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分 子 轨 道 的 图 形 理 论

唐 放 庆 江 元 生
( 吉 林 大 学 化 学 系)

摘 要

本文建议用分子轨道的图形理论
,

以求共扼分子的本征多项式
,

从而计算能级
.

根据文中提 出的儿条定理
,

只需画出分子图形和有关的子图形
,

就可直接写 出任何复

杂共扼分子的本征多项式
.

完全省略了久期行列式展开这一步
,

而这一步运算往往

是很 复杂的
,

且迄今未能一般地解决
.

文中引进半图形
,

讨论 了利用对称性使本征多

项式分解 因子
,

从而进一步简化计算
,

并将 M O 能级分类 ; 指出了复杂分子能谱中包

含有关简单分子能谱的内在原因
.

全文 以直链烯烃
,

环状共扼分子和含杂共扼分子

等类型为对象
,

给出了很多种同系物本征多项式的一般表达式
.

分子轨道理论的一个根本问题是求解久期方程
,

得到分子轨道的能级 ; 为了求解久期方

程
,

必须将久期行列式展开
,

得到本征多项式
.

由于这个问题的重要性
,

自分子轨道理论创立

以来
,

就不断探索它的解决途径
,

但迄今未获得成功
L, ,

.

这是因为
:

( l) 随着共扼分子的增大
,

久期行列式的阶数也增大
,

高阶行列式的展开运算本身就是一个麻烦问题 ; ( 2 )对于同系列分

子
,

直接运算难于得到本征多项式的一般表达式
,

因此只好进行逐个分子计算
.

那么
,

有无简

易而且一般的解决办法呢? 我们学习了毛主席关于
“
人类总得不断地总结经验

,

有所发现
,

有

所发明
,

有所创造
,

有所前进
”
的教导

,

认真分析了分子的整体和局部的相互关系
,

并把这种关

系和描写电子运动规律的分子轨道及能级紧密地联系起来
.

分子中各原子间有着相互作用
,

而最主要的是直接相联原子间的作用
,

分子轨道理论正是抓住这一主要矛盾而建立的
.

通过

这种分析
,

就找到了本征多项式和反映分子中原子相互作用的图形之间的明确关系
,

极大地简

化了计算
,

并对这一重要问题作了比较满意的解决
.

举多烯烃分子为例
,

割断碳链上任意一键
,

得到两个独立的分
一

子片断
,

它们的本征多项式

不能完整地代表多烯烃分子的本征多项式
,

因为在分子中
,

这两个独立的分子片断通过割断键

的固有联系而相互作用
.

因此
,

正确结果要在此基础上
,

根据割断键的周围联系情况
。

找出这

一相互作用对本征多项式的贡献
.

这两种贡献的总和
,

才是分子的完整本征多项式
.

本文报

道的就是在这一思想启发下
,

提出的分子轨道图形理论
.

一
、

多烯烃和环状共辘分子

含 。
个碳原子的多烯烃

,

久期行列式为
n
行

n 列
,

本文 19 7 5 年 8 月2。日收到
.



科 学 1976 年

(l )

式中
x

和分子轨道能级
、 、了、 ,了,乙,j户r、尹`

、

e ~ a +
x

夕
,

一 {
劝: H 价i d·

,

, 一

{
,产H o

l d了
·

功,
是第 i 个碳原子上的 p二 原子轨道

,

H 是哈密顿量 ; 积分
。
近似代表原子轨道 争` 的能级

,

夕

代表两个相邻 尸`

原子轨道间的相互作用
.

令 ` (幻 为行列式 ( l) 的展开式
,

即多烯烃的本征

多项式
.

将 ( l) 式按照第一行展开
,

并将
x
最高次方的系数确定为 + l ,

得到

g
,

( : ) = x g一
:

(二 ) 一 g一
2

(
二
)

.

( 4 )

根据 (劝 式
,

可由低阶本征多项式求高阶本征多项式
.

如已知

g
:

(` ) 一 x ,

9 2

(劣 ) 一 x ,

一 1 ,

求得 9 3

。 ) ~ 二 ,

一 Z x .

如此逐级循环
,

用归纳法可得
:

[号]
g
。

(二 ) 一 艺 (一 ` )
· (

,
一

:

) !
; ! (

,

一 2 ,

) !
x ” 一 2, ( 5 )

式中
,

当 , 为偶数时
,

f兰1一
L Z J

二 ; 当 。 为奇数时
,

!合1
卫二三

.

容易看出
,

( 5) 式 给 出 的

g
。

(劝 满足 (叻 式
,

则 岛+1 (幻 也满足 ( 4) 式
。

即对于任意碳链数的多烯烃
,

(约 式均适用
.

(约

式是展开其它复杂共扼分子久期行列式的基础
.

也可以将 ( l) 式向 l 阶和 m 阶子行列式展开
,

其中 l + m ~
, ,

得到

g , + 二 (二 ) ~ g , (二 ) g。 ( 劣 ) 一 g卜
;

(二 ) g二一
,

( x )
.

( 6 )

显然
,

( 4 ) 式是 ( 6 ) 式的特例 (已知 g。
(幻 ~ l )

.

( 6 ) 式右端第一项代表含
,
个碳链的多烯烃

分子割断一根键后的本征多项式
,

第二项为抽去同一键后的本征多项式 ;后者的出现正是反映

了害卿于的两部分的固有联系
.

其它同类型复杂共辘分子的久期行列式
,

原则上均可展开为 ( 6 )

式的标准形式
,

从中抽象出一般规律来
,

就是分子轨道图形理论的定理一
g

,

(约 中的变数
x 如代作 Z co : O

,

容易证明

g
二

( 2
e o s 6 ) ~

s i n ( , + l )口

滋n 口
( 7 )

( 7 ) 式是 g
。

(劝 的一个重要性质
,

有关 g
。

(约 的其它许多性质
,

都可由它推得
.

例如
,

多烯烃的

能级由 ( l) 式确定
,

利用 ( 7) 式
,

得到
s i n (

n
+ l )口

s i n 口
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上式成立
,

必需 戚n ( n + 1 ) 0 ~ Q, s i n e 铸 0
,

即

e ~ 一色二
刀 +

( P 一 l
,

2
,

…
, , )

.

于是
,

多烯烃的
”
个 ` 电子分子轨道能级为

:

6 , 一 “ + 2夕
e o s P兀

n 十
( P ( 8 )

对于含
,
个碳链的环状共扼分子

,

易知久期行列式为
:

0 0

0 0

( 9 )

( 9 ) 式和 ( l) 式不同
,

在于 (帅 式行列式的右上角和左下角元素的数值为 l ,

而在 ( l) 式中则

为 0
.

这是因为在环状分子中
,

两个端点碳原子也相联
,

相互作用为 夕
.

将行列式 ( 9 ) 展开
,

得

到本征多项式为
:

g
。

(
劣 ) 一 g一

2

( 二 ) 一 2 ~ 0
.

( 10 )

其中第一项也是割断环状分子一根键后的本征多项式
,

第二项是抽去同一键后的本征多项式
,

这两项和多烯烃久期行列式的展开结果相似 ;不同之处
,

在于 ( 1 0) 式中还有一项 一 2 ,

这正是

上述共扼环中碳原子相互作用的特殊性所决定的
.

关于此类型久期行列式的展开规律
,

将在

定理二中叙述
.

当采用
x 一 Z co s a 的变换后

,

( l的 式化为
:

e o s n日 ~ l
,

即 O 只能取以下
。
个值

口 _ ZP二 / *
_

n l
二

_
_

_
1 、

口 = 一
又P ~ U , l ,

’ “ ’
, n 一 l j

-

因此
,

环状共扼分子的 “ 电子能级为
:

e ,

一 。 + 2夕
e o s

丛 ( , 一 。
,

l ,

…
, , 一 l )

.

( 1 1 )

有了多烯烃的本征多项式 g
。

(幻 和环状共辆分子的本征多项式 g
。

(幻 一 g
。 一 2

(幻 一 2 后
,

下面将看到
,

所有其它共扼分子的本征多项式都可以表作这两类函数的组合
.

二
、

分子轨道的图形理论

如何从一个分子的图形
,

求得该分子的本征多项式
,

我们把它概括为下列几条定理
.

定理 1
.

一个分子 (图形为 G ) 由两部分组成
,

中间由一根键相联
,

而且这根键不在环上
.

若把该键割断
,

得到的图形为 ` : ;把键抽去
,

得到的图形为 炕
,

抽去键的贡献为 一 ;l 则该分子

的本征多项式是 G :

和 G Z

的本征多项式之和
,

亦即

p `
(二 ) ~ GP

,

(` ) + CP
:

( x )
.
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例如
,

一个含
。
碳链的多烯烃分子

,

由两部分借一根键相联组成
,

它们的碳链数分别为 l

和 ,
,

而且 l + 。 一
n ,

图形为
:

把键割断
,

得到的图形为
:

一一二一一。 。 -一`生- -一 ` :

G ,

的本征多项式为
:

凡
.

( x
) = g ,

(
x ) g , (二 )

.

把同一键抽去
,

得到的图形为
:

l 一 1 一 I 勿 一 1

—
O一勺

—
` :

G :

的本征多项式为
:

气。 ) 一 一 豹一 :

(` ) g m一 `
(` )

.

因此
, ,
碳链多烯烃的本征多项式为

凡 (二 ) 一 g ,

(劣 ) g , (、 ) 一 g卜
;

( 二 ) g二一
,

( 二)
.

这个结果正是行列式 ( l) 展开所得到的 ( 6 ) 式
.

再如环烯烃共扼分子
,

它的简单代表有富烯和苯乙烯等
.

设环包含
n
个碳原子

,

烯烃链上

包含 l 个碳原子
,

图形为
:

把键割断
,

得到的图形为
:

二

O 一
·

` :

的本征多项式为
:

凡
:

( 劣 )

把键抽去
,

得到的图形为
:

月 一 l

[ g
。

(二 ) 一 g一
2

( 劣 ) 一 2 ] g
` ( 二 )

.

C 病 二
仇

G Z

的本征多项式为
:

凡
2

( ` ) 一 一 g一
1

(` ) g卜
1

( x )
.

因此
,

环烯烃分子的本征多项式为
:

凡 (
万 ) ~ [ g

,

(二 ) 一 g一
2

( , ) 一 2 ] g , ( 二 ) 一 g一
:

( , ) g卜
:

(
: )

.

由 p。

(劝 一 。
,

得到的
x 根

,

代人 ( 2 ) 式
,

就得到分子轨道的能级
.

( 1 2 )
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再讨论双联环共扼分子
,

它的典型代表有富瓦烯及平面型联苯分子等
,

分子图形为 :

把键割断
,

得到的图形及本征多项式为
:

0 付
q

GP
:

(` ) ~ ( g
,

( 二 ) 一 g一
2

( : ) 一 2 ) ( g
,

( 二 ) 一 g卜
:

一 2 )
.

把键抽去
,

得到的图形和本征多项式为
:

GP
Z

(` ) ~ 一 g
二

、 (` ) g卜
:

( 二 )
.

于是
,

双联环共扼分子的本征多项式为
:

凡 (
: ) = ( g

,

(
二 ) 一 g一

2

( 劣 ) 一 2 ) ( g ,
(
劣 ) 一 g卜

2

(
x ) 一 2 ) 一 g一

;

(
劣 ) g卜

:

(
x )

.

( r 3 )

一个分子借一根键相联由两部分组成
,

而这根键又不在环上
,

基本的图形就是以上三类
.

这三

类分子
,

只需将定理 1 应用一次
,

就可得到最后结果
.

其它复杂图形
,

将定理 1 应用几次
,

也能

很快得到本征多项式
.

例如
,

含两条烯烃链的环烯烃共扼分子
,

如下图
:

力一 加 一 2

两个烯烃链长分别为 l: 和 12 ,

环的碳链长为
:

n ~ m + 仁刀 一 m 一 2 ) + 2
.

经过两次应用定理 1
,

得到的图形及相应的本征多项式分别为
:

与 O 一
` ·

凡
:

( ` ) ~ g , 、 ( ` ) g , : ( ` ) 仁g
,

( ` ) 一 g一
:

( ` ) 一 2 )
,

匕 买

O 一
仇

凡
:

( ` ) ~ 一 g , :一 :

(二 ) g一
:

(` ) g ,: (二 )
,
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一 O
儿
一

几

P c
,

( x ) 一 一 g , .

(` ) g一
1

( ` ) g , :一:

(
` )

,

刀

一 用 一 2

一 ,

/ 一入
_ ,

—
O一州 0 0 一一 O

—火一 /

凡
;

(二 ) 一 戈一 l )
,
g

, :一 :

(` ) g , (` ) :
。 一 , 一 2

(` ) :
,
厂

,

( x )
.

因此
,

分子的本征多项式为以上四项之和
,

即

GP ( 二 ) ~ g
, :

( ` ) g
, :

( ` ) ( g
。

(` ) 一 g一
2

( : ) 一 2 )

一 g
。

一 (` ) [g ,一 1

( x ) g
, 2

( x ) + g ` ,

(二 ) g ,厂
;

( , ) ]

+ g
, ,一 ,

(` ) g ,厂
:

( x ) : 阴 ( x ) g一一
2

( ` )
.

( 1 4 )

由 凡 (幻 ~ o ,

求出
, + l ; + 12个

x 根
,

代人 ( 2 ) 式
,

得到全部分子轨道能级
.

定理 2
.

设一个共扼分子包含有环 (单环或稠环 )
,

环上一根键经过下列步骤
:

1
.

把这根键割断
,

得到图形 GI
.

2
.

把这根键抽去
,

得到图形 ` 2 ;抽去的键对本征多项式贡献因子 一 1
.

3
.

用割断环中其它键的方法
,

以便把抽去的键和它配成单环
,

这样得到的所有可能的图形

为 G 3 ,

` 4 ,

…
, G K ,

每一配成的单环对本征多项式贡献因子 一 2
.

于是共扼分子 (图形为 G ) 的本征多项式
,

等于这些图形的本征多项式之和
,

即

cP ( 劣 ) ~ 凡
.

( ` ) + 凡
:

( ` ) + 凡
,

( ` ) + … + &cP ( x )
.

例如
, 。
碳链环状共扼分子的图形为

:

·

0
·

把键割断
,

得到的图形及其本征多项式为
:

二

②
·

凡
:

( 万 ) 一 g
。

(劣 )
.

把键抽去
,

得到的图形及其本征多项式为
:

一
C ⑦

一 ’ ` ’

凡
:

(
` ) 一 一 g一

:

( 二 )
.
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把抽去的键配成单环
,

得到的图形为
:

0
一

凡
3

(` ) 一 一 2
.

因此
,

环状共扼分子的本征多项式为
:

p `
(劣 ) = g

,

(二 ) 一 g一
2

( 二) 一 2
.

它就是由 ( 9) 式直接展开
,

得到的 ( 10) 式
.

再如双并环分子
,

设两个环的碳链数分别为
n 及 。

,

图形为 :

把键割断
,

得到的图形及其本征多项式为
:

” + 加 一 2

凡
:

( ` ) 一 :
。 + m一 2

( 二 ) 一 。
。 + m一 4

(` ) 一 2
.

把键抽去
,

得到的图形及本征多项式为
:

_

厂一
?

飞
’ 一`

“ 一
`

七
占屯夕

G ’

凡
2

(` ) ~ 一 g
, :一 2

(` ) g , 一 2

(` )
.

把抽去的键配成单环
,

得到的图形及相应的本征多项式分别为
:

写勺
_

认

、

一
产

一 2

p
o 3

( ` ) 一 一 2 9一
2

( ` )
,

因此
,

双并环分子的本征多项式为
:

一 2 9一
2

( : )
.

凡 (工 ) = ( g
。 + 。 一:

( x ) 一 g
。 + , 、 ( x ) 一 2 ) 一 g一

:

(
x ) g。 、 ( x ) 一 2 9一

:

( 二 ) 一 29
。

* ( : )
.

( 15 )

再讨论三并环共扼分子
,

三个环的碳链数分别为 ln
,

。 及 仍
,

且 。 一 z, 十 l: + 4
,

如下图
,
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应用定理2 ,

得到下列各图形
:

刀 ,

+
刀 ,

+ 仍 一 4

凡
,

( x ) ~ g
, t+ n : + , 一 ;

(` ) 一 g
, : + 。 : + , 一 6

( : ) 一 2 ,

,

筑黔
二

女橄
:

凡
:

( x ) 一 一 g
, , + , 一 ;

(` ) g
n :一 2

( x )
,

GP ; ( ` ) 一 一 。
。 : + , 一 ;

(
二 ) g

。 :一 2

(二 )

〔冬
尹~ 、 、

n 砚 一 2

、 、 一
口

尹

l
,

对
一

刀 2

一 2

p o 3

( 劣 ) 一 ( 一 l )
’ g , L

(` ) g ,: (` ) g
。 :一:

(` ) g
, :一 2

(` )
,

“
厂丫一冲飞

气 (` ) ~ 一 2 9
。 :

、 ( 二 )
,

C断卜妙_

、 、 ~ 洲尸 一 2
刀且 月-

爪 一 斗

凡
、

(二 ) 一 一 2 9
, ,+ 。一 ;

( x )
,

.C

屯〔 廷
2

气 (` ) 一 一 2 9 , , (` ) : ,: (` ) g
” : 一 2。 )

,

。 :

一

汀〕
“

凡二( ` ) 一 一 2 9
,

一 2

( 二 )
,

凡 ; ( ` ) ~ 一 2 9
。 2+ m一 ;

(二 )
,

。 :

宾纷
凡二( x ) ~ 一 2、 , .

( x ) g
:̀

( x ) g
。 ,
一 2

( 二 )
,

从 一 2

)〕
” 2

一 2

凡
;

( x ) ~ 一 2 9
。 一 2

( x ) g
”

厂
2

(x )
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、 z了 b
了

权
/ 了 \

凡
,

( 劣 ) 一 ( 一 2 )
,
g

, ,

(二 ) 、 , : ( ` )
.

因此
,

三并环共扼分子的本征多项式是上列诸图形本征多项式之和
,

它等于

p `
( x ) ~ g

, ,+ · : + 。 一 ;

(` ) 一 g
, J+ , : + , 一 6

(` ) 一 2

一 g
。 ,一 2

( ` ) g
, : + 。 一 4

(` ) 一 g
。 1+ 。 一 4

(` ) :
。

厂
2

( ` )

+ g , : (二 ) g , : ( x ) g
, ,一 2

( 留 ) g
。 : 一 2

( 劣 ) 一 2 ( g
, :一 2

(二 ) + g
。

厂
2

(丫 ) )

一 2 ( g
, : + , 一 ,

(` ) + 肠
: + m一 ;

( x ) + 2 9 , .

(` ) g
: 2

(万 ) ( g
。 1一 2

(
` ) + g

。 :一 : 〔` ) )

一 2 9
, t一 2

(` ) g
· :一 2

( x ) + 4 。 , 工

(` ) g ,: (` )
.

( 1 6 )

由 cP ( 、 ) ~ o
,

求得
n ,
十

。 2
+ m 一 斗个 x 根

,

从而得到全部
二 电子分子轨道能级

.

其它复杂的稠环共扼分子也都可用定理 2 推导本征多项式
,

我们也曾计算过某些类型
.

三
、

对称根和反对称根

当分子具有对称面时
,

根据群论知道
,

所有分子轨道及其能级分为对称与反对称两类
,

亦

即本征多项式分解为两个因子
: 对称因子和反对称因子

.

它们也都可以用图形理论推导
.

定理 3
.

对于包含对称面的共扼分子
.

1
.

若对称面只割断键而不通过原子
,

只需考虑等分后的半图形
,

设为 G l ; 再把割断的键连

同端点原子抽去
,

得到图形 认
,

G ,

等
.

抽去一根键的贡献
,

对称为 一 1 ,

反对称为 + 1
.

则分

子本征多项式的对称因子和反对称因子等于图形 G : ,

仇
,

G 。
等本征多项式之和

,

即

GP ( 二 ) ~ 玲
, ( x )玲

, (二 )
,

p g , (二 ) ~ cP
,

( 劣 ) + 明 (
二 ) + p留(` ) + …

,

玲
, ( x ) 一 GP

:

(劣 ) + 暇
, (二 ) + 叱

, ( x ) +
·

…
2

.

若对称面只通过
a

个原子而不割断键
,

需分别考虑两种半图形
:
第一

,

不包含
a

个原子

的半图形为 ` : ,

则反对称因子就等于 ` :

的本征多项式
,

即

p罗
, (二 ) ~ p

e .

( 二 )
.

第二
,

包含
a

个原子的半图形为 仇
, ` 2

不是闭环 ;抽去
a

个原子所联的诸键
,

得到图形 位
,

.G

等
.

则对称因子等于图形 ` 2 , G 3 , ` ;

等的本征多项式之和
,

即

p g , (` ) ~ 气 ( x ) + p o 3

(
` ) + 凡

。

(` ) +
·

…
若 G Z

是闭环
,

则还要参照定理 2 中 3 的内容
,

考虑抽去的键配成单环所得诸图形的贡献
.

3
.

若对称面既割断键又通过
a
个原子

,

则按定理 2 中 1与 2 联合处理
.

例如
,

偶多烯烃
,

对称面等分的半图形为
:

月

2

- 一

-
一 -

-
~ ~ ~ ( 卜一

凡
:

( 劣 ) ~ g
。。 (

二 )
.

抽去割断键 (连同端点原子 )
,

得到的图形为
:
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巴 一 1
士 l

O ew `

p货 (` )

一
g;一

:

(
` )

,

叹
, 一 g ;一 (` )

·

因此
,

偶多烯烃的本征多项式可分解为
:

协

、7加
矛

,ó/只é、少11
, .1劣Z̀、Zt2

.̀ 、

凡 (
`

卜 ( g号(
` ) 一 g号一

:

( ` ) ) ( g号(
` ) + g号一

:

( ` ) )
·

第一个因子等于零
,

给出
,
2/ 个对称根 ;第二个因子等于零

,

给出另外
,

2/ 个反对称根
.

对于奇多烯烃
,

对称面通过中央原子
,

两个半图形为
:

” 一 l

`
:

一一三一刃

一
乙一一

凡
:

( 二 ) 一 g二二1 ( 二 )
, p`

:

(` ) 一 g

~

C
2

( , )
.

抽去包含中央原子的键
,

得到的图形为
:

” 一 3
_一 1_ 一万一
` 产~ ~ 气 J

一
行 3

凡
3

( ` ) 一 一 g上二2 (` )
.

因此

玲
, (劣 ) 一 g竺丝 (` ) 一 g

已 (` )
,

玲
, (劣 ) ~ 君

旦 (二 )
,

凡 (劣 ) 一 愧三兰三 (劣 ) 一 处二2 (男 ) )及匕 工( 二 )
.

易知 ( 17 ) 和 ( 1 8 ) 式均等于 g
。

(劣 )
,

它们是展开式 ( 6 ) 的特例
.

再如
,

偶环共扼分子
,

有两种不同的对称面
,

先考虑只割断键而不通过原子的对称面
,

普

小
:

·

半图形 G :

以及抽去割断键 (连同端点原子 )得到的图形 q
, ` ;

, G 3

为 :

z
口

夕 C尸
~

了产心 , / O一

一 】

厂
二 一 l

厂
二 一 2

厂 “

\
2

\
2

\
、 、 、 、 士 l 、 、 士 l

、 叫》 一 、 O es ~ O -

凡
,

( ` ) 一 今(` )
,

明 (` )

一
g号一

:

( 二 )

G 2

渭(
` ) 一 一 g号一

:

(` )
,

明 (劣 ) 一 叱
, (` ) 一 g号一

叱
, (` ) ~ g : 一 (` )

, 尸
艾

, ( x ) 一 g、一
,

(` )
·
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因此
,

本征多项式分解为对称与反对称两因子的乘积
,

cP (` ) 一 ( g晋( x ) 一 2 9号一
:

( x ) + g号一 ( x ) ) ( g号(` ) + 2 9号一
,

( x ) + : 号一
2

( ` ) )
·

再考虑只通过两个原子而不割断键的对称面
,

( 19 )

两个半图形为
:

打

一 一 I

了 、 tG

尽 + z

艺

凡
.

( x ) 一 g号一
,

(` )
,

p `
:

(` ) 一 g登+ :

( ` )
·

抽去键 (连同端点原子 )得到的图形为
:

一

凡
之

.

了 气公八之二多
;

一
。
一2

一
月
一2一

n,2

凡
:

(` )

一
g号一

:

(` )
,

凡 : (` )

一
g号一

,

( ` )
,

p G 4

( x ) 一 g号一
3

( x )
·

于是
,

本征多项式又可分解为另一种形式的对称与反对称因子乘积
,

p G

( ` ) 一 ( g令+
:

(` ) 一 2 9号一
,

( ` ) + g号一
3

( x ) ) g号
一 :

(` )
·

( 2 0 )

应用 (的 式
,

容易证明 ( 1 9 ) 和 ( 2 0 ) 式的右端相等
,

而且都等于 g
,

( x ) 一 g
, 一 2。 ) 一 2

.

若为奇环共扼分子
,

则对称面既割断一根键
,

又通过一个原子
,

应分别考虑下列两种半图形
:

牛早 / 刀
`

咬
凡

.

( 二 ) = g
。 一 , ( 万 )

,

凡
3

( 劣 ) 一 g 竺土三

2

( 二 )
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反对称因子尚需考虑抽去键 (连同端点原子) 的图形
,

厅

一 , _

—
仃`

Z

.
、 .

,J、、
`

形.G图三的二2键件去\/抽人\虑[
O注考O二需子称因对

~ + g

匕 ( : )
.

从而有

p。
;

(劣 ) ~ 一 处二」 ( x )
,

凡
,

( ` ) ~ 一 g

里 ( ` )
,

冷
, (二 ) ~ g

巴 ( x ) + g

里

一 l

GP
`

(` )

( 二 )
,

玲
) (二 ) ~ 幻胜2 ( x ) 一 处匕2 ( 二) 一 召匕止 ( ` ) + 处芝 ( 二 )

,

凡 ( ` ) ~ (君二上互( 二 ) 一 g三二」 ( ` ) 一 g

已 ( ` ) + g卫二二 (二 ) ) ( g三
二」 (

劣 ) + 及匕旦 (
劣
) )

,

( 2 1)
2 2 2 2 2 2

作为定理 3 应用的另一例
,

讨论环长相等的双并环共扼分子
,

对称面通过一根键联着的两

个原子
,

两个半图形为
:

。 一 2 /
沪

一心 厂
口

~ 、
了 , 、 6 2

斌
“ ’

甲
”

凡
,

( x ) 一 g一
2

(` )
,

凡
:

( ` ) ~ g
。

(` ) 一 g一
2

( ` ) 一 2
.

由于 G :

是闭环
,

除去抽去键的下列图形外
,

一

翅
2

广飞
一 ’ 一

罗伪
一 `

策夕
` ’

一

飞夕
` ’

凡
3

( x ) 一 一 g
。 一 2

(` )
,

凡 ; ( x ) ~ 一 g一
2

伽 )
,

气 (` ) ~ g一 ; (` )
,
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~一一一一一一一 -一 -一 -一一一一一一一一一一一

—
还要考虑抽去的键配成的单环

,

因此
,

本征多项式为
:

凡 ( x ) ~ [ ( g
,

(万 ) 一 g一
2

(劣 ) 一 2 ) 一 2 9一
2

(二 ) + g一
4

(二 ) 一 2 ] g一
2

(二 )

= ( g
,

( 二 ) 一 3 9一
2

( x ) + g
。 一 ;

(二 ) 一 4 ) g一
2

( x )
.

( 2 2 )

( 2 2 ) 式和 ( 2 0) 式有相似之处
,

反对称因子均为一个 g
,

(约
,

也就是说
,

偶共扼环和等环长双并

环的反对称能级也是多烯烃的能级
,

多烯烃的碳链数为环状分子碳链数之半减 2 ; 亦即苯中有

两个乙烯的能级
,

蔡中有四个丁二烯的能级等
.

四
、

含杂共扼分子

当多烯烃的端点出现一个杂原子
,

这个杂原子有 尸电子能与碳链上的
二 电子共扼

,

例如

N
, 0

,

S 以及卤素原子
,

则久期行列式为
:

0 0 0

( 2 3 )

0 0 … O 刃

刃

一 (
x 一 占)

a
一

a

一一占
尸一夕

一一刃式中

了是杂原子的 尸轨道能级
,

尸

中 价
*
应为杂原子 尸二

轨道
,

咖

就得到了本征多项式
,

代表杂原子和它相邻碳原子的作用
,

积分形式仍如 ( 3 ) 式
,

但其

应为碳原子 p二 轨道
.

将久期行列式向最后的行或列元素展开
,

凡 (二 ) = (
x 一 占 ) g一

:

( 二 ) 一 刀29一
2

( 二 ) = 0
.

( 2 4 )

这个结果表明
:
定理 1 在这里仍然适用

,

只需注意到单个杂原子的本征多项式为
x 一 占

,

抽去

一根含杂键应贡献 一犷
.

亦即 ( 24 ) 式由下列图形推导得
:

” 一 l ” 一 2 一刀2

O ee
.

勺 G
z

GP
,

( ` ) ~ (
x 一 占) g

n 一 1

( x )
,

凡
:

( ` ) ~ 一 :
, g一

2

( ` )
.

应用定理 1 来讨论另一种含杂多烯烃
,

杂原子出现在链中间
,

两边碳链数分别为 l: 和 lz,

如下图 :
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把杂原子左右两根键割断
,

得
:

—
匕一刃 .

凡
.

( 二 ) 一 (
x 一 口) g , .

(` ) g
, :

( x )
.

把左端的键抽去
,

得

I
,

一 1
一价

_ .1

O卜刊 . 。 卜一一一 - - ` 山- ~
~

- - 几

气沙 ) 一 一 , ,
g , ;一:

( x ) g ,: (` )
.

把右端的键抽去
,

得
:

一刀万 l
,

一 l

. - 叫 0 0 卜一一-

—
-一一一一~

吼

气 ( x ) 一 一 :
, : , : ( ` ) :

, 2

一 ( x )
.

因此
,

G 的本征多项式等于图形 G l ,

认
,

G 3

本征多项式之和
,

p 。
(` ) 一 ( x 一 “ ) 。

, ,

(` ) g
, 2

(` ) 一 : ,

[ g
, 。一 1

( ` ) g ,: (` ) + 。 , ,

(二 ) g
,: 一 ;

(
二 ) ]

.

( 2 5 )

当然
,

只割断和抽一根键
,

也可以推导 ( 2 5) 式
.

容易证明
,

对于杂环共扼分子
,

定理 2 也适用
,

只需将抽去的键配成单环时的贡献因子从 一 2 改为 一 2犷 (如果只含一个杂原子 )
.

应用定理
,

2 来处理杂环共扼分子
,

环中碳链数为 11 十 1 2
~ 。 一 1

,

如下图 :

应考虑
一

F列诸图形
:

凡
,

(劣 ) 一 ( 二 一 古) g
, .

(二 ) g
` 2

(劣 ) 一 刀,

( g , : (劣 ) g ; 2一 :

(` ) + g , ,一 1

(` ) g , 2

(` ) )
,

GP
:

( 万 ) 一 一 [ ( x 一 占 ) g ` t一:

( 二 ) g
,
厂

;

(万 ) 一 甲( g
` :一:

(` ) g
,:一 2

( x ) + g
` ,一 2

(` )欲
:一 :

( 二 ) ) ]
,

凡
3

( ` ) 一 一 2护
.

因此
,

杂环共扼分子本征多项式为
:

凡 ( ` ) 一 ( x 一 占) g
, ,

(x ) g , 2 ( x ) 一 : ,

f g , .

( x ) g
, :一 :

(` ) + g , :一 :

(` ) g ,: (` ) ]

一 ( x 一 舀) g , ,一 (` ) g
, 2一 ,

(` ) + , ,

犯g , ,
一 :

( ` ) g , :川 ( ` ) + g , : 、 〔x ) g ,: 一:

( 二 ) l

一 2刃2
.

应用 ( 6 ) 式
,

并注意
n
~ l, + l: + 1

,

可将上式简化为
:

凡 (二 ) 一 (
x 一 占 ) g

。

* ( x ) 一 2刃,
g

。

* (二 ) 一 2刃, .

( 2 6 )

如 占 ~ 0
,

刃 ~ l
,

上式就简化为环状共辆分子的本征多项式 ( 10) 式
.
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对于杂环烯烃类共扼分子
,

用定理 2 推导本征多项式也是直接的
,

现将各种结果写在下

面
.

杂原子直接联到环
,

如苯酚
、

苯氨
、

氯苯
、

硝基苯等
,

分子图形和本征多项式为
:

凡 ( 戈 ) 一 ( x 一 占 ) ( g
,

( x ) 一 g一
2

(二 ) 一 2 ) 一 刀, g一
:

( 劣)
.

2
.

杂原子在烯烃链端
,

如苯甲醛等
,

( 2 7 )

凡 ( 劣 ) ~ ( g
,

(劣 ) 一 g一
2

(二 ) 一 2 ) [ ( 二 一 占 ) g卜
;

(军 ) 一 刀 , g ,一 2

( x ) 〕

一 g一
:

(二 ) [ ( x 一 占 ) g ,一 2

(二 ) 一 刃, g ,一 3

( 二 ) 1
.

3
.

杂原子在环上
,

如带有烯烃链的叽睫环
,

( 2 8 )

环长
,
一 l , + l , + 2

,

烯烃链长 l
,

本征多项式为
:

凡 (工 ) = g , ( 劣 ) [( x 一 占) g一
,

( x ) 一 2刀2 9一
2

( 尤 ) 一 2刃’

]

一 g
,一 ,

(` ) [ (
x
一 吞) g

, ,

( ` ) g
, 2

( ` ) 一 : ,

( : , ( x ) g ,厂
1

(` ) + g , 一 :

( x ) g , 2 (` ) ) ]
.

( 2 9 )

4
.

两个杂原子一个在环上
,

一个联到环
.

环长
, ~ l: + l , 十 2

,

设杂原子 O 的参数为 占和 刃
,

杂原子 . 的参数为 了和 丫
,

则本征多项

式为
:

p 。
( 二 ) 一 ( x 一 占

’

) [ (
x 一 占 ) g一

;

( 万 ) 一 2刀2 9一
2

( 二 ) 一 2刀,

]
,

一 : ,

[ ( x 一 占) g , : ( ` ) g , : ( x ) 一 : ,

( g
, : (` ) g `厂

;

(` ) + g , :一 ;

( x ) g , 2

( x ) ) 1
.

( 3 0 )

最后一个例子
,

讨论含杂双并环分子
,

图形为
:

功 `
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设含杂原子的环有
,
~ l: + 12 + 3 个原子

,

另一环有 m 个原子
.

把键割断及抽去
,

得到的图形

及本征多项式分别为
:

n
+ m 一 2

凡
.

(二 ) ~ ( x 一 占 ) g
。 + , 一 3

(劣 ) 一 2刀 ,
g

, + 二一;

( 二 ) 一 2刃, ,

厂~ ?叮汉
, 一 ’

又一 6之一夕
`

’

l
z

凡
:

(二 ) 一 一 g , 一 2

(` ) [ (
x 一 占) g

, :

( ` ) g ,: (` ) 一 , ,

( g , , ( x ) g , ,一 ;

(` ) + g , :一 ;

( x ) g ,: (` ) ) ]
.

把抽去的键配成单环
,

有下列两种图形
:

O 〕
”

蔺

p 。 ,

( ` ) 一 一 2刀,
g阴一

2

(二 )

C 岌〕
GP

。

( 二 ) 一 一 2 [ (
x 一 占) g , J

。 ) 。
, 2

( x ) 一 : ,

( g
, ,

( ` ) g ,: 一 :

(` ) + g , ,一 :

( ` ) g , 2

( x ) ) ]

因此
,

凡 (二 ) ~ ( x 一 占 ) g
, + 二一 3

(劣 ) 一 2刃,
g

, + , 一 4

( x ) 一 2刃,

一 ( 2 + g 二一 2

(二 ) ) [ (
x 一 占) g

, ,

( ` ) g , : (` ) 一 : ,

( g
, : ( 二 ) g ,厂

:

(` ) + g ,:一 :

(二 ) g
, :

( ` ) ]

一 2叮, g , 一 2

(劣 )
.

( 3 1 )

分子轨道图形理论的贡献
,

在于根据分子图形
,

就能简易地推导该分子的本征多项式
,

从

而求得分子轨道的能级
.

用这个方法得到的本征多项式
,

不是只代表某个特定分子
,

而是该分

子从属的某一大类型的一般表达式
.

同时
,

由于方法本身的简单
,

即使是很复杂的共扼分 子
,

都能简便地求得其本征多项式
.

以上两条
,

都是过去的分子轨道理论不能做到的
.

因此
,

本文

提出的分子轨道图形理论
,

在很大程度上扩大了分子轨道理论的应用范围
,

它将在生产斗争和

科学实验中起到应有的作用
,

也将从中得到进一步的验证和发展
.
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