环化为环己二烯时
,

实验结果则正相反
.

如何解释这些从实验中得来

的经验规律呢 ? 能量相关理论考虑了反应前后能级变化的情况
.

丁二烯有四个 二 电子
,

经过

反应生成环丁烯
,

有二个 二 电子生成
。
键

,

另外二个电子生成一个共扼双键
,

其余的键基木不

变
.

因此
,

在考虑反应前后的能级变化时
,

只需考虑参与反应的四个
二 电子的能级变化

.

把作

用物和生成物这四个电子的能级标出来
,

利用对称性把它们相联结
,

就得到能量相关图 (图 2 )
.

从相关图中
,

看出对于顺旋反应
,

作用物的基态和

只
买

-
门. . . . .

. . .`

一 一
. . . . 闷 . 曰 . . . . . . . . . .

一一 -
. . . . . . .口

只
a

.

对旋 b
.

顺旋

图 2 丁二烯电环化的能量相关图

生成物的基态相关联
,

激发态和激发态相关联
.

对

于这些反应
,

活化能一定较低
,

加热就能实现
.

而

在对旋反应中
,

作用物的基态和生成物的激发态
,

作用物的激发态和生成物的基态则相互关联
.

要

实现这种反应
,

必须把作用物的基态电子提高到

激发态
,

因此要采用光化学手段
.

这也就解释了

为什么丁二烯的电环化反应
,

加热得顺旋产物
,

加

光得对旋产物
.

如果把己三烯和环己二烯的能量

相关图画出来
,

也就容易解释己三烯的电环化规

律正好和丁二烯的相反
,

加热得对旋产物
,

加光得

顺旋产物
.

用能量相关图也可以讨论其它一些反应
,

说明那个活化能低并且容易实现 ;那个活

化能高而且难于实现
.

.2 前线轨道理论 3[]

这个理论只考虑
, 电子的最高填充轨道

,

有时也要考虑
二 电子的最低空轨道

,

这些是处于

前线的轨道
,

因此称作前线轨道理论
.

以丁二烯为例
,

它有四个 汀 电子
,

相应的四个分子轨道

就线性组合系数的正负性来说
,

具有
一

图 3a 的图象
.

当丁二烯处于基态
,

分子轨道 x ,

和 X
Z

各有两个电子
,

组态为 沼欢
,

X:

是前线轨道
.

考虑

x Z

的图象
,

对旋时正负相碰
,

顺旋时正正相碰
,

或负负相碰
.

只有相同符号相碰才能形成化学

键
,

因此丁二烯的电环化反应
,

加热得到顺旋产物
.

加光时
,

丁二烯的一个
, 电子从 z :

激发
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到x 3,

组态为 欢欢欢
,

x ,

是前线轨道
.

从 x ,

的图象看出
,

对旋
,

相同符号重迭
,

顺旋
,

相反符号

义 ;

吕居蕊
/ 3

涨
ee

韶

重迭
,

因此加光得到的是对旋产物
.

前线轨道理论就是用前

线轨道的图象来说明化学反应中的一些经验规律
.

( i) 对旋 ( 11)顺旋

图 3 b 丁二烯前线轨道

/ 2

昌脚2 1

吕吕绍
图 a3 丁二烯的分子轨道

3
·

M 6 b i u s 结构理论
[̀

, ` ,

如以共扼体系直链分子的端点 C 作 为原点
,

直链上的其

它 c 原子在共扼平面中作扭转
,

扭转的结果恰好使 另一 端

点的 C 原子转动 1 50
“ ,

则对于丁二烯
,

将具有图 4a 的图象
.

如以这种图象形成环丁二烯
,

计算它的 二 电子能级
,

和真实的

环丁二烯的 , 电子能级相比
,

区别如图 4b
.

计算 M的 i us 结构

能级时
,

两个邻近原子的 尸
二

轨道作用能仍当作 口
,

和没有扭

转时真实结构中的一样
,

只是第一个 c 和最末一个 C 的作用

能 为 节
,

和没有扭转为夕的不同
.

在基态时
,

M比 iu , 结构的 、 电子能量 ( 4了升 )比真实结构

的 ( 4刃 低
,

由于 夕为负值
.

M曲 iu s 结构理论认为丁二烯电环化生成环丁烯
,

顺旋的中间态类

似于环丁二烯的 M 6 ib u s

结构
,

而对旋的中间态
,

则类似于环丁二烯的真实结构
.

因此
,

从能量

比较得到结论
,

丁二烯电环化生成环丁烯
,

加热得顺旋产物
.

对于己三烯电环化生成环己二烯
,

也可 以用同样方法讨论
,

结论和实验结果一致
.

但对于加光反应的实验结果
,

M命 i us 结构理论

给不出满意的解释
.

一 2月

一卜 -一
。

斗一
一 2 ,

i( ) 真实结构

十十
6诊 M6 b i u s

弓叶- 。
结构

图 叮 a
M 6 h i t, s 结构图 图 肠

,

环丁二烯的能级

对于以上简要介绍的当前国际土有关分子轨道对称守恒原理的三个理论
,

应如何评价呢 ?

前线轨道理论只考虑始态
,

完全忽略终态
,

更不顾及中间变化过程
.

它只见局部
,

不见全

休
,

这对于化学反应虽然能做某些定性的讨论
,

但是对于怎样实现这种化学反应
,

做些定量的

讨论
,

就很困难了
.

同时
,

这个理论用了原子结构中的价电子概念
,

认为共扼体系分子在化学

反应中
,

起决定作用的是填充最高能级的
, 电 子

.

殊不知
7t 电子间的相互作用很强烈

,

牵一发

而动全身
,

在反应过程中
, , 电子的所有能级都在起变化

,

正如能量相关图中所标明的那样
.

如

果把原子结构的价电子概念
,

用到共扼体系分 子的话
,

共扼分子中所有起共扼作用的
, 电子韶
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是价电子
.

前线轨道理论
,

把共扼体系中都起作用的
二 电子

,

主观地分成内层与外层
,

设想所

谓内层
二 电子相对稳定

,

只是填充最高能级的 二 电子起作用
,

显然是片面的
.

M 6 ib u : 结构理论
,

试图从揭示化学变化中间态的情形
,

来判断反应能否进行
,

但是
,

它在

进行理论处理时
,

是带有主观臆测性的
.

现有考查始态和终态化学变化的实验事实证明
,

无论

在电环化
.

环加成或其它周环反应中
,

旋转的只是处于两端的 c 原子
,

共扼链上其它的 C 原子

并不旋转
.

M比 isu 结构理论
,

离开这个实验事实
,

把反应过程说成是以一个端点 C 为原点
,

整

个 C 链扭转 1 8 0 “ ,

这是主观臆想的
.

而且
,

它认为丁二烯形成环丁烯时
,

顺旋产物的中间态类

似于 M 6 ib us 结构的环丁二烯
,

而对旋产物的中间态类似于真实结构的环丁二烯
,

这更是没有

事实依据的虚构
.

这个理论
,

看起来似乎是
“

简单
” 、 “
方便

” ,

但它不反映客观实际
.

如果把它
,

作为认识化学反应的基础
,

那么只能导致主观唯心主义
,

不能导致其它任何东西
.

正如伟大导

师列宁所指出的
: “
人的思维在正确地反映客观真理的时候才是

`

经济的
’ ,

而实践
、

实验
、

工业

是衡皿这个正确性的准绳
. ”

能量相关理论比较好地符合客观实际情况
.

它考虑了始态 二 电子能级
,

也考虑了终态
“

电子能级
,

这就比前线轨道理论前进了一大步
.

它把始态和终态的能级
,

按照对称性联结起

来
,

相同对称性的联线互相之间不相交
,

不同对称性的联线相互之间可以相交
,

这些假设也都

有量子力学基础
.

然而
,

这个理论也还存在不少问题
.

其中
: ( l) 它只考虑始态和终态

,

没有

考虑全过程
,

但对于讨论化学反应来说
,

全过程的研究是必要的
,

由于它没有考虑全过程
,

因

而得不到活化能的定量概念
.

( 2 ) 当多烯烃分子带有取代基团时
,

已失去几何上的对称性
,

不

再存在对称平面或对称轴了
.

而在能量相关理论中
,

却仍然假定这些对称性的存在
,

用对称性

守恒原则把始态和终态的分子轨道能级相互关联
,

虽然结果是正确的
,

但推导方法值得怀疑
:

( 3 ) 在一些周环反应中
,

例如 。 键迁移反应和环加成中的同面
一
异面反应

,

完全失去对称性
,

不

再存在对称平面或对称轴
.

对这些反应
,

能量相关理论也就完全无能为力了
,

缺乏把始态和终

态的分子轨道能级相互关联起来的理论根据
.

我们应该大量吸收外国的进步文化
,

但是
,

决不能生吞活剥地兼收并蓄
.

应当是批判地吸

收
.

形式主义地吸收外国的东西
,

在中国过去是吃过大亏的
.

对于自然科学的基本理论问题
,

同样是
“
不破不立

.

破
,

就是批判
,

就是革命
.

破
,

就要讲道理
,

讲道理就是立
,

破字当头
,

立也

就在其中了
.

”
我们通过分析

、

批判和总结 当前国际上分子轨道对称守恒原理中三个学派的理 /

论
,

对其去粗取精
,

去伪存真
,

联系不断发展和丰富着的实验事实
,

努力把握和研究事物本来具

有的内部规律性和相互联系性
,

并对分子轨道对称守恒原理
,

提出我们自己的理论
.

下面
,

以

有机合成中的三大类重要反应
,

即电环化和电开环反应
、

环加成和环分解反应以及 , 键迁移反

应为例
,

进行讨论
.

1
.

电环化和电开环反应

电开环是电环化的逆反应
,

知道了电环化的反应规律
,

逆反应的规律也就清楚了
,

只不过

是在同一途径上沿着相反的方向进行而已
.

考虑一个直链的共扼体系分子
,

链上的 c 原子数为
,

.

当两个端点的 c 没有旋转时
,

链上

每两个邻近 c 的 p
:

轨道都是平行的
,

它们的相互作用为 口
.

当两个端点 C 旋转 币角时
,

端点 C
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的 尸
二

各自和它们的邻近的 尸
二

相交一个 价角
,

因此作用能由 夕改变为夕co
s
祝 链上其它相邻 c

的 p
二

仍然平行
,

作用能仍为 夕
.

另外
,

我们要考虑两个端点 c 的凡 间的作用
,

这种作用和旋转

方式有关
,

如为对旋
,

其作用为 1 ( l一 co
s
价)

,

如为顺旋
,

其作用为 一 了 ( l一 co
s
中)

.

式中 丫为

c 一C 单键的能量
,

夕为 C一 C 双键中 二 键的能量
,

刃夕等于 1
.

34
.

为什么对旋和顺旋相差一

个符号呢 ? 因为对旋导致 p 、 ,

的相同符号部分重迭
,

而顺旋导致 p
:

相反符号部分重迭
,

见图 5
.

夕
c哪叻

a
.

对 旋

图 5 电环化和电开环反应中

乞 y ( l

b
.

顺

声娜价

, 轨道间的相互作用

有了相互作用
,

就可以用分子轨道理论推导 二 电子的分子轨道波函数及其能级
.

令 X为 , 电

子的分子轨道波函数
,

x 一 艺 C *价*

币 , 是第 及个 C 原子的 尸
二

轨道或具有与 尸
,

相同对称性的原子轨道
, C , 是线性组合系数

.

根

据分子轨道理论
,

叭 满足的方程式为
:

e l

夕
e o s 币 + e Z

(
a 一 〔 ) + C 3

夕~ o ,

C卜
2

夕+ c , 一 :

(
a 一 〔 ) + c ,夕 = o

,

C一
2

夕+ c 一
,

(
a 一 〔 ) + c

,

夕
e o s 价 ~ o

两个端点 C 原子的系数 c ;

和 C
,

满足的边界条件为
:

c 尹
e o s币 + e l

(
。 一 〔 ) 士 e

,
7 ( l 一

e o s 价) ~ o
,

、
. `

二
, 一 _ 、

. `
’

二
’ , _

’

一
、 ’ _

卜 (l b)
C

二一 1

夕
e o s 币 + c

。

(
a 一 〔 ) 士 c : 1 ( 1 一

e o s 币) ~ 0
.

j

上面的符号适用于对旋
,

下面的符号适用于顺旋
.

定义
:

〔 ~ a + 所
, 丫 ~ 卵

.

( 2 )

代人 ( l
a
) 式

,

用迭代法可以推得
:

C * 一 g* 一 : C ,
一 g卜

3 e o s 币C l

(天~ 3
,

4
,

…
~ 1
L ,

~

—
气g

c o s 中

( 3 )

、三l,.esJ、 、2

一n

一
ZC :

一 g
。 一 3 e o s

价C l

)
,

式中 g
,

(
x
) 定义 为

:

g
,

(
x

) 一
x ”

一 (
, 一 l ) x一

,
+ (

,
一 2 ) (

,

一 3 )

2 !

砂一 4

一处二丝互竺卫些二三
二 , 一 ` + …

扣孚
一 艺 ( 一 ` )

r (
。
一

:

) !

, ! ( , 一 2
,

·

) !
x 月一加

( 4 )
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将( 2)和( 3)式代人(l b)式
,

得到 c ,

和 c Z

的联立方程
,

由此
,

立即推得
芳
满足的代数方程为

:

二 ,
g一

:
一 雪

,

( l 一
e o s 少)

, g一
:

一 2 c o s ’
小 x g

。 一3
+

C o s 4价g
。 一 4

干 2互
e o s ,

币( l 一
e o s
币) ~ 0

.

( 5 )

当 “ 为偶数
,

(约 式中只出现
x 的偶次方

,

说明 x ,
是 (约 式的根

,

一 x ` 也是 ( 5) 式的根
.

从能

量表达式 ( 2 )
,

看出偶数 c 链共扼分子电环化时
,

无论对旋或顺旋
, 二 电子的分子轨道能量曲线

总是对称于 〔 一 a 一 0
.

当 。 为奇数
,

(约 式中除最后一项外
,

其余都只包含
`
的奇次方

,

因

此当
x ,
是对旋的一个根时

,

一 x ;
一定是顺旋的一个根

.

从 ( 2 ) 式看出
,

把对旋的能量曲线对

` 一 。 一 。作镜面反映
,

立即得到顺旋的能量曲线
.

从这个结果出发
,

并注意到

艺 帕 一 a) 一

容易推导出
:

f = l

件 十 1

一 a
)
, 一 2艺 ( 。

,一 a ) 对

夕见
x ; 一 。 ,

2艺 ( `
,一 a

)
对

宁

一 艺 ( `
,一 a ) 。

.

( 6 )

奇数 c 链共辆分子的正负离子的 , 电子总能量分别为
:

E 十

一 艺 (自一
a )

, E

一
2 艺 ( 〔

,一 a
)

,

分子轨道的能量以
a
作为零点

.

根据 (的式立即得到
:

E蔽~ E 石
,

E鑫一 E履
.

印 )

由此推导出
,

对于奇共扼分子的电环化或其逆反应电开环
,

在某种条件下 (加热或加光 )
,

正离

子得到顺旋产物
,

负离子一定得到对旋产物 ;或者相反
,

正离子得到对旋产物
,

负离子得到顺旋

产物
.

这些结论和实验结果完全符合
.

下面用推导得来的一般公式 (约处理一些特殊例子
.

1
.

丁二烯
一环丁烯

丁二烯环化或环丁烯开环
,

涉及四个
, 电子能级的变化

.

在 ( 5 )式中令
n ~ 斗 ,

得到这四

个能级所满足的方程式

x ` 一 11 + 杏
,

( l 一
e o s
币)

,
+ 2 e o s ’

小 l x
,

+ [雪
2

( l 一
e o s币)

2
+ e o s `

币干 2乙
e o s Z

价( 1 一
e o s
价) ] 一 0

.

对每一确定反应坐标 小 (或 cO
S
价)

·

均可解出四个根
·

将它们分别沿 币相联
·

就得到解级变今
曲线

.

图 6 a , b 是对旋和顺旋能级曲线
.

容易看出
,

定性结果与只考虑始终态对称性的能量

相关理论一致 ;即在顺旋过程中
,

基态能级只与基态能级相联
,

而在对旋过程中
,

基态能级有的

与激发态能级相联
.

但是
,

曲线的定量结果却是以往的理论所不能得到的
.

根据能级曲线和电子组态 可以求得反应过程中
, 电子总能 最变化

.

设 E 代表 基 态
、 电

子总能量
,

石
’

代表第一激发态总能量
,

则

石 ~ 2任:
+ 2〔 2 , 石

`

一 2 〔 1
+ 任2

+ ` 3 ,

图 c6 给出了 E 和 百
’

曲线
,

这些曲线表明
,

不管反应进行到那一步
,

恒有

E (川页) < 刀 (对 )
, 五

`

(对 ) < 石
`

(顺 )
.

按照能量最低原则选择反应途径
,

基态反应 (加热 )顺旋是允许的
,

对旋是禁阻的 ; 激发态反应



第 2期 唐敖庆 :分子轨道对称守恒原理的新发展

万 (对)

` ,
一浮

厂 (顺 )

万丫对 )

尸

E (顺 )

价

a
.

对旋能级

图 6

彗 中

.b 顺旋能级

登
c

.

基态和第一激发态总能量

丁二烯
一
环丁烯反应中 二 电子能级和总能量变化曲线

(加光 )对旋是允许的
,

顺旋是禁阻的
.

由 E 和 E
’

曲线的极大点
,

可以求出活化能
.

对于加热

顺旋过程
,

环化活化能为 一 0
.

6夕
,

开环活化能为 一 0
.

8色 加光对旋反应
,

环化活化能为 一 0
.

7尽
,

开环为 一 0
.

3夕
.

若以定域 二键键能 62 千卡 /克分子来估计口值
,

夕为 一 3 1 千卡 /克分子
,

则丁

二烯加热环化活化能为 19 千卡 /克分子
,

开环活化能为 26 千卡 /克分子
,

约达实验值的 70 一

80 多
.

这是一个很合理的结果
,

因为我们只考虑了
, 电子能级变化的贡献

.

n
.

己三烯
一环 己二烯

己三烯有六个
二 电子

, n ~ 6
.

求解 (约式
,

结果如图 7
.

能级图 a7
, b 的特点是

:
在对旋

过程中
,

三个基态能级始终得到保持 ; 而顺旋过程中
,

有一个基态能级转变成激发态能级
.

与

此相适应
,

图 7 。
中的总能量曲线恒有

:

E (对 ) < E (顺 )
, E

`

(顺 ) < 万
`

(对 )
.

因此己三烯 电环化 (或环己二烯开环 )
,

选择定则恰与丁二烯相反
,

加热反应必得对旋产物
,

加

光反应得顺旋产物
.

加热环化活化能 为 一 0
.

8夕
,

开环为 一 1
.

0色 加光环化活化能为 一 0
.

9口
,

开

环活化能为 一 0
.

6夕
.

H l
.

烯丙基
一环丙基

烯丙基含有三个碳原 子
,

是最简单的奇交替烃
.

由解 (的 式
,

作图 8
,

得到

E 一 (顺 ) < 石一 (对 )
,

石+ (对 ) < E + (顺 )
,

石 + ’

(顺 ) < E + ’

(对 )
,

石一 `

(对 ) < E 一
’

(顺 )
.

因此
,

烯丙基负离子的加热环化或环丙基负离子加热开环
,

得到顺旋产物 ; 而相同过程对正离

子
,

得到对旋产物
.

加热环化活化能为 一 0
.

6夕
,

开环活化能为 一 0
.

甲
.

加光过程的结论恰相

反
,

正离子得顺旋产物
,

负离子得对旋产物
.

加光环化活化能 为 一 0
.

4夕
,

开环为 一 。
.

3尽
.

I .V 戌二烯基
一环戊烯基

图 9 给 出了戊二烯基电环化或环戊烯基电开环反应中
,

五个 , 电子能级和正负离子能 毫
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之
E `

5,

E
’

(对 )
.

E (顺 )

了 (顺 )

E (对 )

奋
a

.

对旋能级 b
.

顺旋能级
c

.

总能量

图 7 己三烯一环己二烯反应中 , 电子能级和总能量曲线

E一
,

( )质)二 石
十’

(对 )
E一 ( 对)

一 E 十 (顺〕

E 一

,( 对 )

一 E十
`

创匝)

石一 (对 )
一 右一 ( J{励

/

蜚 合

a
.

对旋能级 b
.

顺旋能级
。

`
.

正负离 了
`

总能履

图 8 烯丙基
一
环丙基反应中 二 电子能级和正负离子总能量曲线

曲线
,

得到
E 一 (对 ) < 石一 (顺 )

, E + (顺 ) < 石+ (对 )
,

E 一
,

(顺 ) < 石一
,

(对 )
,

E + `

(对 ) < 石+ `

(顺 )
.

因此
,

负离子的加热反应得到对旋产物
,

加光反应得到顺旋产物 ;正离子加热反应得顺旋产物
、

加光反应得对旋产物
.

加热允许过程活化能
,

环化为 一 0
.

3尽
,

开环为 一 0
.

4月; 加光允许过程活
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歇 _,

匡 侧
之 E一 ( 对 )

。 E+ ,

(顺 )

E +

(对 )
~ 万一

(顺 )

. 0 4夕
石一

`

(顺 )
一 石+ `

(对 )

:: `

「一卜止州已 1

6 1

E 一 (对 〕

~ E 十 (顺 )

币

a
.

对旋能级

图 9

价

b
.

顺旋能级

请

c
.

正负离子总能量

戊二烯基一环戊烯基反应中 二 电子能级和正负离子总能量

化能
,

环化为 一 0
.

4夕
,

V
.

其它

对于
。 一 7 , 8 ,

·

开环为 一 0
.

1口
.

二 的情况也作了计算
,

得到了选择定则和活化能
.

, 电子体系
,

加热得到对旋产物
,

加光得到顺旋产物 ;

对物 二 电子体系
,

加热得到顺旋产物
,

加光得到对旋

产物
.

2
.

环加成和环分解反应

环分解是环加成的逆反应
,

它们遵守同一规律
.

下

面讨论二个共扼分子的环加成反应
,

方法适用于多个

分子
.

关于三个或四个共辆分子的环加成
,

我们将在

另一篇文章中论及
.

考虑二个共扼链的环加成
,

在反应过程中的相互

作用如图 1 0
.

对于同面
一同面反应

,

乙
;
~ 乙

:
~ 众 对于

异面
一
异面反应

,

雪
,

~ 乙
2
~ 一认 对于同面

一
异面反应

,

杏
,
~ 一乙

2

一 认 对于异面
一同面反应

,

一乙
,

~ 互
;

~ 互
.

根据分子轨道理论
,

除端点的四个 C 外
,

系数适合的方

程为 :

总的结果是
: 对 4。 + 2

夕

成
:

( 1一
。 , 小)

, /̀

:
, ;

2

(卜一。

图 10 两个共扼分子环加成时的相互作用

C l e o s
币 一 C Zx + C 3

= 0
,

C卜
l

一 C * x + C ,+ :
= o

(反~ 3 ,

…
, , 一 2 )

,

e
” 一 :
一 C

。 一 l x
+ C

, e o s
币 = o

,

C ; e o s
价一 C ;二 + C ; = o ,

c 又
一 ;
一 c 飞

、 + c 又
+ ,

~ o , e公
2

一 c 仁
; x + e ;

e o s
币一 。

(友一 3
,

…
, l一 2 )

,

( s
a

)

( s b )
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四个端点适合的边界条件为
:

C Ze s o
小一 e l二

+ e芯
1

( l一 c os
小 ) ~

C ;
e os

币一 e ; x+ c l

互
:

( l一
c os小 ) ~

e
。 _, 。 0 5价一 e 声 + c 沁

2

( l 一

e 扛
L e o s 小一 e ;

x + c店
:

( 1 一

分别得到
:

c o s 币) ~
( s

e

)

、 les̀eses、

11
产

c o s
小) ~

从 ( s
a
) 和 ( s b )

C
二

C
。一 i

C;

1
, , _ _ _ ,

, / , _ _ _ : 、 。 , 1

=

—
Lg

。 一 2` 2
一 g

, 一 3 二̀u 乙
p 七 1

一 又1
一

` u 。
甲少O n Z̀ Z J ,

c o s 中

一 ( g
。一 3c 2

一 g
, 一 ; e o s 币C l

) + a
, ZC , ,

一二一 〔: 卜
Ze二一 : ,一。 。 。 s 价e ; 一 (一

。 。 s 价) e三。
, 2 ]

,

c o s 小

( 9 )

e ;
一 ,

~ ( g卜
3C; 一 g卜。 e o s 币C ;) + 占̀ Ze ;

,

式中g
,

(
:
)的定义见 ( 4 )式

,

入
2

的定义为
:

占灸2
当 友笋 2 ,

天~ 2
.

( 9 )式中引进 入
2

项
,

为了包括环加成中可能出现 2 个 C 的共扼分子
.

将 ( 9 )式代人边界条件

( s
c

)
,

得到
。 , , c Z

和
:

;
。 ` ;适合的联立方程

,

由此得到
x
满足的代数方程为

( 1 ) 当 , ~ l 一 2
,

[ x ,

一
e o s协 士 互

,

( l 一
e o s 中)

,

]
,
一 心

2

( l一
e o s
功)

,

(
x 士 x )

,
= 0 ;

( 2 ) 当 , > 2
, l 一 2

,

g一
2

〔x `

一
e o s ’

小: ,

一 2乙
,

( 1一
e o s 币)

, x ,
+ 奋

`
( l一

e o s
小)

`
]

+ g一
3

[一 2 e o s ’
币

x 3
+ 2 e o s `

币
x
+ 2互

, c o s ’
币( l 一

e o s
币)

’ 劣
]

+ g 一。
[

e o s 4
币x ,

一
e o s `

币 ]干 2 9
, c o s ’中( 1 一

e o s 中)
,
~ o ;

( 3 ) 当 n
> 2

,

l > 2
,

g一
2
9卜 2

[ x
`
一 2互

,

( 1 一
c o s 币)

, x ,
+ 百

`
( 1 一

e o s
价)

`
l

+ ( g一
2
9卜 3

+ g ,一 2、
, 一 3

) 〔一 Z x 3 c o s ’
巾 + 2雪

, e o s ’
币( l一

e o s
币)

,二 ]

+ g一
: g ,一 3

[ 4
c o s ` 叱介

x ,
一 2雪

Z c o S 4
叻( l 一

e o s 小)
’

]

+
e o s `

小x “
( g一

29 ,一 ;
+ g卜 2 9

, 一 ;

) 一 2 c o s 6
价x

( g
。 一 4

9卜 ,
+ g卜 4 9

, :一 3

+
e o s R

币g
, 一 ;

9
1一 ; 干 2 9

, c o s 件小( 1 一
e o s
小)

,
一 0

.

( 1 o
a

)

( 1o b )

( 1 o
c

) /

在上列方程中
,

上面的符号适用于同面
一同面和异面

一
异面

,

下面的符号适用于同面
一
异面和异

面一同面
.

以后为讨论简便起见
,

我们称前一种情况为同面
一
同面

,

后一种情况为同面
一

异面
.

我们讨论上列方程的一些性质
.

当
,
+ l 为偶数

,

它们是 护 的代数方程
, x ,

和 一 x ,

同是

方程式的根
,

因此分子轨道的能级曲线镜象对称于 〔 一 a
~ 0

.

当
刀
+ l 为奇数

,

在 ( I Ob ) 和

( 10
c

) 式中
,

除最后一项外
,

其余都是
二 的奇次方项

,

说明若
x ;
是同面

一同面的一个根
,

则 一
二

是同面
一
异面的一个根 ;因此把同面

一
同面的分子轨道能级曲线对于 〔 一 a ~ 。作镜象反映

,

豆

即得到同面 一
异面的分子轨道能级曲线

.

从上列方程也能立即推得 q4 和 4孚十 2 的规律性
.

如以 ( l oc) 式为例
,

若
。 , l 都是偶数

,

常数项由 乙
`

( l一
c o s
巾)

生
g 卜 :

g卜 2 , e o s s
小g

。 一4
9

,一 ;
和最后一项得来

.

当 ” + z ~ 4 q
,

( 1 o
e

)式的常
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数项为
:

[e os `
价干 雪

,

( l 一
e o s 币)

’

同面一同面反应和同面
一
异面反应适合的方程差别就在这一项

,

其余的都相同
.

( 1 l a )

根据根和系数

的关系
,

它代表 尸 的 2q 个正根的连乘积
.

按根的大小次序
,

以 x , , x Z

… 为。 ,

一芍
。 ,

· ·

一
x Z ,

一
x l

代表 ( 1 o
c

) 的根
,

由于同面
一同面的常数项小于同面

一异面的常数项
,

得到

见 ;(x )
; 一同 < 艺 阮 )

同一异
·

由于基态时
, 二 电子的分子轨道总能量为

:

E 一 2艺 ( `
* a

) 一 夕艺
x ; ,

而 夕为负值
,

因此 E 同一异 < E 周一同 ,

它适用于变化的全过程
,

由此得到结论
: 当 。 十 l ~ 4q ,

加

热得同面
一
异面

、

异面
一同面产物

.

当 , 十 l ~ 4 q + 2
,

常数项为
:

一 [
e o s 斗

功士 雪
,

( l 一
e o s
币 )

,

]
, ,

( 1 l b )

这里出现负号
,

由于 尸有 2q + l 个正根
.

比较 ( 1 1a ) 和 ( 1 1b)
,

知道同面
一同面和同面

一
异面

对于常数项的绝对值的大小
,

正好对换个关系
,

目前是同面
一
同面大于同面

一
异面

,

因此 E 同一同 <

E 同一异
.

它适用于环加成的全过程
,

由此得到结论
,

加热得到同面
一同面

、

异面
一
异面产物

.

对于加光反应
,

计算结果表明
,

由于常数项随 q4 和 q4 + 2 的变化而变化
, 一

F式成立

艺 x(, )同一 *
<艺 x(, )同一同 (

, + `一 4刃
,

(
二 *

) 同一 ,
< 艺 (

二 ,

)
。 一二

(
,
+ l ~ 4宁 + 2 )

.ù艺门

当一个电子受激发
,

由 朴 。

跃迁到

E

一 留 2叮 , 汀

Z q 一 1

电子总能量 E
’

为 :

,

一 艺 帆 一 a ) 一 夕艺 ix
.

根据上列不等式
,

得到

E
` 同一同 < 刀

E
` 同一异 < 石

(
,
+ z ~ 4穿)

,

(
, + z = 4叮 + 2 )

.

由此推得结论
,

在加光反应中
,

当
,
十 l 一 4q 时

,

环加成得同面
一
同面

、

异面
一
异面产物 ; 当

” 十 l 一 4 q + 2 时
,

环加成得同面
一异面

、

异面一同面产物
.

当 n ,

l 都是奇数
,

而
n + l 为偶数时

,

用同样方法进行讨论
,

可以得到相同的结论
.

当 , + l

为奇数时
,

由于同面
一同面的分子轨道能级曲线

,

和同面一
异面的分子轨道能级曲线

,

对于 〔一 a

~ 0 是镜象对称的关系
,

仿照对奇共扼分子电环化的讨论
,

得到

E高
一局 ~ 刀高一 * ,

万高一 同 一 E高
一 异

.

( 1 2 )

由此得到互补定则
,

即在某种特定条件 (加光或加热 )下
,

正离子遵守某一规律
,

负离子一定遵

守它的补充规律
,

例如在加热反应中正离子得同面
一同面

、

异面
一
异面产物

,

贝弓负离子一定得同

面
一

异面
,

异面一同面产物
.

当 , 十 l 为奇数时
,

( l o
c

) 的常数项为
:

干 2乙
, e o s `

价( 1 一
c o s 叻)

’ ,

当
。
+ l 一 4夕 + l

,

对于同面
一
同面反应

,

有 2q + 1个正根
,

Zq 个负根 ; 而对于同面
一
异面反
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应
,

则有 Zq 个正根
,

2q + 1 个负根
.

因此

嵘
一。 < 瑞

一。 ,

l( 3 a

李
再根据 ( 1 2 ) 式

,

得

E高
一异 < E 高

一 ` .

( 1 3b )

当 , + l ~ 4 q + 3 ,

对于同面
一同面反应

,

有 2q + l 个正根
,

2q 十 2 个负根
,

而对于同面
一
异

面反应
,

则有 q2 十 2 个正根
, 2宁 + l 个负根

.

因此

E高一异 < E 高一 同
.

( 1斗
a
)

再根据 ( 12 )式
,

得

石高
一同 < E高

一异
.

( 14 b )

由 ( 1 3 )和 ( 1 4 )式得到结论
,

当 , + l ~ q4 + 1
,

在加热反应中正离子得同面
一
异面

、

异面
一
同面

产物
,

负离子得同面
一同面

、

异面
一
异面产物 ; 而当

刀 + l ~ 4q 十 3 时
,

规律正相反
.

对于加光

反应也可以进行类似地讨论
.

上面从一般理论公式出发
,

推得 4 q 和 4q + 2 的选择定则
,

也推得正负离子的互补定则
,

-

这些和实验得来的经验规律完全一致
.

从 ( l o c) 式还可以得到另一个有重要意义的结果
,

即

对于二个相 同分子的环加成
,

若为同面
一
异面反应

,

( 1 0
c

) 式简化为
:

[ x
, g一

2

一 2 e o s币x g
。 一 ,

+ e o s `币g一
、
一 乙

,

( l 一
c o s
中)

, g
, 一 2

1
,
一 0 ,

( 15 )

( 1 5) 式来源于下列关系式
g三

一 ,

一 g一
2 9

, 一 4
~ 1

.

对于二个相同分子的同面
一
异面环加成

,

不仅始态和终态的能级是二重简并的
,

在反应的全过

程中
,

分子轨道的能级曲线也都是二重简并的
.

下面用理论公式计算一些具体实例
.

1
.

乙烯
一乙烯生成环丁烷

根据 ( 1 o
a

) 式作出图 1 1
,

其中实线为同面
一
同面 (或异

一
异 )反应

,

虚线为同面
一
异面 (或异

-

声一一
一一一下〕夕

井
` 丈了 一 一 一 一一 /

E’ (同
一

异 )
尹沪

一
、 , 电

2 ,
卜` 之之孙

刁。
/

一

\ \

华荞 一 一 一

一
、

E (同
一

异 )

、 \

孽 聋
a

.

能

图 1l

级 b
.

总能量

〔2十 2〕环加成体系 二 电子能级和总能量曲线
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同 )反应
.

因此
,

加热反应中同面
一
异面是允许的

,

同面
一同面是禁阻的 ; 在加光反应中同面

一同

面是允许的
,

同面
一
异面是禁阻的

.

对于加热同面
一
异面反应

,

活化能为 一 。
.

8风

H
.

丁二烯
一丁二烯生成环辛二烯 [ 1

,

5]

根据 ( l o
c
) 式求解作图 12

.

选择定则和乙烯
一乙烯生成环丁烷相同

.

加热同面
一
异面反应

的活化能为 一 1
.

6凡 加光同面
一
同面反应的活化能为 一 1

.

1夕
.

竺
餐

,

子长
/ /三~

、 、

岁 / ./
一返、

/ 、

\\ \

甲即

益
七 1

合 孽 母 登
a

.

同
一

异能级 b
.

同一同能级
c

.

总能量 (图中实线为:

同一同 ;虚线为 : 同 一
异 )

图 12 「4 + 们环加成体系 “ 电子能级和总能量曲线

m
.

乙烯
一丁二烯生成环 己烯

求解 ( 10 b ) 式
,

作图 1 3
.

从而得到选择定则
,

加热为同面
一
同面反应

,

加光为同面
一
异面反

z 一 一 ~ 、

/ 产 ~ 、

`声r 护

尸夕口。
.

0

--2一哪印
。

苦 聋
a

.

同
一

异能级 b
.

同
一

同能级 。
.

总能量 (说明同图 1 2 )

图 13 「2十 们环加成体系 二
电子能级和总能量曲线
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应
.

加热同面
一
同面反应的活化能为 一 1

.

3夕
,

加光同面
一
异面反应活化能为 一 0

.

7夕
.

IV
.

其它

还计算了其它实例
,

得到了能级曲线和活化能
.

从能量曲线得到的选择定则完全
一

与前面

所作的普遍理论分析一致
,

即 〔, 十 11 环加成体系
,

当 , + l 一 匆 时
,

加热为同面
一
异面反应

,

加光为同面
一同面反应 ; , + l ~ 勺 十 2 时

,

加热为同面
一同面反应

,

加光为同面
一
异面反应

.

3
.

, 键迁移反应

一个 c 原子上的 。 键迁移到另一个 c 原子
.

上
,

随之共扼链发生转移的反应
,

称之为 , 键迁

移反应
.

用下列反应式表示
:

H H

} }
H

ZC ~ C H一 ( C H一 C H ) k一 C H
:

、 H厂一 ( C H一 C H )一
C H一 C H

2
.

从几何构型来看
, 。 键迁移反应分两种类型

.

一种称为同面反应
,

迁移前后的 。 键在共扼平面

图 14 a 键迁移反应中的相互作用

的同一侧
,

如上列反应所标 出的那样
.

另一种称为异面

反应
,

迁移前后的 。 键在共扼平面的两侧
,

如要标明这种

反应
,

上列右端 c 一H a
键要放在 c 原子之下

.

在实际反

应中规律性很强
.

对于加热反应
,

三个 c 的是异面反应
,

五个 c 的是同面反应
,

加光的结果正相反
.

如何解释这类

经验规律呢 ? 在以往的能量相关理论 中是无法解 释 的
,

因为始态和终态分子轨道的能级相同
,

又缺乏对称性作

为依据把它们相联结
.

但在我们提出的理论中
,

这类问

题可以得到满意地解决
.

考虑一个起
二
键迁移反应的分子

,

以 币作为反应坐

标
,

它的变化范围从 。 到 90
“ ,

在反应过程中的相互作用如图 14
,

方程
:

C l e o s币 一 C Zx + C 。
= 0 , C卜

,
一 C * x + C ,+ :

~ 0 ,

c一
:
一 e

。 一 : x + e
。

( 1一
e o s 小) ~ o (夜~ 3 ,

…
, ;

三个端点原子满足的边界条件为
:

分子轨道的系数满足下列

一 2 )
.

( 1 6
a

)

c ; e o s
币一 e : : 士 e若

`

( 1一
e o s
价) 一 。 ,

士 e ,

舀
`

( l一
e o s
价) 一 e 。

(
x 一 a ) + e

。

乙
` e o s 小 = o

,

c `
` e o s 价 一 e

, x + C
。一 ,

( l一 e o s
价) 一 。 ,

式中 占 ~ 夔二止巴
,

正号适用于同面反应
,

负号适用于异面反应
.

从 ( 1 6
。
) 式推得

:

口
` -

一 一
一 ’

一
J

一
’
一 、 一

’

一
`

’ -

一 ” 一 一 -

一
’ `一 ’ ” ` 一 “ `

一
’ ” ’

( 16 b )

C
。 一 ,

~ g
二一 3C 2

一 g一
4 e o s 币C l ,

C

一下溉
( g一 C Z

一 “一
c “ s 价c l

)
·

( 17 )

将 (l 7 ) 式代人 ( 16 b) 式
,

得到 c 。 , c 、
和 C Z

适合的联立方程
,

从中得到 州两足的代数方程为
:

g
。 一 :

[ x ,

(
x一 占 ) 一 乙

, ` c o s ’
币x 一 g

` ,

( l 一
e o s
小)

’ x l

+ g
。 一 3

[一 e o s ’
价x

(
x 一 占) 一 ( 1 一

e o s 小)
Zx

( x 一 占 )

+ e o s `
价雪” + ( l一

c o s
币)

“

雪
` ,

]

+
c o s Z

币( l 一
e o 。价 )

,

(
x 一 占) g一

4 不 2乙
` , e o s ’

币( 1 一
e o s
小)

,
~ 0

.

( 1 8 )
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|
日

|

|
|川日日日日日日日日日日日日川川

将
C。 · 价和 (`

一
币 , 对调

,

( ` 8 ) 式保持不变
,

说明能级曲线对 称于
C O S价一

含
处

·

这是

。 键迁移反应的特点所决定的
.

由于始态和终态的能级相同
, , 键迁移的逆反应仍然是

。
键

迁移反应
,

因此分子轨道的能级曲线必然对称于反应坐标 co s 00 一 1 和
c o s
二 ~ 0 的电间 点

.

2

对于 【l
,

ln a
键迁移反应

,

当 ,
一

卜 1 ~ q4
,

( 1 8 ) 式给出的常数项为
:

「
e o s Z

价干 ( z 一
e o s
价)

,

]
2

杏
` ,

.

当
。
十 1 一 4 q 十 2

,

( 1 8 ) 式给出的常数项为
:

一 L
c o s Z

价士 ( l 一
C o s
币)

,

]
’
乙

` , .

对于同面和异面反应适合的代数方程
,

除常数项外
,

其余各项都相同
.

当 。 十 1 ~ 4 q
,

常数项

之值同面比异面小 ; 而当
, + 1 一 q4 + 2 ,

常数项的绝对值异面比同面小
.

正是由于这个原

因
,

我们得到了 q4 和 4 q 十 2 的规律
: 当 , 十 l ~ q4

,

加热得异面反应
,

加光得同面反应 ;而

当 n + 1 ~ 4 q 十 2
,

加热得同面反应
,

加光得异面反应
.

对于 [ l
,

3 ]
,

11
,

5 ]
,

[ z
,

7 1
,

〔z
,

9 ] 等 。
键迁移反应

,

根据 ( 15 ) 式作了具体计算
,

得到了

能级曲线和总能量曲线
,

图 15 和图 16 给出的是 【1
,

3] 和 [ 1
,

51 反应的计算结果
.

选择定则

凡 、 、 、 ~ 一 _ _ 一 一

`

l
. eseses卫月.̀̀!weeseses
.

eseseses卜.!

甲劝

一声

欧
、 ~ 二三二二一 “

、
J、、

野
、石//

/了
。
之 <

石 (同 )

\ /
\

_

/

户交
/ \

年 二
产尸

一 、
/ / 五 (异

入 {
”
} 2 乙

一 一 -

一飞 外 (同 )

多
/

( 图中实线为
: 同面 : 虚线为 : 异面 )

图 15 「1
,

习
a
键迁移反应的能级曲线和总能量曲线

(说明同图 15)

图 1 6 〔1
, 5」

a
键迁移反应的能级曲线和总能量曲线

显然与上面的一般讨论一致
.

{ 1
,

3 ]加热异面反应活化能为 一 1
.

3口
,

Ll
, 5 ]加热同面反应活化

能为 一 1
.

节
.

按照唯物辩证法的观点
,

目然界的变化
,

主要是由于自然界内部矛盾的发展
.

当分子起反

应
,

分子内部的电子运动起了变化
.

当分子中有许多电子时
,

应抓住起主要作用的电子
.

共扼
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体系分子起周环反应时
,

起主要作用的是
, 电子

,

c 链骨架上的 。 电子基本不变
,

因此要抓住

“ 电子在反应中的运动规律
.

要考虑全部 二 电子
,

把它们作为一个整体看待
,

不能再把
` 电子

分割为前线的和非前线的
,

置非前线
二 电子于不顾

,

而只考虑前线 二 电子
.

因为 , 电子间的作

用很强烈
,

它们是相互关联
、

相互依存的
.

分子内部电子运动的规律性是用分子轨道描述的
,

当分子起反应
,

由始态变到终态
,

分子轨道起了连续性的变化
.

如果我们对于描述电子运动规

律的分子轨道
,

不仅知道它们的始态和终态
,

而且能把它们在全部反应过程中的变化图象找

到
,

那末
,

反应是如何进行的
,

反应遵守的规律是什么
,

也就完全清楚了
.

正是在上述观点的基

础上
,

建立了我们自己的理论
,

包括下列主要内容
.

1
.

根据分子在化学反应中的运动图象
,

把原子间的相互作用表成反应坐标的函数
,

用分子

轨道理论推导出龟环化
、

环加成和 。 键迁移反应的理论计算公式
.

从理论公式出发
,

可以计算

分子轨道在反应全过程中的能级曲线
,

从而可以判断这些反应在加热或加光条件下究竟按那

种方式进行
,

对旋或顺旋
,

同面或异面等
.

我们从理论公式中得到了 q4 和 匆 十 2 的规律性
,

也得到了奇数共扼链正负离子的互补定则
.

我们用理论公式计算了许多实际例子
,

结论和实

验结果完全相符
.

我们得到了活化能的定量数值
,

这是从量子化学推求活化能的一条新途径
.

2
.

在理论推导过程中
,

我们没有假定对称面
、

对称轴或其它对称元素的存在
,

因此对于一

些没有对称性的化学反应
,

例如环加成中的同面
一
异面反应

、
。 键迁移反应等

,

用能量相关理论

是无法讨论的
,

而用我们的理论却得到了满意的结果
.

从我们计算的一些实际例子看
,

当没有

对称性时
,

分子轨道的能级曲线
,

按始态和终态的能级高低顺序
,

逐个相互关联
,

彼此之间不逾

越
,

不交叉
.

这可能是一条普遍原理
,

对于没有对称性的基元反应全都适用
.

3
.

在分子轨道理论计算的方法上
,

我们发展了一种新方法
.

以往总是先解久期方程
,

再求

系数 ;我们是反其道而行之
,

先求系数的循环公式
,

再代人边界条件求能级
.

这样可得到分子

轨道能级的一般理论计算公式
,

而用老方法是很难得到的
.

我们建议的新方法可以用来处理

分子轨道理论计算中的某些有关问题
.

我们提出的理论
,

力图做到深入
、

细致
、

全面地观察问题
,

分析问题
,

找出客观事物内部运

动的规律性
,

和实验完全符合
,

还产生了一些新结果
,

但人类认识 自然界
,

总是不断深入
,

不断

发展的
,

不会停止在一个水平上
.

伟大领袖毛主席教导我们说
: “
一个正确的认识

,

往往需要

经过由物质到精神
,

由精神到物质
,

即由实践到认识
,

由认识到实践这样多次的反复
,

才能够完

成
. ”

我们提出的理论
,

正经历着这个过程
,

有待于今后更多的科学实验
,

加以检验
、

补充和发

展
.
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