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H M O 系数的求解公式

龚续之不丰余半
曰 !1

.

越入

【摘要】本文详细地推导出了求解共扼烯烃的 H M o系数的公式
。

这 个公式无论 是对直链共扼

体系
、

支链共扼体系
,

或是环状共扼体系都普遍适用
。
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O 引 言

在对以分子 弓
,有离城

了

键为特征的共扼分子 的各种处理方法 中
.

以休 克尔分子轨道法

( H M o 法 )的近似处理 万法报为简单和直观
。

虽然 H M o 法 比较粗糙
,

只具有定性的或至多不过

是半定量的特征 [ ’
.

}} .l由它所推引出的离域
兀

键分子轨道 ( 以下简称 H M o )和离域能等概念
,

以及由 H M o 所构筑起的分子图
,

在解释共扼分子的结构
、

研究共扼分子的静态性质以及预测

反应方向等诸方面
,

取得 了很大成功
,

起着指导性作用
。

尽管 H M o 法 比较简单
,

但要具体求解出 H M O 却比求出离域
汀 键键能和 离域能困难得

多
。

就连最简单而又最典型的丁二烯分子
,

一般都只列出其结果
,

而未说明具体求解方法
。

笔

者虽曾指出了某教材对丁二烯 H M O 的不正确的求解方法
,

分析了其缺陷所在
,

从而提 出了具

体求解方法川
,

但这只是针对某个别共扼分子
。

实际上
,

共扼分子的 H M o 的求解
,

主要就是求出 H M O 中的系数
,

本文根据有关文献
.

推

出共扼多烯 H M O 系数的求解公式
。

1 公式的推出

对于含
无

个 C 原子的共扼多烯
,

无论它是直链的或支链的
,

亦或是成环状的
,

都可 用定域

键模型构成
; 骨架

,

然后根据 L c A o 法写出 H M o 的试探函数

劝一 C
,

必
,
+ C Z

必
2
十… … + C

,

曰
,

( 1)

应用线性变分法处理
,

总可以建立起一个含有
。

个未知数 (H M o 系数 c
、 、

己
、

… c
,

)和 。
个线性

方程的方程组
:
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如果这个方程组是个非齐次的线性方程组 (即式中的 b ; 、

b
: 、

…以 中至少有一个不等于零 )
,

则可用克莱姆 (C ar m er )法则来求解圈
,

其解可表示为

( 3 )

{
“ ” “ ” ”
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”
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“ 21 “ 2犷 ~

’
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}叽 l 叽 2
.
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嘶
,
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亡、 、

△
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。

分别是将 由 ( 2) 式中未知数 (
c l 、 c : 、

… c 。

) 前的 系数所组成的行列式△中的第 1

列
、

第 2列
,

…第
刀

列的元素因常数列 乙, 、

b
Z 、

… 瓦 代换所得的行列式
。

显然
,

如果△并 0
.

则只能

求得有限的
c , 、 c Z 、

…
c 。

值
。

这样
,

问题就得到了解决
。

但是
,

对共扼分子
,

我们所建立起的称之为久期方程的方程组是一 个齐次线性方程组 (即

(2 )式中的 b l 、

b
Z 、

… b
。

全部为零 )
:

a , , c l
+

a l : c ?
+ … + a l 。鱿

,

一 0

a Z ! 。 1
+ 吻 Z c :

+ … 十
“ 2。 c 。

一 O

( 4 )
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…
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|
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all
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」

+ 氏 2 c 2

+ … + 氏厂
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一 O

如果△并 O
,

则应用克莱姆法 则求得的平凡解是

c l
一

c Z
-

· ·

一
c ,

一 O

这个解称为零解
,

显然
,

这个零解对我们来说是毫无兴趣的
,

故 又称它为无义解
。

因此
,

要使含

有
n

个未知数和
儿
个齐次线性方程的这个 久期方程有非零解

,

必须久期行列式为零
.

即

△一 O

现在的问题是
:

当△ 一 0 时
,

又 怎样来求解这一齐次线性方程组 从而得出
c l 、 c Z 、

… 。 ,

呢 ?

(这里当然不能应用克莱姆法则
,

因为克莱姆法则应用于此处将得到毫无意义的不定式
。

)

我 们可以考虑这样一种情况
: n

个未知数 c(
, 、 c : 、

… ,’,
,

) 中有 (
。
一 1) 个未知数可用另一个未

知数 (例如
。 1

)来表示川
。

为了求解 ( 4) 式
,

我们假定
c l

为某一常数
,

则将 ( 4) 式中每个方程的第

一项移到方程的右边就得到
a , 2 c 2

+
a . 3 c 3

+ … +
a l , c 。

- 一
“ l 」cl

内 Z c :

+ 御 3 c 3
+ … 十 “ c 、

一一
a : I cl

( 5 )

!
ll
J

氏 2 c 2

+ 氏。
(’3 + … + 低

、 `
·

。

一 一
a 。 l ` 、

:

现在只有 (n 一 1 )个未知数 .((
、 ` ·

, 、

… …
c ,

)
,

而有几个方程
。

这几个方程并非都是独立的
,

独

立的方程 只有 (ll 一 l) 个
,

另一个是 扮匕的
。

因此我们可以弃去 ( 5) 式 中的第一个方程
,

使之成为
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一个具有 (
,
一 )] 个未知数和 (n 一 1) 个方程的方程组

a 2 2〔
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一 一
a 2 1 e l

a , 2 e 2
+ a 3 3`
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!
厂||||少
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2
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显然
,

这是一个非齐次线性方程组
,

可应用克莱姆法则求解
,

解之得

一
住 2 1〔一 任 2 3

“

二口 2。

一
a 31 a 3 3

.

” a 加

C
Z
一

` l a ,3J …
“ “ .

a

2 口 2 3
.

”
’ . “

住 2 ,

2 住 3 3
价 .

…
’
口 3 开

. `

…
, . . .

… …
Z a 心 二

’ . ’ .
a似

若借用行列式中
“

余因子
”
丸 ] 「即 ( 3) 式中的行列式△去除第

乙

行第
,

2 列后的子行列式再乘以

( 一 l)
’ 十 ,

〕
,

则上式可改写为

C Z A 1 2

C 1 A l z

同理可得

三 _
,

生
C 1 A l z

( 7 )

这样
,

c
Z 、

c
3 、

… … C
,

等与 C
,

的比值都已求出「由关系式 ( 7) 决定」
。

如果 C ;

之值确知
,

则

姚
、

氏
、 : 二

c 之值也 已确定
。

在数学上
,

C :

之值可随意指定
。

对每一指定值的 C
l ,

都有一套 C : 、
C 。 、

… `
。

与之相适应
,

因

此说
“

有无穷多组解
’

心〕
。

而在化学上
,

这个 c
,

不能随意指定一值
,

它与 C Z 、
C 。 、

… … C
。

一起必须要使 H M O 满足归一

化条件
,

即

C荃十哪十… + 群一 1 ( 8 )

将 ( 8 ,式的两边同乘以 (

异
)

2 ,

得

群
月

(

挤
,

2
一 (

会
)

2

经整理
,

得



。 _( C J /C ;
)

七 `一

蔺不
( 9)

因此
,

各未知数 C 可通过 ( 9) 式而由
“
比值

”

求得
。

2 结论与讨论

( 7) 式和 ( 9) 式是本文的结论
。

它们对于只要是 由 C 原子所组成的共扼体系 (无论直链
、

支

链或环状 )都是普通适用的
。

只要余因子 A
l l

笋 0
,

就可根据 ( 7) 式求得各 H M O 系数 C夕与 c
l

的比值 cj c/
,

再算出它的平

方值 c( j/
。

)
2 ,

然后代入 ( 9) 式即可得出各 H M o 系数
。

如果余因子 A
l l
一 O

,

则须另当别论
,

因为代入 ( 7) 式得 勺 c/ 为不定 比值
。

3 应用举例

【例】 求丁二烯的 H M O

解
:

丁二烯
a
骨架为

2—

—
3

/ \
根据休克尔假定

,

并令 x 一
刁一 E

刀

,

可直接写出久期行列式

八曰八曰1..ù丫飞X100

解此久期行列式可得 x 的四个根为

X I
= 一 1

.

6 1 8

X Z
= 一 0

.

6 1 8

X
。

= 0
.

6 1 8

X ;
= 1

.
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分 别 将 X l 、

C夕/ C
l

X Z 、

X 3 、

X ;

之 值 代 入 以 上 几 式
,

求 得 各 匀 / C
:

之 值
,

然 后 再 代 入 C

了 一 —

,

就得 C J 、

C
, 、

C
3 、

C
刁

之值
,

如下表所示
。
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于是
,

丁二烯的 H M O 为
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