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                    序

    有机化学中的理论问题，在量子力学的基础上，发展成为共振理

论及分子轨道两个学派。这两派之间曾经有过长期的争论，但近年来，

越来越多的研究，都说明这两种不同的处理方法，所得的结果，从定

性上讲是一致的，并没有严重的矛盾，而是相辅相成的。在初级有机

化学教科书中，对这两种方法，一般均作了简单的介绍，但是关于它

们的推导及数学处理则不能加以叙述，因此初学者只能采取知其然而

不知其所以然的记忆方法，而有机化学的迅速发展，早已越过了纯记
忆的时代，现在高等学校的有机化学的课程设置，一般均开设一门

“量子有机化学”，以便学生进一步了解有机化学的理论内容。这类

课程，在国外已相当普遍，某些学校并定为化学系的一门必修课。我

国自十年动乱后，才开始注意到这门课程。为了这个需要，戴乾圆教

授编写了这本简明“有机理论化学”教程，曾在北京工业大学及北京

大学试用，收到了很好的效果。根据学生的反映，这门课程可以起着

承上启下的作用:一方面是使叙述性的处理上升到数学上理解阶段;

另一方面是为进“步学习高级的理论问题，打下基础。因此本书不仅
限于有机化学专业课程的使用，对其它专业的理论学习也起着同等的

作用。

    本书对量子力学的计算以及分子轨道和定量共振论均作了初步的

介绍。后者是近年来发展起来的一项研究课题，得到了许多简化的计
算方法，而其结果与前者所得的是一致的。量子化学的计算之所以得
到今天的发展，这是与计算机的应用分不开的。作者在本书中，把这
个问题也表现出来，他编写了可在价廉的Sharp PC 1500A计算机进行
HMO等计算程序。书中的HMO数据表皆由计算机输出。除此外，全

书的图案及结构式等均由计算机自行绘制。在学习这门简明课程的同
时，使学生对计算机在有机化学中的使用及威力有一初步了解，对目
前的教学，也是有益处的。

    序者深信，这本教材和这门课程在高校的化学教学上，将作出贡

献，并希望在今后的实用中得到进一步发展。

      邢其毅

1988年秋于北京大学



一 州、

口

    Woodward-Hof f mann规则的创立，意味着有机化学的理论观点完成了一个崭新的飞

跃。长期以来，建立在经典力学基础上的有机化学理论，终于以波动力学武装了起来，从

而使我们的视野胳然开阔。当前，形形色色的物理方法，包括各种波谱方法、色谱方法已

经是有机化学工作者手中不可须臾以离的工具，对此我们已经i有威触。实际上，量子化学

方法及其相关的计算技能，也是当代的有机化学工作者不可缺少的手段，有机化学工作者正

在逐步充分地认识到这一点。

    “理论有机化学”这一概念，相对于有机化学的实验事实而言，具有相对的含义，五、六

十年代的理论有机化学主要是将热力学和动力学方法与有机化学实验相结合的成果。当前，

理论有机IE学的含义则主要是指量子化学及其相关的数学物理方法在有机化学中的应用。因

此，五、六士年代的理论有机化学，是热力学和动力学的产物，以讨论电子理论和反应机理为

主，当前这些内容己经与有机化学的叙述性材料相结合，成为基础有机化学的一个组成部

分。因此，目前本书的标题 “理论有机化学”也适应这一趋势，以讨论有机量子化学及共相

关的数学物理方法为主*。

    当然，作为有机化学工作者的传统观点，我们主要强调应用，而不过分地强调理论推导

的严格性。我们希望通过这一简短的60学时的课程，能使学生掌握有机分子的初级量子化学

计算方法，包括目前借计算机进行有关计算的方法，因此本课程主要讨论简单万子轨道法、

定量共振论及其应用等方面。对于高级分子轨道法反其它对于多数有机分子计算量较大的

方法，将不予讨论，而只是为理论化学工作可能引用的有关常规计算程序打下概念性的基

础。群论等内容;虽然不是本课程的主旨，但都是本课程所需要的工具，因此将紧密围绕我

们的主题，介绍一些入门性的概念。

    新一代的有机化学工作者，将不仅能从事有机化学的文验工作，也将能进行必要的理论

计算，本课程希望在促进这一前景的实现中，发挥点滴的作用。年长的有机化学工作者，在

不断跟上时代步伐的时刻，往往感到量子化学是迈进中的一个障碍，因此作者也奢望本书能

对同行们的业务更新，提供一份参考资料。当前，在实验有机化学工作者中，普及初等量子

化学计算方法，显然是一迫切的任务。但是作者相信，在计算机日益普及的条件下，实验有

机化学工作者普is要求高级量子化学计算方法的日子，也正在到米。



    本书是根据作者在北京工业大学厉届有机化学专业研究生班和高年级学生中的讲稿，以

及在北京大学有机化学研究生班的讲义，整理撰写而成。邢其毅教授始终关心本课程的讲授，

亲自审阅了手稿拜为本书写序，作者敬致衷心的谢意。张敦信、裴伟伟同志fl,担任本课程的

辅导，给予作者许多帮助，亦并致咸谢。

    书中的插图及结构式晋由计算机绘制 (Sharp PC1500, BASIC语言)，其中的结构式，

系用作者所提出的 “化学结构式打图程序”绘得，该程序只需输入简单的特征码，即可绘制

任意常用结构式 (有关内容将另文发表)二但是由于技术原因和照像制版的成本较高，部分

插图不得不采用了手工绘制。北工大出版社的工作人员克服了许多困难，保证了多数插图及

结构式仍是由作者用算饥绘制的，这使作者有很深的印象。

    作者是一个实验有机化学工作者，限于条件和工作中的需要，近年来边学习边实践，进

行了一些所能从事的点滴理论工作。这一本书，可以看成是作者企图使理论与自己手头上的

实验工作相结合的一些体会W了，书中疏误之处，尚望批评指正。

*关于理论有机化学的这一定义，是国内外多数人的着法，但是电存在着不同的看法。
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第一章 分子对称和群论

  群论(Group Theory)是一门数学，它的发展与结晕学、分子结构的研究有着密切的
渊源关系。群论的概念对于立体化学的研究，对于简单分子轨道理论的计算，对于在高级分

子轨道计算中简化积分求值的计算量以及研究波谱行为等等方面，皆有重要的意义。群论是

理论化学计算的重要辅助工具之一，同时它也有其独立的重要性，因此我们以一专门的章节
予以讨论。

1,1 对 称 操 作

    我们凭借直观指出:某个分子是高度对称的或者是缺乏对践性的，实际上，这时我们已

经有意或者无意地使用了一个数学概念，这个概念就是对称操作。对称操作是使物体完成一

种运动之后，物体的任意点替与原始物体的相应等价点相重合，即物体经历这一动作以后，

物体与原始物体的取向和位ff在表面上是不可区分的，或者简捷地讲，对称操作是把物体引

入其等价构型的操作。对称元素是借以实现对称操作的几何实体，如一个点、尸条A线或一

个平面。对称操作通过对称元素而被定义，而对称元素的存在则通过对称操作而体现出来，

两者是互不相同而又彼此紧密联系的概念。下面我们讨论各种类型的对称操作及其相应的对

称元素·物质结构研究中与结晶学研究中所用的符号是不同的，前者使用的是S叻oenflies
提出的符号系统，也是除结晶学研究以外，化学工作者普湿使用的系统，因此以下的讨论中

我们都使用Schoenflies符号。

    俘等攀作的符号用E表示，E是德文Einhei’的缩写，含义是恒等、同/、不变之意，，
因此恒等操作就是对物体或分子不进$j4K何操作，这在化学上是没有意义的气，然而在群诊数
学上则具有不可缺少的含义。

  雄铃攀作是围绕一轴发生旋转的对称操作·例如，三氯甲坑的分子围绕通过C-H键的
轴，旋转1200, 2400, 3600，则分子昔与自身重合。当一个物体沿一轴旋转B角，得到物体

      I
        C_

CH;}},'' ̀CH,
Cf13

图1.1 三氯甲烷分子的旋转轴

的等价构型，而_2n =nB   '”为整数，同时必然旋转2nn乘以任意整数K的角，物体、能与自
身重合，这样的转动操作称为其转动，以C标记:这样的旋转轴称为n次其轴，以c。标记。当

一 1一



、旋椒乘平时，以“，标记，显然C;=E.-即旋转360 0Yl后，回到原始位;，C, -般约
定是沿顺时针方向操作，若沿反时针方向旋转，可以Cm‘标记，显然Ca =CA一k>。上述三

氛甲烷，具有一个C。的三次真轴，沿此轴旋转2n/3, 2X2x邝, 3X2n/3，可依次用符号

Ca, Ca, Ca表示，其中岁tB的上角号可以省略，C'B就是Ca。因此，只有C$,  C3,  C8才是
独立的操作，而其中的CsB就是E。对于苯分子，我们可以找到一垂直于分子平面的六次具

轴，其相应的对称操作为C6, Ca,  Ca, Ca, Ca,  Cef其中Ca,  Ce,        C4'. Ce可以写成

仇、(:72,心和Eo因此，也可写成Ca, C2, C2, Ce, Ce, E的序列。通常皆尽可能用最
小的下角号。

    反映操作是沿一平面反映的操作，Aa标记。希腊文。是德文Spiegel(授子)的偕音，

即这种操作相当于沿a面的反映，其对称元素就是与01面相当的对称平面，也用符号a表

示。对称面又可分为三种类型，其与分子的旋转主轴垂直者可以a、标记，h表示平面是水平

的(Horizontal)。如反式二氯乙烯中与其C:轴垂直的平面就是or h(图1.2)。若此对称
面包含着主轴，那么这种直立的 (Vertical)平面以a、标记，如顺式二氯乙烯中的两个通

过主轴的对称面(图1.3)。若对称面包含主轴，井且平分与主轴垂直的两个干重轴之问的

        亡， C: _ ’、 H .’℃，
                          川 气‘一\_.人_厂

厂万二刁 C 11C__夕 I        .__丫诊-
y/‘-一伙 2 !./} ，，尹\，{ H'卜司了‘日
IH’、 C!’ 口之‘达一。一二一一~一~刀 ;
一 “一’---一-一 j !/ 产 n11

                                          盯 ; Ca
                                                                            饥

          图1.2  ay平面 图1.3  (In平面 图1.4  ad平面

夹角，则Leo d标记，d的含意是二面角的(Dihedral)意思，Qd可称为翼面。例如交fix式

  乙烷中，从其Newman投影式可以看出，

  C-C键的中心并与之垂直，有兰个C:轴，

、是口，的一种特殊类型。

与纸面垂直而穿过C-C键有一Ca轴，而穿过

箭头所示的方向，是三个Qd对称平面，显然Or d
              .

  M薄 M作是围华一个中心而发生的反演，若此中心为笛卡尔坐标的原点0，则通过反演
操作，点A移动到Al，这时)A=OA"，此点的坐标 (X, Y, Z)移动到 (-X、-Y,

-9)。若此种反演操作使分子进入其等价构型时，则分子有一对称中心的对称元素，井

以符号i标记，如反式一I, 3一二氛环丁烷中丁烷环的中心。全交叉式乙烷中C-C键的中

心，则是有关分子的对称中心。自然，反演两次则相当于恒等操作，即iz=E，同样若。为

偶数，则‘“二E,

      CI

行
              CI

图1,5 共对称中心的分子
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    旋转反映操作是绕一轴旋转，然后通过与轴垂A的乎面反映，而得到分子的等价构型的

操作。这种转动称为Ox转动，相应的对称轴称为蔓ft A%。若首先沿一平面反映，再绕_U
旋转，得到的最后结果与上述的方式完全相同。反映与旋转的先后次序，不影响最终结果。
非其轴及相应的旋转反映操作，替可以用符号S,表示。例如，甲烷的分子可以有S4->-S;

-}-S a -}公的一组操作。可以看出，分子的S4非具轴就是分子的C2具轴，如虚线所示。分
子中的S‘是独立的，但Se实际上就是Ca，即C:;5227        S4实际是由两次C4旋转和两次沿a平面

                                                                                      H

今
·
 
 

扫

扫寥
中。

洲、
  H

\ C了

图1.6具旋转反映对称的分子 图1.7 S。轴的实例

的反映所构成。偶数次的反映与E是等同的。有意义的只是C;，即C2操作，因此S乏应写

成C2。同理，S44是由C44与Q‘构成，两者普等同于恒等操作，因此S4 =E，于是S‘通常应
写成S4. C2.  S4.  E。其中只有S4, Sa才是独立的操作。实际上，偶数阶的S�轴，告存

在一个C,/9轴井且S:为E。例如，全交叉式乙烷有一乳轴，它所产生的操作Se. S8. S6.
So,,  SB"        S:中，SB=Ce=Ca,  Se= s:二i, SB=Ce=C8j Sa=E，而只有S。和S:不能

用其它方式写出。因此，这一组操作可以写成So,  Ca, sf  Cav  Se和E,此外，若分子中

存在一个C,轴，并且还有一个垂直于它的Q h平面时，自然也存在S.;不过这时的S:不是

独立的，而可以写成其它形式的对称操作。

182 群 和 。点 群

    在晶体的理论模型中，可沿单位晶胞移动一有限的距离，通过这种操作，可以得到与原
始晶体不能区分的构型。如图1.8，是空间群的范畴，这对结晶学和固体物理学皆是有意义

} 土
............⋯ ⋯ 0.-..-.

图1.8 空间群

的。但我们不讨论这一类群，我们所讨论的群是物体通过对称操作至少有一个点不发生变

化者，因此称为点群。

    从数学上来看，物体的对称操作也构成一组集合。可以看出，对称操作集合的各元素之
间，服从以下4条规律。数学上凡是服从以下4条定则的集合，皆称之为群。我们现在以对

称操作集合作为实例，来讨论这几条法则。

    (1)闭合律 是指群中任意两个元素的乘积或者任意一个元素的平方必然得到群中的一

个元素。现在以三甲胺分子为例，来说明这一法则。三甲胺分子有6种独立的对称操作，除
恒等操作E以外，它有一个三次轴井有相应的CSC C8, C8操作，其中CB=E，因而独立

的对称操作只有C，、C        E88 a。此外，通过抓原子核还有3个对称面犷3个对称面昔与C:轴重
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        N_

cH ool\。』
c日J

                                          图1.s  C:。点群实例

合，因而是Oe，分别以oV, v,',  U. //标记。这一点群的集合称为C:、群，‘臼有6个元素，
即

              C3，={E, Cg、Ca、Q，、Q，，、Q.''}        (1.1)
现在我们倘若俯视观察三甲胺分子，井将3个甲基以(。)、(b)、(。)标记 (图1.10左)，若

(c)
(、t通3

(c)

\
    Ct[， (a)
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三

\
  CH (b)

  图1. 10

首先进行or v操作，再1;4 C3操作，于是总的结果是(a)与(c)的交换位[N', [M (b)不变(x]1.10

右)。这两个操作的总结果与。，’操作I价，这也是一种乘法，我们说4、左乘C3等价于
O.l，可记作:

                                QvC:二a，‘ (1.2)

群的乘法是不能任意交换的。可以看出，若以Q V右乘C3，则结果将不f}}l，这时将得到。V9o

                            C30'、二0，， ‘ “(1.3)
    现在若以C:点群6个元素构成一个乘法表的列表头和行表头，并约定以列元素乘行元

素，且在其交点处，写下其结果，于是得到了C'3。点群的乘法表。

                            亥1. 1  C3，点群的乘法表

C3v1      E      Cs      C8

夕
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V

甲
 
 

O

口
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V

甲
 
 

U
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少
 
 
 
 

丫

甲
 
 

仃

a

C

E

，a

E
 
 
 
 
 
 

沙

E

Cs

CA

 
 
 
 

n
口U

E 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

、二

3

E

C

吕
a

3

C

C

0V

a甲

E     Cs

Cs    C孟

C念 E

a 甲

0甲

aV

Cs

UV

c孟

a， 0甲

可以看出，在乘法表中，每一行和每一列的元素都只出现一次，拜且各行之间与各列之间排

布的方式都是不同的，由J各个元A都是独立的，因此必然得到卜述结果。乘法表的这一特

征称为重排定理。

    从乘法表可以看出，点群的元来之间的乘积符合上远的闭合律。 一般地讲，群的乘法是

不能任章}Z- 7A的，但有的点群是RrfA交换的，即一元素左或右乘另一元A得到同样的结果，这
一 4一
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样的群称为交换群或阿贝尔gy o

    (2)结合律 是群元素的第二个特点，即连乘的元素按任意次序组合，所得的结果相
同。如以上述C3，的元素为例，下述关系必然成立:

                        ( Q、’C丢)a，=vv’(C3Q、) (1.4)

式左的结果为or �aY=E，式右为ov 'or y'=E,因此两方的结果替为E;

                    v、0，=E=Q，‘。，’=E        (1, 5)
因此，群的任意个元素的连乘积中，结合律必须成立。点群是群的一个特例，因此曾遵守结

合律。

    (3)群中存在单位元紊，单位元素与群中任意元素的乘积仍得到该元素，井且可与任意

元素交换。点眸中的E就是这样的单位元案或称为恒"I元素，如:

                        EC 28二C8E=CZ        (1.6)8

    (4)群中每一个元素普必有一个逆元素，此逆元素也是该群中的一个元素，即元素X与

其逆元素X一‘的乘积等于单位元素。对于点群就是E，即XX一’=X-IX=E。上述Ca，点

群中，Cz8与C一3是等同的，因此C孟与C3互呈逆元素的关系，即
                        C3C2=C3C3=E (1, 7)

    因此，群是这样的一个元紊的集合，其元案间的乘法服从闭合律，结合律，并存在单位

元紊和逆元紊。用数学语言来表达，则一群元素的集合:

                              w二{“.b, c, d.二}

则必有:1)ab二c, be=d...; 2)a(bc)二(ab)c...; 3)1"a=a"k1宁a; 4)aa一‘二a一’a=1o
    .由对称操作所构成的群，称为对称群，即点群。这是最重要和最有实际意义的群。此

外，许多事物的集合都可以纳入群的数学范畴。例如零和所有正负整数也构成一个群，代数
加法是此群的运算规律，零是其恒等元素。其中任意两数相加皆得到其中的一个数而服从闭

合律，并服从加法的结合律，拜都有一相加为零的逆元素。其元素的数目有无穷个。有无穷
多个元素的群称为无限群。又如1，-1, i及一i(其中‘=材二1)也是一个群的例子。1

的

其

是其单位元素，根据代数乘法皆遵从闭合律、结合律。1的逆元素为1，而一1, i、一i

相应逆元素为一1,

中A是4位矩阵，

  一i及io以下4个矩阵A, B, C, D，根据矩阵乘法也构成一个群，
因而是单位元素，共相互的乘积得到其中之一，拜普可找到其逆元素。

1:一{{十1000一}十{}}!(1.8)
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后面的两个例子，共元素的数目是有限的。由有限数目元素所构成的群，称为有限群。我们
所讨论的由对称操作所构成的点群也是一种有限群。

    在一个集合厂={。、b, c, d"二卜中，若集合中的元素服从加法的闭合律(。十b=c"""),

结合律 (a十[b十司=巨十如十。)，存在单位元素 (0十。二。十。二。)、逆元素 (仁一妇

+。二。十[一司=0)以及服从交换律((a十b=b十。)和相应上述乘法律((ab=c, a[bc]

=[ab]c, 1Xa=aX1=a, aa-‘二a一’a=1), If且服从加法的分配律者(a[b+c〕二ab+ac,
叻十司a=ba十ca)，这样的集合称为域 (Field)。服从卜述所有加法律拜只服从乘法的

闭合律及结合律的集合则称为环 (Ring) 域和环在数学卜是与群密切有关的领域。虽然
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域和环在理论量子力学中也是有用的，但在化学上则还很少使用。这里简单提到，只是为I
强调群是一数学概念。

    现在进一步讨论有关群的两个重要概念。检查C3v点群的乘法表，可以发现在这一六阶

群中有一些较小的子群。自然，恒等元素本身可以构成一个一阶群，但这是平庸的。虽然这

对任何群都是正确的，但是可以看出，E与a,; E与(7 .‘和E与Q rii可组成3个非平庸的二

阶群。此外，E, C3、C$还构成一个三阶群。

户
 
 
aE 

 
 
 

V
 
 

aEE   o， E Ca C之

刁E   Qr可E一  Qr}万下于
v·1“·E “·‘I ay‘E “·’!“·’E

E一E
C,}Cg

C8 C孟 (1, 9)

C轰E

E C$

烤
一︺ 
 
 
 

一
E

这些在群中可以找到的较小的群，称为该群的子群。群中元素的数目称为群的阶。若一个群
的阶为h,那么其子群的阶9必为h的整除数，即h/g=k, k为整数。如以上六阶群子群的阶

为1、2、3。这是一个普遍性的定理，其证明从略。

    在群的元素中，可以把各个元素分类成更小的集合。通常使用相似变换的方法，使群的

元素进一步分类，如A和X是群的两个元素，而X -1 AX将等于群中的某一个元素B,即

                                  X一1 AX=B        (1,10)

B是借A而实现的相似变换。不难证明，若A可借相似变换生成B，则B也可借群中的某一元

素而祖似变换成A。因此，A与B间的关系称为是相互共扼的。群中所有相互共扼的元素的

集合，梅成群中的一个类。因此，可借群中所有的元素逐个地对各个元素进行相似变换，而

将元素加以分类。显然，借群中任何元素对E进行相似变换告会得到E本身，因此E本身组

成一类，井且不与其它元素共扼，这是一个一阶的类。在上述C3，点群中，若以各个元素对

C3进行相似变换，因El   U.",   orv，为其本身的逆，而c:与Cg互为逆，于是得到:
                EC3E=C3        o,,C3Q，=C 23

                C3c'3C孟二C3 Q，"C3 or，’=}.互

                C3C3C'3二C3 01,v沙C   aQr"-C3        (1,11)

可见C3与C盖属于一类，这构成一个二阶的类。同样对Uv等进行类似的相似变换，可证。，、

or，‘、       or v h又构成另一个三阶的类。因而上述C3v点群的元素可以分三类，即
                E        2C3        30， (1, 12)

与子群类似，群中所有类的阶也是群的阶的整除因子。

1.3 群的类型和分子的对称性

    根据分子中存在的对称元素和对称操作，可以将物体或分子分为各种类型的对称群。

下面我们介绍这些对称点群，并以有机分子的实例举例说明。各个点群的符号系统告用

Schoenflies符号。

    属于c:点群、C。点群、D.点群的分子皆是手性的。

    C1点群，这样的分子只有一次旋转轴，即只有E操作，如图1,10中的各个手性分子皆是
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c;点群。

VI  C,--C'q
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      (I
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声林、叹、
犯犷 卜尸

，、
c日3H

                                        图1. 11属于C，点群的分子

    C:点群只有E和C�旋转轴，而无其它对称元素。属于Cn点群的分子也是手性分子，其

中常见的有C2点群，它除民和C2轴外，无其它对称元素，如〔S二-1,3一二氧丙二烯和〔S]

-2,2一二碘联笨-6, 6‘一二甲酸。从其Newman投影式可以看出，与分子长轴的中心垂直有

"C2车}1(见图1,12)。

。’砂月,,,,,,r了沐-o H
H'一 \-11i, -*c J

HOOC

 
 

2C

-
-
。

成 。。一INCOOH
图1.12 属于Ca点群的分子

此外，如下的全交叉式的D(十)一酒石酸、双环庚酮、环冀苯以及L-(十)一丙氨酸缩合形

成的二酮毗r"等都是C:点群。
                                              c2
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图1.” C:点群分子实例
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螺苯也是C2点样，实际」;一个筒状的螺旋状晶体也是C2点群;但若是陀螺状的螺旋，则是

C:点群。

份 昌一‘昌
C:点群      C:点群

图1.14 螺旋状分子所属的点群

C:点群

C:群的分子实例有下列氢化周三苯，它只有E和C3轴。

    Dn点群除有E和C�轴外，还有与Cn轴垂直的C2轴，但无其他对称元素。属于D。点群

的分子皆是手性分子。以下的联苯衍生物是D2点群，其最高次轴为C2轴。以下的全氢三亚

苯则是D3群，它有一个C3轴和三个与之垂直的C2轴(图1.15) o

三
  图1. 15  C3点群实例

声Ha
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图1.16 属于D。点群的分子

属于上述点群的分子都是手性分子，而属于下述点群的分子则都是非手性分子。

C，点群，除E外只有对称平面，但无其它对称元素。见图1,170

食分匀T I        CH        H        H’\r-r
/‘一“\。

              H

图1.17 属于Ce点群的分子

    C‘点群除E和对称中心外，无其它对称元素。如(十)与(一)丙氨酸的缩合物，全交叉式

的外消旋酒石酸等。

COOH

属于C‘点群的分子
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    2a。点群实际J:就是S2m点群，。为奇数时·，因为意味着将有一个Cn轴和CT n存在，实际上

将与下述的Cnzl点群相关。根据群论的指寻，McCasland于1955年有意识地合成了下述两

类分子。根据群论的预言，这两类分子都是没有旋光的，合成结果完全证实了群沦的预测。

这两种分子都属于S;点群，其一是普通有机化学中 一般都提到过的3, 4, 3 ", 4‘一四甲一螺

一((111,)一双毗咯琳盐离子，另一个是季戊四醇的衍!J-物。以下结构式中的(+)和(一)代表
(十)和(一)薄荷醉X- }

X以户
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:;){吸+)
气 ;，
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仁一) (一)
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︸
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                              CHj

                                        图1.19 属子S。点群的分子

对称不面 (CB点群)可以看成是S1,即旋转360。再洽。反映，分子与自身重合。对称中心

  (C‘点群)则可看成是S:对称，分子旋转180”再洽不面反映，则分子与自身重合。因此，

从群论的角度可以更科学地1};n.7CI分子有无旋光的，̀N据:即分T具有Sn(”二1, 2...n)对称

时，则分子是非手性的，因而没有旋光;否则分子是手性的拜具有旋光。

    Cn，点群有"Cn轴和一个以F经过此Cn轴的对称面(。，)。如以下的各种C.I群的实例，

其中的1 基铁络环丁二烯分子由干铁环丁二烯缝是可以自由旋转的，环丁二烯的四个键完

全等长并具平面性。因此动态地讲，与另一个例子1，2，3，4一四氧环丁烷比较，则是一个更

合理的C4，点群实例，因为后者的丁烷环实际卜并非是严格平面性的。
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图1,20 属午Cfl。点群的分子



    Cnh点群具有--ca轴和 一垂直于该轴的对称面(。。)。具体的实例，有「述属于C2。和

C 9。点群的分子。
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图1.21 属于CH h点群的分子

    Dnd点群除有c。主轴以爷，与Cn，及Cn。不同，还有与主轴垂A的C2轴，但无与主轴垂
直的Or h。不过，存在与主轴重合的翼面(Qd)，如丙二烯、环戊烷螺环戊烷都是D2d点群的

实例。全交叉式的乙烷则是Dad的实例，椅式的环己烷也属于DS d点群，这从模型上很易肴
出。
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      图1.22 属于Dn‘点群的分子

D3‘

Dnh点群除有主轴C。和垂直于主轴的C2轴以外，还有与主轴垂道的对称而。。。如
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图1.23 属于Dab点群的分子
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线性分子有一根无穷大次的coo轴，其中两端不同，因没有与主轴垂直的cz轴，而只有与
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