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分子轨道对称守恒原理中的能量相关理论是较为严密的理论
.

它根据始态和终态分

子轨道的对称性并应用不相交规则来构成相关图
,

借以说明反应的选择性
。

但是
,

对于

没有对称性的周环反应
,

能量相关图就难以构成
。

野平 〔̀ 〕认为按不相交规则确定 的 相

关图 (他称之为W一H相关图
,

即 W oo d w a r
d一H of f m an

n
相关图 )有漏洞

,

并提出一种
“
新相关图

” ,

以反应物各分子轨道在对称性和形状上经历最小变化得到生成物各分子轨

道为准则来构成
,

而不管是否符合不相交规则
.

这种
“
新相关图 ” 能够包括没有对称性

的例子
。

但是野平的观点引起了争论俩
“〕 .

唐敖庆等认
`〕发展了一种计算方法

,

算出反

应过程中一系列中间状态的 H M O 能量
,

借以绘出轨道能量变化及总能量变化曲线
。

我

们认为这是一种有效的方法
。

但是怎样把点连成曲线还可能存在问题
。

我们认为
,

不论反应物是否有一定的对称性
,

波函数总是连续变化的
.

因此
,

本文

提出
,

按照连续性的原则
,

从轨道系数的变化可以判断相关线有无交叉
,

从而作出相关

图或由轨道能量计算结果正确地连成能量变化曲线
。

计算 方 法 和 数据 处 理

本文的计算是采用自编程序在 D SJ 一 1型计算机上进行的
。

分子轨道的计算采用唐敖庆等 t’ ,
` 〕提出的 H M O 法

。

用专代表反应进行程度
.

某两个

原子若原来属于共辆体系
,

相互作用为 1 邝

单位
,

下同 )
,

反应后相互作用消失而变为 o ,

则进行程度为 言时
,

相互作用为 1一省
。

若

两个原子间新形成 a键
,

反应后相互作 用为

1
.

34 ,’, ` 〕 ,
则进行程度为言时

,

设其 相 互作

用为士 1
.

34 七
,

其中正号代表不带线性组合系

数的原子轨道间的同号重迭
,

负号代表异号

重迭
,

如图 1 的丁二烯环化这个例子所示
。

除以上所述的参数外
,

其余牵涉取代基
;的参数均采用 S t r e i t w i e s e r 〔“ 〕所建议的

.

图 i 丁二烯环化过程中原子轨道的盆迭

对于每一个反应
,

考一般取值。 ,
O

。

1
, 。

.

2
,

…
,

0
.

9
,

1
。

对于每 个 考值
,

构 成了
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H M O矩阵并进行对角化
,
然后按照本征值邝单位)由小至大的次序打印本征值和与之相

应的一组轨道系数
。

,

这里首先用丁二焙乙烯同面异面环加成为例说明怎样从轨道系数连续变化准则来判

断相关线有无交叉
.

这例子的部分数据见表 1
.

如果认为在这附近没有交 叉
,

则第 四 个

轨道的第二个系数按 一 0
.

3 2 8
、 一 0

.

3 1 5
、

0
.

3 12
、 0

.

3 18 变化
,

中间显 得不连 续 , 若认

为这两个轨道在夸= 0
.

3与言二 0
.

4间交叉
,

则这个系数从 一 0
.

3 28
、
一 0

.

3 15 变到 下 面 的

一 0
.

3 12
、 一 。

.

31 8
,

就显得光滑而单调地变化
,

其他各系数同样显出这种连续性
,

丝毫

没有勉强之处
。

因此可以判定这两个轨道在考= 0
.

3和若= 。
.

4间交叉
.

把对应于 每个考的

各本征值绘于图中
,

并从轨道系数连续变化准则判断所得的相关性连成曲线就得到轨道

能量变化图
.

为了便于对比
,

照文献 执
“〕的习惯取 若二 1 一 co 种 并以价为横坐标作图

,

另

绘从基态和激发态出发的二电子能量曲线
,

如图2及 3
。

图 2的右上
、

右下两处还有两个交

叉
,

尽管它们对反应选择性并无影响
。

表 1 丁二烯 乙 烯同面异面环加成部分数据

本本 征 值值

系系 数数

本本 征 值值

`
{

”
·

2

{
。 ·

3

{
。

· `
…

。 ·
5

一 0
。

32 9 一 0
。
1 4 1 一 0

。

0 5 6 一 0
。
2 5 6

0
。

54 5

一 0
。
3 2 8

一 0
。

32 8

0
。

5 45

0
。

3 10

0
。

31 0

0
。
5 1 4

一 0
。
3 1 5

一 0
。

3 15

0
。
5 14

0
。

3 6 9

0
。

3 69

0
。
4 9 1

0
。

31 2

一 0
。

31 2

一 0
。
4 9 1

0
。
4 0 1

0
。
4 01

0
。
4 73

0
。

3 1 8

一 0
。
3 18

一 0
。
4 7 3

0
。

4 1 9

0
。
4 1 9

0
。
3 2 9 0

。

1 4 1 0
。

2 5 6

0
。

5 4 5

0
。

32 8

一 0
。
3 2 8

一 0
。
5 4 5

0
。
3 1 0

0
。
3 1 0

0
。

5 1 4

0
。

3 15

“ 0
。

3 15

一 0
。
5 14

0
。

3 6 9

0
。

36 9

0
。

4 9 1

一 0
。

3 12

一 0
。

3 12

0
。
4 91

0
。
4 0 1

一 0
。
4 0 1

0
。
4 7 3

一 0
。

31 8

一 0
。

3 18

0
。

4 13

0
。
4 1 9

一 0
。
4 1 9

然而
,

对千非对称的周环反应
,

用这个方法来作判断时还会出现某些复杂性
,

稍一

粗心就会把不是交叉的误判为交叉
.

表 2的氯丁二烯顺旋环化是一个极端的例子
。

这些数据粗看是第五个轨道和第 四 个

轨道在省= 。
.

7与 0
.

8间交叉
.

然而细心观察则尚有疑问
:
从第五个轨道开始的第一 个 系

数先从。
.

130 降至。
.

0 48
,

变到第四个轨道时先回升至 0
.

08 5 ,

复又下降 至 0
.

0 3 6
,

在 言=

0
.

7与0
.

8间似有不连续
.

这种现象在把全部言值的数据统一来看时更为清楚
,

限 于 篇辐

只列一部分
.

又如第三个系数
,

变化是。
.

7。。 , 0
.

7 10
, 0

.

7 0 7
, 0

.

7 1 1 , 第四个轨道的第一

个系数变化是 0
.

6 0 6
, 0

.

7 0 6
, 0

.

7 0 2
, 0

.

7 0 6 , 第三个系数 变 化 是 一 0
.

1 2 7 , 一 0
.

0 4 5
,

一 。 。。 8 3
, 一 仇 。3 5等

,

在当中都有不连续的迹象
.

实际上这两个轨道间并无交叉
.

把考从
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0
.

7到。
.

8间每隔。
.

0 1作一计算就发现了上下两组系数各自经历大辐度的变化连续地变过

去
.

因此
,

必须看清全部系数变化的光滑性
。

a沙

一户

4户

印

3 0
.

铸列
6 o’
下 ,劝

.

丁二烯乙烯同面异面环

加成的轨箔能量变化

图 3 丁二烯乙烯同面具面环

加成的才电子能量变化

甩22图

表 2 氛丁二烯顺旋环化部分数据

`̀
}}}

。 ·
6

}}}
。

·

`

{{{
0

。
888 0

。
999

第第

{{{
本 征 值

{{{
_ 1

.

0 6 2

}}}
一 1

。
0 2 333 一 1

。
0 9 111 一 1

。
2 1 000

五五
}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}}州州州
系 数数 0

。

1 3000 0
。

0 4 888 0
。

70 222 0
。

7 0 666

轨轨
.....

一 0
。

6 7777 一 0
。

6 7777 一 0
。

05 000 一 0
。

0 2888

到到到到
0
。

7 0000 0
。

7 1000 一 0
。

0 8 333 一 0
。

0 3555

一一一一 0
。

1 6555 一 0
。

1 6555 0
。

7 0 555 0
。

7 0777

0000000
。

0 8888 0
。

0 9000 0
。

0 0666 0
。

0 0 444

第第

……
本 征 值值 一 0

。
8 8888 一 0

。

9 8333 一 0
。

9 9666 一 0
。

9 8 222

四四

………………………………………………………………………………
个个……

…
二二 )

。 ·
6 9 666

}
。

·
7 0 666 0

。

0 8 555 0
。

0 3666

轨轨 一一一

}
一 ” ·

1 6 222

】
一 ” ·

1 6 222 一 0
。

6 9 444 一 0
。

6 9 555

道道道道 {
一 ” ·

1 2 777

{
一 “ ·

0 4 555 0
。

7 0 777 0
。

7 1 111

)))))))
” ·

6 8 888

{
” ·

6 8 888 一 0
。

0 5 111 一 0
。

0 2 999

}}}}}}} ” ·
0 2 222

}
” ·

0 2 222 0
。
0 9333 0

。
0 9 333

在处理数据时碰到两个必须妥善处理的问题
。

第一个问题根源于这样的事实
:
某个轨道的各个线性组合系数一齐改变正负号是可

以的
。

由矩阵对角化所得的一组系数
,

若单独观察则不存在问题
.

现在要联系到不同夸值

观察连续性
,

则正负号是否必须改变就重要了
.

为了减少判断连续性的困难
,

在计算程
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序中安排了
:
若第一个系数是负的

,

则这组系数先全体变号
,
然后打印

。

然而即使这样

也不无问题
。

有时在反应进程中第一个系数逐渐变到零再变到正负号相反
,

这时由于固

定了第一个系数不为负
,

`

就势必使其他各个系数变得与前反号
。

表 3列出这样的一 个例

子
:
从专= 0

.

1到言= 。 ,
2过渡时

,

各系数除第一个外其余都变到相反的符号
。

在 这 情 况

下
,

就必须把从告= 0
.

2开始的各系数一齐变号才能显出连续性
。

表 3 异戊二烯 ( 超共抚模型 ) 顺旋环化第一个就道的部分数据

本 征 值 3
。
2 0 7 3

。

18 7 3
。
1 7 0 3

。
1 5 6

系 数

0
。

0 3 2

0
。
1 0 1

0
。
2 9 3

0
。
3 0 9

0
。

6 98

0
。

5 6 5

0
。
0 1 3

0
。
0 9 2

0
。
2 8 1

0
。
3 0 0

0
。
7 0 3

0
。
5 72

0
。
0 0 3

一 0
。
0 8 4

一 0
。
2 7 0

一 0
。
2 9 2

一 0
。
7 0 7

一 0
。
5 7 8

0
。
0 1 9

一 0
。

0 7 8

一 0
。
2 6 0

一 0
。
2 8 5

一 0
。

7 1 0

一 0
。

58 3

第二个问题牵涉到简并轨道
.

由于简并轨道间的任意线性组合都是久期方程的解
,

就

有无限个解
.

从矩阵对角化得到的解只是其中的一个
.

这样的一个解不一定与前后连续
。

为了得到轨道系数变化的连续性
,

必须把简并轨道重新线性组合
。

表 4 举出一个例子
.

在

言= 1时出现了简并轨道
.

把计算机输出的言= 1的数据与言
= 0

.

9的比较就看不出连续性
.

若

把杏= 1的两个轨道八
、

叭按 ( l/ 了万 ) ( 功
: + 功:

) 和 ( l/ 召万 ) ( 功
: 一功:

) 重新线 性组

合
,

则看出前者衔接于言= 0
.

9的第一个轨道
,

后者衔接于第二个轨道
,

显示出连续性
。

结 果 及 讨 论

按照上述的方法
,

我们

选取了多种周环反应进行计

算和处理
。

除了重复唐敖庆

等 (’,
` 〕所发表的全 部 例 子

外
,

还另选一些例子
,

着重

选取没有对称性的例子
。

对

于重复唐敖庆等 发 表 的 例

子
,

除了上述丁二烯乙烯同

面异面环加成一例外
,

均与

他们的结果 相 同
。

略 去 这

些相同的结果
,
其 余 列 于

表 5
。

右右右= 0
。

99999999999999999999999

lllllllllll

翰翰翰翰 出 数 据据 重 新 粗 合合

本本 征 值值 1
。

1 6666 1
。

3 4 000 1
。

3 4 000

00000
。

5 1000 000 0
。

555

00000
。
0 8 777 000 000

系系 数数 0
。
5 1000 一 0

。

7 0 777 O
。
555

000
。
4 8 666 一 0

。
7 0777

一一 0
。
4 8 666 000

111
。

2 5 777 1
。

34 0
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表 5 周 环 反 应 的 能 量 相 关

反反 应应 立 体 因 素素 有珍 量 相 关 性性 基态反应的的

可可可可可可可可可可可可可可可可可能性性轨轨轨轨道号号 奋奋 特征征征

界界戊二烯环化化 顺 旋旋 4一 555 0
。

7一 0
。

888盘近近 允 静静
超超共扼模型型型 2一 333 0

。

6一 0
。
7777777

对对对 旋旋 3 一 444 0
。

3 一 0
。

444,,, 困 难难

同同上上 J值 旋旋 3一 444 0
。

9一 111 ,,, 允 豁豁

豁豁导模型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型型 对对对 旋旋 2二 333 0
。

3一 0
。
444 稍近近 较 难难

同同上上 顺 旋旋旋旋旋 尤 静静

杂杂原子模型型型型型型型型型型型型型型型 对对对 旋旋 3一 444444444444444444444444444444444 000000000000000000000000000000000000000
。

3一 0
。

444 靠近近 困 难难

222一氟丁二烯
““

顺 旋旋 4一 555555555555555555555555555555555
222一氛丁二烯烯烯 2一 333 0

。

7一 0
。

888 ,,, 允 静静

222一澳丁二烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯 对对对 旋旋 3一 444444444444444444444444444444444 000000000
。

3一 0
。

444 ,’’ 困 难难

烯烯丙基一 乙烯烯 同面一同面面 4一 555 0
。

4一 0
。

555 相交交 食离子允静静
环环加成成成 2一 3333333 正离子禁阻阻

同同同面一界面面 3一 444 0
。

4一 0
。

555 ,,, 置离子禁阻阻
lllllll 一 2222222 正离子尤静静

丁二烯一 乙烯

环加成

同面一同面

同面一界面

2一 3

4一 5

1一 2

3一 4

5一 6

界戊二烯 (舔导模

型 ) 一乙烯
,

环加成

丁二烯 十丁二烯

, 乙烯基环己烯

丁二烯 干烯丙基

, 甲叉基环己烯

烯丙基 十丁二烯

, 乙烯基环戊基

同面一同面

同面一界面

同面一 同面

同面一界面

同面一同面

3一 4 靠近

4一 5

2一 3

5一 6

允 爵

禁 阻

允 舒

困 难

允 豁

禁 阻

允 爵

藻滴瓜赢
一
厂一只一 }一而二丽丁

一二二下一二二犷卜-卫二」一
-

{

—理霎昙粤{华牛 {里生全里
同面一兵向 } 4一 “ } 。

·

4一 。 .5

对于野平山
“
新相关图

”
与 W 一 H 相关图有分歧的例子

,

我们的结果 皆 符 合于

W 一 H相关图 , 丁二烯乙烯同面异面环加成这个例子的
“
新相关图

”

也与我们的结果不

一致
。

因此
, “
新相关图

”
的论点难以赞同

。

在表 5 的能量相关性一栏中有多个例子说明两个轨道在某 考值区间中互相靠近而不

是相交
.

对于这些例子
,

若H o M o 与 L U M口 靠近而不是相交
,

则基态间的反应虽非

绝对禁阻
,

但靠近处 H OM口 出现高峰 ( 图 4 )
,
导致高的活化能

,

反应 困 难
,
也相

当于禁阻
。
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表 5 中的数据表明 绝 大 多 数 例 子 都 符 合

W oo d w ar d 一 H oj f m如 。 规 则
,

只有丁二烯与烯丙

基间生成甲叉环乙烯的反应是例外
。

这个 反 应 的

过渡态当中有一个非键轨道把上下的 轨 道 分隔
,

既不与上下轨道交文也不靠近
.

因此
,

预 言 这 个

反应不论以同面同面或同面异面过 程 进 行
,

不论

所用的烯丙基是正离子
、

负离子或自由基
,

反应皆

属允许
。

表 5 中尚有一些饶有理论意味的结果
,

将另文

讨论
。

图 4 反应过程中 H O M O与 L U M O

回避交叉时的能量变化

结 论

1
。

提出了按波函数在反应进行时连续变化的准则以便从 HM O 本征值和轨道系数

来判断能量相关线有无交叉的方法
,

借以构成
.

能量相关图或按 H M 口 本征值作能 量变

化曲线
。

2
。 ;

采用所提出的方法研究了多种周环反应
,

尤其是非对称者
。

发现了丁二烯 与乙

烯的同面异面环加成的能量变化曲线有交叉
,

这与文献 〔`
, 6〕中的结果不同

.

3
。

本文结果与野乎提出的
“
新相关图

” 〔`〕不一致
。

4
.

丁二烯与烯丙基生成甲叉环乙烯的反应过渡态中有一非键轨道把上下轨道 分隔

且不靠近
,

故不论是同面同面或同面异面过程
,

其中的烯丙基不论是正离子
,

负离子或

自由基
,

反应皆属允许
. ’

·
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