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丁二烯离域分子轨道的求解方法

管 仕 斌

〔提要 〕
:

本 文讨论丁 二烯 离域分子轨道 的求解问题
,

指 出了前人不 正确

的求解方法
,

分析 了其缺陷所 在
,

提 出 了丁二烯 离域分子轨道具体函数形式的

正确求解方法
。
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1 引 言

共扼分子是一类很重要的分子
。

由 于离域
二
键的形成

,

从而会引起分子性质的改变

因此人们非常重视刘共辘分子的处理
。

而丁二烯是共扼分子中最简单最典型的一个例

子
,

几乎所有的 《 鼠子化学 》和 《 结构化学 》教科书
,

在阐述共扼分子结构时
,

总是从

丁二烯分子入手进行处理
,

以便触类旁通
。

在对丁二烯分子进行处理的过程 中
,

也儿乎毫无例外地首先求出各离域分子轨道的

能量
,

离域
二
键键能和离域能

,

可最后的离域分子轨道的具体函数形式一般都只是列出

结果
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而未说明具体的求解方法
。

全国师专普遍使用的结构化学教材 〔 1 〕 《 以下简称
“
教

材
”

)
,

虽然说明了中
, 函数的具体求解方法

,

但笔者觉得依据此方法不能说明 冲
: 、

币
:

冲
、 的具体函数形式为什么是 ( 1 ) 式中的形式

,

学生循此方法往往得出五花八门 的 函

数形式
。

因此
,

提出了丁二烯离域分子轨道具体函数形式的求解方法
。
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2 离域分子轨道求解前的预处理

首先用定域键模型构成丁二烯分子的
二
键骨架

,

然后用线性变分法处理离域
二
键

。

根据 L C A O法
,

丁二烯分子的离域分子轨道的试探 函数为
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要使 ( 3 ) 式有非零 C i解
,

其充要条件是它的系数行列式等于零
,

即得下列久期 行 列

式
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3 对
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中有关求解方法的分析
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教材求解到此为止
。

继而它说
: ( 10 ) 式是一组系数解

,

同理可求出另三组系数解

将这四组系数解分别代入 ( 2 ) 式
,

即得 ( 1 ) 式
。

事实上
,

按它说的
“ 同理 ” ,

用此方法无法求得 ( 1 ) 式
。
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2 分析
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2 从数学角度来看
,
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