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每个学过有机化学的人都会知道 Ro al H do f f mn n a这个名字
。

5 9 6 1年
,

他 与 R
·

B
·

W
o o d w a r d

提出了轨道对称性守恒原理
,

即伍德沃德一霍夫曼规则
。

它被认为是近几十年中化学反应动力学 中 的一次

重大突破
。

那时 R
·

H o f f m a n n 才 2 5 岁
。

不平静的童年

R
·

H o ff m a n n 1 9 3 7 年 7 月 18 日出生于当时波兰 的 Z W O T
一 c h u v ,

现在是苏联乌克兰加盟共和国
的 z 。 1。 e h e v 的一个犹太人家庭

。

他的双条
H i l l e , s a f r a。 和 e l a r 。 R 。 s e 。 以 南极的发现者之名一

R o a l d A m u n d s e n ,

作为他的名字 R o a l d
。

1 9 3 9 年 9 月德国入侵波兰
。

1 9魂1年 6 月 S a f r a n 一家被关进劳动集中营
。
1 9 4 3 年春天

,

R
·

H o f f m a n n

和他母亲逃到集中营附近的一个村子里
,

被好心的乌克兰人藏在一所学校的顶 楼 L
。

而他父亲在集中营试

图组织突围被发现
,

于 1 9 4 3 年 6 月被纳粹杀害
。

1 9 4 4 年 6 月
,

苏联部队解放 了该地 区
,

H o
ff m a n n 母子

来到波兰的 K r a k 6 w
,

母亲和 P a u l H o f f m a n n 再婚
。

R
·

H o f f m a n n 说
: a P a u l H o f f m a n n 是一个

慈祥和蔼的父亲
,

在宜布我获得诺贝尔奖前两个月他去世了
。 ”

川 在欧州最黑暗的日子里
,

R
·

H of f m a n n

度过了他的童年
。

H o f f m a n n 一家在 1 9 4 9年到达纽约
。
一9 5 5 年

,

R
·

H o f f m a n n 作 为 一 个医科大学预科学生进人哥

伦比亚大学
,

他用了三年时间在 1 958 年获得化学学士学位
。

在此期间
,

他在国家标淮局和 B r oo k ha v e n

国立实验室度过了两个夏天
,

也就是这段时间的研究学习引导他进入化学物理的领城
。

博采众长的研究生时代

1 9 5 8 年到 1 9 62 年是 R
·

H o
ff m a n n 的研究生时代

。

在哈佛大学的这段时间
,

他取得了辉煌的成就
,

为以后的成长发展奠定了牢固的基础
。

这一时期他所形成的学术思想和掌握的研究方法支配 和 贯穿于他的

整个研究生涯
。

广泛学习
,

博采众长
。

1 96 0 年他获得物理学硕士学位
, .

19 6 2 年获得化学物理博士学位
。

在这四年中
,

他除了好好地完成在哈佛大学校内的一些学习与研究外
,

常常忙于到外地学习和研究
。

1 9 5 9 年 夏天他去瑞

典参加量子化学夏季会议
。

他利用学生交换计划
,

于 1 9 6 0一 1 9 6 1 学术年去莫斯科大 学 和 A
.

S
.

D a v y d o v

教授一起研究激发态
。

为了堆备这次学习
,

他曾花了三个月在印第安那大学学习俄 语
。

在最近的一次采访

中
,

问及 H o
ff m a n n 是什么原因使他度过了一个流浪式的研究生生活

,

他笑着说
: “

也 许 是因为我不知

道我想干什么
。 ”

正是这样的学习研究方式影响着以后 H o
ff m a n n 的研究组

。

他的学生常常到 法 国
、

意

大利或瑞典与其他教授的研究组一起合作研究几个月 ; 同时也有一些外国教授的研究生跟 随 H o ff m a n n

学习一段时间
。

这样便于学习吸收各家流派的研究方法和成果
,

又能让 自己 的理论成果迅速地传播 出去
,

尽快让实验化学家掌握和检验
,

进而提出新的问题
,

从而能够始终站在化学理论发展的最前沿
。

在研究生时期
,

R
·

H o
ff m a n n 与他的导师化学教授 W

.

N
.

L i p s c o m b 及其研究组发展了山 W ol f -

sb o r g 等人提出的扩展休克尔分子轨道法
,

即 E H M O 法
。

当初的目的是用 E H M O 法 来计算多面体烃类

和硼烷
。

在常规的苯的休克尔计算中
,

人们仅仅考虑平面分 子的六个 兀 电子
,

写一个 G x 6矩阵
。

但是多面

体硼烷有若干的
。 、

P 电子
,

它们包含在。 键中
,

必须在三维空间分析它们的扣互作川
。

H of f m a n n 解决这
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个向题的方法是
:
写出所有价电子的完全矩阵

,

利用群论简化该炬阵
,

用 “
.

夕
.

,
.

占和
。
等特号代表三维空

何的相互作用
。

H of f m a n n 将 E H M O 法广泛地应用于有机化合物
,

井利用电子计算机进行全面计算
,

引

进了新的程序和参数
,

这样才有可能将该法应用到包括 。 键在内的较复杂的体系以及络合物和原子 簇化合

物中 【“ l 。

这是 H of f m a n n 在量子化学领城中的一项突出贡献
。

E H M O 法 也是霍夫曼以后进行许多理论

计算的主要方法
,

就是利用 E H M O 法通过对 W
o o d w ar d 所 进 行的有机反应进行大量计算

,

总结出了轨

道对称性守恒原理 , 通过 E H M O 计算建立了 M L
,

碎片轨道的数据库
,

提出了同瓣对应 原 理
,

由此试图

构筑无机化学和有机化学之间的桥梁
。

E H M O 法已成为量子化学最基本的计算方法之一
,

尤其是在计算分子静态性质时
,

现在仍在 广 泛使

用
,

尽管由于 E H M O 法计算得到的结果是完全定性的和近似的
,

但能说明许多问题
。

在应用量 子 化学研

究中
,

至今研究得最多的是分子的静态性质
,

即分子的结构性质
。

通常是用量子化华 方 法
,

计算分子的几

何形状与电子构型
,

从而得到能级
、

结合能
、

电荷分布及其与之相关的一些分子性质
,

并 与 实验化学的有

关结果相互印证
。

进而对化学结构相似的各类化合物的性质进行规律性的 总 结
,

同时也为实验化学的新探

索提供一定的理论基础
,

这使合成化学
、

结构化学与量子化学相互结合
,

相互促进
,

推 动 着化学科学的发

展 I。 《’ ) ] 。

结构较复杂的硼烷
、

杂硼烷
、

金属原子簇化合物以及铂铁硫原子簇化合物的一些结构规划的创

建与解释主要是建立在大量的 E H M O 法计算结果的基础上的 [日 (` ) l 。

利用 E H M O 法进行的大量计算也

是量子有机化学中一些理论的基础
。

由于 E H M O 法的基础是 H M O
,

它存在着 H M O 法中所固有的弱点
,

如不能考虑电子相互作用
,

因而也就无法计算多重态能级
,

也就不能解释光谱
。

在一次访问中
,

有人间 H of f m a n n ,

20 多 年 前当其他理论化学家正在努力对十分简单的分子进行量

子力学精确计算的时候
,

他是怎样创造出这样一个能处理复杂系统的量子化学计算方 法 的
。

他说
: “

我不

太注意获得每一个十分准确的可观测量
,

我更愿意做一些简单的计算
,

它在化学上 自洽
,

能提供一个可理

解的骨架结构
。

这是一个比较粗糙的方法
,

但是比较清楚
,

它给出的解释
,

无 机 化学家和有机化学家容易

理解和应用
。 ”

他还说
: “

理论应该尽可能地简单
,

化学家能够直接应用
。

它应该变成他们自己 的 工具中

的一部分
。 ” I : 1

“
有机化学时期

”

19 62 年
,

H of f m a n n 获得博士学位后
,

留在哈佛大学
,

作为一个初级研究者
,

学 校 允 许他在三年之

内按照自己的想法去研究任何东西
。

就是在这短短的三年中
, R

·

H of f m a n n 与 R
·

B
·

W oo d w a r d合作

提出了著名的轨道对称性守恒原理
,

为此 H of f m a n n 荣获 1 981 年诺贝尔化学奖
。

在哈佛工作初期
,

受到有机化学家 E
·

J
·

C or e y 的鼓励
, R

·

H of f m a n n 决 定花一段时间学习有机

化学
。

同时
,

在无机化学教授 R
·

H
·

H ol m 的指导下他也做了一些初步的无机化学 计 算
。

与实验化学家

建立密切的协作关系是 R
·

H of f m a n n 的一个突出特点
。

通常他把化学文献中由其他人合成和标定的大址

化合物的结构和性质进行整理
,

再与这些工作者联系
,

把一些理论建议提供给 他 们
。

他说
: “

我思考别人

的向题
。

我曾经和从来没见过面的人合写过论文
。

_

”

L

1 96 0 年
, R

·

B
·

W
o o d w a r d 与 瑞士苏黎世高

等工业学院的 A
·

E朗 h e n m能 er 教授合作
,

并分工

领导了 V B 12 的全合成工作
,

W
。 。 d w ar d 在合成 A

环的过程中遇 到 了一 些 意 外 的 反 应 n l ,

我 们 把

它简单地表示为图 1
,

他想将化合物 a 加热制取 d ,

却意外地得到了 b
,

通过进一步实验研究发 现
,

将 b

用光照射后
,

则发生开环反应
,

得 到 产 物 c , c 再加

热
,

又发生立体定向的环化反应
,

才 得到所希望的产

物 d
,

而 d 经光照处理
,

又 立体定向地开环转变成起

始的反应物
a 。

在这里发生了共扼己三烯体系的两个立

H

eM 、

舟 气岌冷H C N H C N

二架低
e
()z 。

么
、

:
-

一
M

狱
一

C N

国 l
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体定向的受热环化反应和两个立体定向的光照开环反应
。

在一次学术讨论会上 “ ’ ,

W 。 。 d w a r d 对此现象

表示疑惑不解
,

并大声说
:

反应这样进行是否因为需要轨道对称守恒呢了会后
,

伊利诺斯大学的有机化学教

授 D
·

E
·

A p p l e g u i s 毛向 H o f f m a n n 讲述了有关情况
。

H o f f m a n n 立 即用 E无IM O 法对该体系进行T

计算
,

结果是支持W
。 。 d w a r d 的初步结论的

。
1 96 5年

,

他们两人把研究结果发表在美国化学会志上 13 1 ,

这就是 “ 分子轨道对称守恒原理
, ”

通称为
“
伍德沃德— 霍夫曼规则

。 ”
它与 E ir n g 的 绝 对 反应速率

理论一 样
,

也是化学动力学中的重大成就
。

他们的论文一发表
,

在化学界引出了一股
”
分 子 轨 道 对 称守

恒
”
热

。

从 1 9 65 年他们提出这个原理到 1 98 1 年福井谦一和 H of f m a n n 共 同 获得诺贝尔奖的期间
,

引用

和讨论这一原理的文章多达 3 00 0 余篇 I“ ( ` ) J ,

可见它的影响之广
。

1 9 6 9 年
,

出版了
“
分子 规道 对 称 守

恒
”
一书 t` l ,

使这一理论进一步系统化
、

经典化
,

成为普通有机化学教科书中的一条最基本的原理
。

“
无机化学时期

”

19 6 5 年底
,

H o ff m a n n 来到康耐尔大学
。

在这里
,

他除了继续进行应用量子化学 研 究外
,

还把一半

的时间用在普通化学教学上
。

H o f f m a n n 把 1 06 2 年至 1 0 6 5 年与 W
o o d w a r d 合作创建轨道对称守恒原理的时期称 为 他 的

“
有机

化学时期
” ,

来到康耐尔大学之后作为他的
“
无 机 时 期

”
的开始

。
1 9 81 年 R

·

H o ff m a n n 在荣获诺贝尔

奖时的演讲词中对这一时期的主要工作与结果进行了概括和总结
戈“ ’ 。

他用 E H M O 法程序和参数解释和预

测络合物的结构
、

成键和反应
。

他的研究组建立了 M L
。

碎片轨道的数 据库
,

在这 里 M 是一个金属
,

L 是

一配位体
,

人们可以通过组合这些碎片
,

就能够分析更复杂的分子结构
。

在此墓础上 Il o f f m a n n 提出了同

辫对应原理
,

如果两种碎片的前沿规道的数 目
、

对称性
、

近似能量
、

形状以及前沿 轨 道 中的电子数目都相

似
,

就定义这两种碎片为同瓣
,

如 d
’ 一

M L .

与 C H
3 ,

d一M L `

与 C H : ,

d 一 M L :

与 C H 分别为同瓣对应

同辫对应的明显用途是在结构的辨别方面
,

这种对应能使我们看到貌似复杂的络合物结构中的 简单本质
。

H o ff m a n n 把祠瓣对应模型作为构筑无机化学和有机化学之间的桥梁取得了许多有意义的结果
。

近几年来
,

H of f m如
n 从对络合物和原子簇的研究发展到用量子化学方法研究固态和表面

。

他利用有机

和无机化学家熟悉的分子轨道方法来处理固态物理中的一些问题
,

把 能 带结构和态密度等概念转化戊化学

家易理解的一些概念
。

他还把部分研究结果编辑成 《固体和表 面》 ( “ S ol id s a n d S u r f a c e s ” ,

V C H

出版公司
,

纽约
,

19 88) 一书
,

书中用化学的方法描述了扩展的结构中的成键规律 ! ’ 1
. ,

H o
ff m a n n 不仅是一位杰出的理论化学家

,

而且还是一位优秀的化学教育家
。

在康耐尔大学他曾把许

多时间用在普通化学教学上
。

1 9 9 0 年
,

他将给一些非化学专家讲授化学在社会和文化方面的重要 性
,

还将

给主修医学预科
、

化学和生物学的学生讲授普通化学
。

此外
,

H of f m a n n 还很注意把现代化学的一些新理

论
,

新方法和重要应用传播给社会
。

他鼓励科学家之间
,

科学家和公众之间的联系
,

近几年 他 在 《美国科

学家 》 期刊中连续发表了一些文章 【“ 1
,

在社会上产生了良好的效果
。

他将主持录 制 26 集 (每集半小时 )

的系列电视节 目—
“
化学世界

” ,

该节目计划在 1 9 9 1年在电视上播出
。

H o f f m a n n 还是一位诗人
,

他的第一卷诗集 (( 无定形态》 (
“

M e t a m i e t S t a t e , ,
) 在 1 9 5 7 年出版

。

佛

罗里达大学出版社将在 1 9 9 0 年出版他的第二卷诗集 《间隔和界限》 ( “ O a p s a n d V er g es
” )

。

R
·

H o ff m a n n 已经取得了举世公认的卓著成就
,

这一方面是由于他自身具有超群的天资
,

另一方面

也与名师的指点分不开
。

他的博士研究生导师 W
·

N
·

L IsP co m b 是世界上很有影响的应用量子化学家
,

由于对硼烷和碳硼烷结构与性能的研究而获得 1 97 6 年诺贝尔化学奖
,

H of f m a n n 在 L i p s c o m b 的指导下

掌握 并进 一 步 发 展 了 E H M O 法
。

R
·

H of f m a n n 在荣获 1 9 81 年诺贝尔 奖 时 的 演讲 词 中 讲 到
:

` R
·

B
·

W
。 。 d w a r d 是个出类拔萃者的典范

,

他曾是我的老师之一
。

我把这篇讲演献给他
,

因 为轨道对

称性守恒原理是我们共同合作完成的
,

我因此分享了 1 9 8 1 年的诺贝尔奖
。

我从W
。 。 d w ar d 那 里学到了许

多知识
,

如实验促进理论的重要意义
、

创立各种学说的技巧和科学中美学的价值
” t ’ l 。

美国化学会己宣布授予 R
·

H o ff m a n n 19 9 0 年度 P 八 e : lt y 奖章
,

这是美国化学会的最高荣 誉 奖
。

R
·

H o ff m a n n 年仅 53 岁
,

一

可望将来还会对化学做出更大的贡献
。 (下转第 61 页 )
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衬上接第 1 4页 )

而 ( 11 )的三个双键完全孤立
。

这又是什么推动力使芳 香

性的 〔 I )转化为非芳香性的 n ( )呢 ?如果说六
一 ” 电子

离域使苯环具有特殊稳定性的话
,

则上述事实很难解释
。

但是
,

如果苯的
“

不电子本质上是定域的
” ,

其
“

芳香性

起源于碳环骨架周围的电子自旋的对称偶合
”

川
,

那么

苯环的这种电子自旋偶合就会在光照或孤对电子等的影

( 11 )

响下变得不完全
,

因此出现其它形式的偶合
,

比如形成环外双键与环内双键共同偶合使分子

稳定
。

即苯的碳环骨架周围的电子 自旋不完全对称偶合引起苯环的去稳定性
,

导致新的偶合

体系出现
,

使苯环朝背离芳香性的方向转化
。

四
、

结 语

从分子轨道理论看
,

苯在基态时稳定
,

化学反应中能保持其芳香性
。

当反 二 * 一
轨道上填

充 电子后
,

苯环变得不稳定
,

易在反应中失去芳香性
。

供电子基的取代苯
,

影响其稳定性的

因素有非键电子和环上电子密度
,

此外它们在光照下或碱金属还原时其稳定性还 受反 “ * 一
轨

道中电子的影响
。

很多苯的衍生物表现出背离芳香性的化学特性
,

很难用离域理论解释
,

而

更接进
“
苯中冬电子

,

一本质上是定域的
”
观点

。

苯及其取代物在光照
、

碱金属还原或取代

基孤电子对的影响下
,

其碳环骨架的电子 自旋对称偶合变得不完全
。

正是这种不完全对称偶

合使苯环变得不稳定
,

易遭到破坏
。
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