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摘!要!采用电子结构理论中的F*GHI密度泛函方法!JKL"#在 F*GHIMNO*CCPPQ!*A2#"(A"水平上#在气相和水
相中分别研究了异氰酸与水通过分子间氢键首尾相连#形成五元环过渡态#再转换成氢氰酸的异构化反应$计算结
果表明#在水相中异构化过程的活化能比在气相中低#无论在气相还是在水相中异氢氰酸通过水氢键转化成氢氰酸
容易些#而氢氰酸由水氢键转化成异氢氰酸相对要困难些#分子间氢键和溶剂化效应在异构化反应过程中起到重要
的作用$
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!!目前"关于氢键%C&的理论主要是静电相互作用
理论和分子轨道理论’静电相互作用理论是一种传
统的理论"主要是说氢键是两个原子由 R原子生成
的键#只有电负性很强的原子才能生成氢键"而且两
个成键原子的电负性越大"氢键的强度也应该越
大%"&’分子轨道理论认为氢键是一种弱化学键"分
子间的相互作用使得体系能量降低"以生成较稳定
的体系%*&’氢氰酸与水中的 8(S的电负性都比较
大"所以它们能够形成氢键’
气态R38一般不发生聚合"但与水凝聚时"会

发生聚合反应%D&"R38还可以合成一系列精细化学
品"这些化学品有着广泛的用途"如用作医药(农药(
染料(食品和饲料添加剂以及合成材料助剂等%$&"了
解它的性质具有重要的意义’用量子化学的理论研
究化学反应机理"从理论上考察化学发应的可能性"

研究化学反应的途径和机理"一直是理论化学家极
为关心的问题%N&’而质子迁移的化学反应是生物和
化学体系中最重要的反应体系之一%E&’目前已经有
大量的理论和实验研究"所涉及的体系包括羧酸及
类似的二聚体"以及水溶液中的J8T碱基的质子互
变异构反应等’以往的研究已经发现这些双质子迁
移反应在气相或在溶液中可以是一步完成的"也可
以是分步进行’反应介质"特别是极性溶剂可能对
这种双质子转移反应的机理产生重要影响’
本文拟采用量子化学中的密度泛函理论

F*GHI方法"在NO*CCPPQ!*A2""(A$水平上"在水
相中应用L,90<7等提出的极化介质模型!I3[$%\&"
水的介电常数取自 Q0-<<70/#*]’在气相和水相中
分别优化了反应物(中间体(五元环过渡态及产物的
几何结构’对于反应过程中电子转移以及键的断裂
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和生成的具体过程"给出了一个清晰的说明’其研
究结果"对于化学反应机理的确定"反应规律及热效
应的研究等都有着重要的意义%%&’

C!计算模型与计算方法
近年来"基于第一性原理的密度泛函方法越来

越多地被应用于化学研究"采用这一方法计算的分
子几何构型"分子总能量和振动频率与量子化学从
头计算方法的[ID"̂ 3Y&J!L$水平相当"但对计算
机内存和3I:时间的要求相对较低%C#"CC&’所以本
文采用密度泛函理论中的F*GHI方法"对标题物的
构型进行全参数优化"计算出其平衡构型及平衡构
型间异构化反应的过渡态"并进行了零点振动能
!_IB@$的校正"分子振动频率分析和内禀反应坐标
!Y‘3$的计算"对平衡构型和过渡态构型进行了确
证%C"&’
本文中所有结构的键长单位为/9"键角的单位

为!a$’能量单位为 Z+M9,1"全部计算工作均使用
量子化学的Q0-<<70/#*]软件包计算完成’

"!结果与讨论
")C!反应途径上的中间体&过渡态的确定和几何结
构分析

过渡态是以反应物和产物为初始构型"先采用
小基组粗略地计算出一个接近过渡态的结构"以此
作为寻找过渡态的初始结构"之后再在 F*GHIMNO
*CCPPQ!*A2""(A$水平上全优化得到反应的过渡
态"它们在气相和水相中都存在唯一的一个虚频"分
别为bNE%)D\\$?9bC(bD$")"*D"?9bC’
表C列出经F*GHIMNO*CCPPQ!*A2""(A$计算

所得气相和水相中各个物种的优化几何数据’将气
相和水相中的各物种同一键的键长数据相减"然后
进行统计分析"结果表明"当介质从真空到水溶液
时"它们的键长改变幅度在 b#)#D"*c#)##%$/9
之间’以同样方法来处理键角"发现键角的改变幅
度在bE)ECacD)EDa’由此发现在气相到水相中"
由于溶剂化效应和氢键的影响"其几何结构发生了
改变"尤其是在过渡态时改变较大’

表C!在F*GHIMNO*CCPPQ#*A2%"(A$水平上计算所得气相和水相中的反应物&中间体&过渡态和产物的几何构型参数

参数 相 R83MR"S 中间物C L& 中间物" R38MR"S

0R8!0R3$C$M/9
气相 #)#%%E #)#%%\ #)CE*D #)C#NN #)C#NN

水相 #)C#"$ #)C#"$ #)"C$E #)C#\# #)C#\#

083!038$M/9
气相 #)CCND #)CCNC #)CCN% #)CCDD #)CCDN

水相 #)CC$% #)CC$E #)CCN\ #)CCD$ #)CCDN

03R!0R8$M/9
气相 b"$ #)""#% #)CE*# #)"C"# b

水相 b #)"CCD #)"CCN #)"#*$ b

0RSM/9
气相 #)#%NC #)#%N\ #)C#$* #)#%NN #)#%NC

水相 #)#%E# #)#%E" #)#%%E #)#%N% #)#%E#

0SRM/9
气相 #)#%NC #)#%N# #)#%EC #)#%N# #)#%NC

水相 #)#%E# #)#%E# #)#%%" #)#%E# #)#%E#

#R83!#R38$Ma
气相 C\#)## C\#)## \E)%# C\#)## C\#)##

水相 C\#)## C\#)## %*)D* C\#)## C\#)##

#83R!#38R$Ma
气相 b CE*)C# C#C)%\ CEC)\# b

水相 b CE%)$$ %E)"D CE%)$C b

#3RSMa
气相 b C\*)%$ C"D)NE CE%)%% b

水相 b C\*)$% C"")#E C\D)C% b

#RSRMa
气相 C#$)CC C#$)CD C#%)"$ C#$)C\ C#$)CC

水相 C#D)D" C#D)%N CC#)EC C#D)%$ C#D)D"

!!说明)C$括号外面的符号表示在气相和水相中反应物(中间体C和过渡态L&所对应的参数值"括号里面的符号代表的是在气相和水相中
中间体"和产物所对应的参数值"后面的表"相同#"$在反应物和产物中的.3R!.8R$键长只有达到C#bC#9以上时"范德华力才能近似忽略"
反应物和产物中的#83R!#38R$和 #3RS!#8RS$键角因为在分子中的元素不相邻"这里不考虑’
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")"!反应机理分析
计算所得结果"包含两个反应物(两个中间体(

一个过渡态和两个产物"在气相和水相中具有类似
的双质子迁移过程’反应物R83是直线型分子"另
一反应物是水"首先通过分子间氢键R"S分子中 R
向R83分子中的3靠拢"两分子间的距离在缩短"
很快形成了中间体C!Y[C$"此时通过计算能量达到
一个极小点’然后"S继续向 R83分子中的 R靠
拢"R83分子已经不再是直线"因为分子间氢键的
相互作用"发生弯曲最终形成了一个五元环的过渡
态!L&$"这时的键长和键角的变化就比较明显了’
随后"RS逐渐拉长最终断裂"R"S中的 R与 R83
中的8(3形成的 R38的键角也在逐渐扩大"很快
就形成了中间体"!Y["$"此时 R38变成了直线’
最后"8R继续远离"最终断裂"很快就形成了产物
R38和R"S"R38也是直线型分子’
通过分析反应机理!见图C$可知"R83和R38

作为电子施予体"R"S作为质子施予体"它们通过分
子间氢键形成中间体时"氢键8$$RbS和3$$
RbS都有偏离直线的现象"偏离角度在 #c$a之
间"在中间体中"形成氢键时"分子的键长(键角与反
应物和产物相比变化不大’异构化反应是双质子迁
移反应"但两个质子各自的迁移程度是不同的’这
也可以用氢键理论给予解释"水中的 R先与 R83
中的3结合形成中间体C"之后水中的 S才与 R83
中的R连接形成过渡态"随后是 S先与 R断裂"形
成中间体""最后8与R断裂形成产物"反之亦然’
8(3和S接受质子的能力是不同的"从而造成两个
质子发生的不是同步迁移’

")*!电荷分布及偶极矩
在气相和水相中相邻键的电荷密度(部分原子

净电荷和分子偶极矩!!单位J’V>’$的计算值列于

表""从表"可见"当介质从真空变为水溶液时"各
物种上主要原子所带电荷的电性未发生变化"但数
值却发生了改变"其 8(3在反应物(中间体C(过渡
态(中间体"和产物的改变值为#d#**"(#d#*CD(
#d#E\#(#d#ND*(#d#NNE##d#D\$(#d#$EC(b#dC%##(
#dC\*$(b#d##EC’从表"还可以看出"当介质从
真空变为水溶剂时"偶极矩均有增大"增大幅度在
"Cec\*e之间’实际上"偶极矩在介电常数大的
介质中更大"这主要是由于分子中大部分原子电荷
的再分配及电荷离散过程中的原子间距离变化的结

果’
在R83和 R"S分子间氢迁移过程中"8原子

在所有结构中均带有较大量的负电荷"这与其电负
性大于3原子和 S原子的事实相吻合’而氢原子
在反应物和产物中带的正电荷相对较少"而且变化
不太大"反应物和产物中各个相连键的电荷密度都
较大"说明它们之间的化学键比较牢固"不会轻易发
生断裂’在中间体中"氢键的形成诱导了电荷的重
新分布"在 R38R"S中"8$$RbS氢键中"8(S
普遍多带了负电荷#3少带了正电荷#R的正电荷大
部分有所增加"只是 R"S和 R83相连的那个 R的
电荷增加得比较多"达到了 P#d*%N*"而另一个 R
则有所降低"是P#d"*N#’但R83R"S中"3$$R
bS氢键中"8(S也多带了负电荷"3少带了正电
荷’这样的重新分布有利于静电相互作用的加强’
与3(8和S相连的那个R所带正电荷明显增多"通
过分析它们的电荷密度也说明它们形成的键比较牢

固"说明生成的中间体也是比较稳定的’在过渡态
结构中8原子所带的负电荷比较多"*个R原子所
带的正电荷有点类似"而且*个R原子和S原子之
间的电荷密度也是比较类似的’但由图中还是可以
看出"8R键相连的那个 R与 S形成的电荷密度偏
小些"这主要是负电荷 8的吸引比 S强得多的缘
故"加上8离R的距离近些’这说明与8(3相连的
RS键很容易断裂"由于 8所带的负电荷很多"8R
之间相互作用要强些"所以更倾向于与 3相连的
RS键的断裂"这也证明了构造异构化反应路线的
合理性与正确性’
")D!反应路径的能量变化
表*给出了反应过程中各物种的总能量(零点

振动能(相对能量和能量的差值’计算结果表明"无
论在气相和水相中"氢氰酸都比异氢氰酸稳定"经过
_IB@校正后的能量差值分别为 $Nd$*Z+M9,1(
D"d$#Z+M9,1’中间产物C与反应物的能量差值分
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别为%d\$Z+M9,1("d$\Z+M9,1"而中间产物"和产物
的能量差分别是 %dCNZ+M9,1($d#"Z+M9,1’计算得
到的分子间的原子转移!在水的参与下由 R83到
R38$所需要的活化能分别为 C*\dN\Z+M9,1(
CCDd$DZ+M9,1"笔者也计算了氢氰酸自身通过三元
环结构的单质子迁移和两分子氢氰酸分子间通过六

元环结构的双质子迁移"它们的能垒差值分别是)
C\*d"DZ+M9,1(CN$d#%Z+M9,1’而由R38到R83则
需要越过的势垒高达C%$d"CZ+M9,1(C$Ed#DZ+M9,1’

说明无论在气相还是在水相中"R83转化成 R38
较容易些"反之则很困难’由计算结果可知"水相比
气相的能垒低"DdCDM*\dCEZ+M9,1"但氢氰酸通过催
化剂水进行异构化反应"要比氢氰酸分子内的迁移
反应和两分子氢氰酸自催化异构化降低了约

N\dE#Z+M9,1($#d$$Z+M9,1’可见由于分子间的氢键
的作用和水的溶剂化效应使得异构化的能量明显降

低了’换句话说"在溶剂化效应和氢键的影响下"
R83转化成R38的几率还是大些的’

表"!在F*GHIMNO*CCPPQ#*A2%"(A$水平上计算所得气相和水相中各物种相邻键的
[-117Z’/布居&部分原子的净电荷及偶极矩!

参数 相 R83 中间物C L& 中间物" R38

.R8!.R3$M’
气相 #)DC\C #)DC\# #)C#"# #)*EN% #)*NCD

水相 #)D#%* #)DC%$ #)##%C #)*\DE #)*E%\

.83!.38$M’
气相 #)#NN* b#)#""E #)#\D\ #)"*C$ #)"C%N

水相 #)C\"D #)#$DN #)C%C# #)"$ND #)"$\%

.3R!.R8$M’
气相 b b#)#%DC #)C\"" b#)#D#% b

水相 b b#)C#"% #)#"N# b#)#$%$ b

.RSM’
气相 #)C$CN #)CE%* #)"#** #)CN\# #)C$CN

水相 #)C%D% #)C\EE #)"E"N #)CNEN #)C%D%

.SRM’
气相 #)C$CN #)C*%* #)"CE* #)CD$* #)C$CN

水相 #)C%D% #)C%$$ #)"E%% #)C%NC #)C%D%

8M’
气相 b#)*NEN b#)D"D* b#)E#\\ b#)E"EC b#)E#D%

水相 b#)D##\ b#)D$$E b#)E\N\ b#)E%CD b#)EECN

3M’
气相 #)C%E* #)"#*$ #)#"CN #)N%\\ #)$*CE

水相 #)CD\\ #)CDND #)"CCN #)$C$* #)$*\\

!MJ
气相 *)#NNE D)%CC\ $)%$ED D)%**N *)#*%%

水相 D)C"\C N)"C%# C#)%#%\ $)%E\C *)%*DN

表*!各物种的总能量&零点振动能&相对能量和能量差!1

物种 相 1=,=01M!Z+M9,1$ -231M!Z+M9,1$ 1.’M!Z+M9,1$ !1M!Z+M9,1$

反应物
气相 b"D$*"")DDMb"##E$N)ED D#)%"M$N)#% $N)$* #

水相 b"D$*DE)#DMb"##E\#)"D *\)E$M$*)C$ D")$# #

Y[C
气相 bDDN#%$)"* C#*)"C DN)N\ %)\$

水相 bDDNC*C)\C %%)#C D$)#\ ")$\

L&
气相 bDD$%DD)E$ C#C)"N C%$)"C C*\)N\MC%$)"C

水相 bDDN#"")ED C#C)%# C$E)#D CCD)$DMC$E)#D

Y["
气相 bDDNC$")D\ C#D)N" %)CN %)CN

水相 bDDNCE$)C* C#")"E $)#" $)#"

产物
气相 b"D$*\#)\*Mb"##E$N)ED D")E\M$N)#% # #

水相

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

b"D$*%")N*Mb"##E\#)"D DC)\DM$*)C$ # #
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*!结论
采用 JKL方法"在 F*GHIMNO*CCPPQ!*A2"

"(A$水平上对气相和水相中异氢氰酸通过分子间
氢键和水的双质子迁移反应进行了理论研究"得出
以下的结论’

!C$在气相和水相中"氢氰酸和水的双质子迁
移反应不是一步完成的"都是先通过分子间氢键形
成中间体"之后再形成过渡态进行的异构化反应"而
且两个质子迁移不是同步的’

!"$无论是在气相还是在水相中"通过异氢氰
酸与水的双质子迁移都可得到氢氰酸’水作为催化
剂"都使得能垒降低"但在水相中"水又是极性介质"
所以水相中的异构化反应的能垒比气相中低

"D)CDM*\)CEZ+M9,1"比气相中异氢氰酸的分子内的
质子迁移反应以及异氢氰酸二聚体的自催化异构化

低了约N\)E#Z+M9,1($#)$$Z+M9,1’
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