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C83!C38反应机理的密度泛函理论研究
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摘!要!采用电子结构理论中的G*HIJ密度泛函方法!KLM"研究了 C83!C38的异构化反应机理#C83转化为
C38可能存在两种方式$一种方式是C83自身通过分子内氢键%构成一个三元环结构进行转化&另一种方式是两分
子C83先通过分子间氢键发生缔合%形成氢键络合物%再构成一个六元环结构进行转化#计算结果发现%六元环结
构的机理使异构化反应的活化能大大降低#
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!!氢氰酸的沸点低!"O)$[$"常温下呈气态"有
较高的蒸气压%气态氢氰酸一般不发生聚合%而且
氢氰酸是各种有机合成产品的原材料&D’%由它可以
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

上考察化学反应的可能性"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&*’%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K8Q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

液中可以一步完成"也可以分步进行%
采用KLM方法&$’研究了 C83!C38这个异构

化&O’反应机理"C83转化为 C38可能存在两种方
式)一种是 C83自身通过分子内氢键&F"S’"构成一
个三元环进行转化#另一种方式是两分子C83通过
分子间氢健缔合"形成氢键络合物&%’"再构成一个六
元环进行转化"而且在优化全过程中始终保持3"4的
对称性%对于反应过程中电子转移以及键的断裂和
生成的具体过程"给出了一个清晰的图象%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&D#’%

C38的晶体结构测定和气相 \]光谱及介电常
数测定等表明"C38分子间能够形成直线型长链"
较强的分子间 3PC*8!*)DS D̂#PD#9$氢键&DD’%
但对双分子C83通过分子间的氢键"进行六元环异
构化反应的反应机理未见有研究报道%通过计算"
发现六元环结构中的中间体D和中间体"中 3PC
*8键长分别为#)*"S"/9(#)*"O%/9"与实验结果
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测得的C38分子间形成直线型长链时的 3PC*8
氢键键长相当符合"所以研究两分子C83首尾以氢
键缔合"进行六元环异构化也是完全有可能的%

D!计算方法
大量理论研究表明"密度泛函理论是研究质子

迁移的常用方法%本文在对 C83!C38异构化反
应的量子化学研究中"采用G*HIJ的计算方法%过
渡态是以反应物和产物为初始构型"在OR*DW"基
组下全优化得到反应的%
本文中所有结构的键长单位为/9"键角的单位

为!_$%相对能量!以反应物作为能量基点$采用
"%S‘时的吉布斯自由能!#%"%S$表示"单位为
Z+V9,1%全部工作均采用 W0-<<70/%S量子化学程序
包计算完成%

"!结果与讨论
")D!反应途径上的中间体&过渡态的确定
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 G*HIJVOR
*DW"水平上全优化得到反应的过渡态"并采用频
率分析给予了确认%

C83!C38异构化反应途径势能面上各驻点
!反应物(中间体(过渡态和产物$的几何构型参
数&D"’三元环见表D(六元环见表"%

表D!三元环结构反应物&过渡态和产物几何构型参数

参数 C83 过渡态D C38
0CP3 #)"DED #)D%E# #)D#$D
03P8 #)DDO" #)DD%" #)DDE#
0CP8 #)#%F% #)D*S" #)"D%D

$C38 #)## F#)SD DS#)##
$38C DS#)## $E)OF #)##

$8C3 #)## $E)$" #)##

表"!六元环结构的反应物&中间体&过渡态
和产物的几何构型参数

参数 CD8"3*PCE8$3O 中间体D 过渡态" 中间体" CD3*8"PCE3O8$
0CDP3O!0CEP3*$ P" #)*"S" #)DE"E #)D#F* #)D#$D
03*P8"!03OP8$$ #)DDO" #)DDO* #)DDFS #)DD** #)DDE#
0CDP8"!0CEP8$$ #)#%F% #)D##E #)D"%% #)*"O% P

$CE3*8"!$CD3O8$$ %#)## %")FD D"*)SS DFO)O* DS#)##

$3*8"CD!$3O8$CE$ DS#)## DF*)OO D##)S# %#)O$ %#)##

$8"CD3O!$8$CE3*$ %#)## %*)O* D*$)*" %")F" %#)##

!!"在反应物中的0CDP3O!0CEP3*$和产物中的0CDP8"!0CEP8$$键

长只有达到D#PD#9以上时两分子 C83和 C38间的范得华力才能
近似忽略%

")"!反应机理分析
根据计算结果"C83和 C38异构化反应机理

三元环的可以用图D"六元环的可用图"所示历程
表示%

图D中"反应物中的C83!直线型$中的C向3
靠拢"CP8间的距离拉长"8P3间的距离也相应
拉长"之后形成三元环过渡态 M&D"此时 CP8由原
来的#)#%F%/9拉长为过渡态M&D的#)D*S"/9"而
8P3则由#)DDO"/9变为#)DD%"/9%CP3间的
距离缩短为#)DD%E/9"随后CP8间的距离继续拉
长"8P3则缩短"反应产物变为直线型的 C38"此
时CP3间的距离为#)D#$D/9"8P3为#)DDE#/9"
此反应机理需要经过一个张力很大的三元环结构"
所以反应能量肯定会偏高%

图"中"反应物体系中的两分子C83首先发生
缔合"CD向 3O靠拢"而 CE向 3*靠拢"两分子间的
距离也在缩短"很快形成了中间体D"此时通过计算能
量达到一个极小点"为 PDSOaF%E$0a-)"之后 CD继
续向3O"CE继续向3*靠拢"形成六元环过渡态M&""
能量是PDSO)F#O#0)-)%$CE3*3"!$CD3O8$$也
相应的有中间体 D的 %"aFD_变为过渡态 M&"的
D"*aSS_"相应的CDP8"!CEP8$$间的距离由中间
体的#aD##E/9拉长为#aD"%%/9"8"P8*!8$P8O$
间的距离由中间体D的#aDDO*/9缩为过渡态 M&"
的#aDDFS/9"而CDP3O!CEP8*$则由中间体D的
#a*"S"/9缩为过渡态M&"的#aDE"E/9"随后CDP
3O!CEP3*$间的距离继续缩短变为#aD#F*/9"8"
P3*!8$P3O$缩为#aDD**/9"而CDP8"!CEP8$$
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则拉长为#a*"O%/9"$CE3*3"!$CD3O8$$又增大
为DFOaO*_"这时形成了中间体""又一个能量极小点"
为PDSOaSEO#0)-)%再进一步就形成了产物"此时
8"P3*!8$P3O$又缩短一点变为#aDDE#/9"CDP3O
!CEP3*$缩为#aD#$D/9"$CE3*3"!$CD3O8$$
变为DS#a##_%两分子 C83通过以六元环的方式
互传质子形成两分子的直线型的氢氰酸%
")*!反应路径的能量变化
为了获得沿反应路径的能量变化曲线"在

G*HIJVOR*DW"水平上分别从过渡态 M&D(M&"开
始"以 C38键角为变量 !"取步长为Da##_"对其他
键长和键角进行全优化计算"得到不同键角下反应
驻点的总能量"C83!C38体系的 M&D(M&"的曲线
如图*(图E所示"图$(图O分别以不同方式给出了
以反应物为参比"C83和 C38反应的各驻点沿反
应路径的能量变化"为便于比较"三元环的能量扩大
为原来能量的"倍"即都是两个分子相互作用"这样
在同一标准下可以比较直观地反映出C83和 C38
的异构化反应%从曲线可以看出"三元环结构中反
应物到 M&D"能垒#1M&Db"FE)FDOEZ+V9,1"六元环
结构中反应物到中间体D能量降了D#aF"SOZ+V9,1"
反 应 物 到 过 渡 态 M&" 的 能 垒 #1M&" b
""D)S"*DZ+V9,1%$%两者的活化能差值#1M& b
$"a%%**Z+V9,1%

*!结论
!D$采用密度泛函理论"在 G*HIJVOR*DW"水

平上对气相中氢氰酸"和异氢氰酸质子迁转移反应
进行了探讨"计算所得六元环结构分子间的氢健"与
实验所测得的C38分子间形成的直线型长链"所测
得的分子间的氢键的数值达到很好的吻合%计算数
据很好地验证了已知的实验结果%

!"$计算结果表明)双分子异氢氰酸通过分子
间氢键以六元环的方式互相传递质子生成异构物的

质子迁转移"构成六元环结构的反应机理更为合理%
!*$三元环结构异构化时过渡态的活化能值偏

高%这也验证了以往经验"即六元环结构要比三元
环结构稳定得多"因为三元环结构张力很大"能量自
然就会偏高一些%
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