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环氧Z皖与股基负离子反应

过渡态的量子化学研究

于建国 刘若庄铃
〈北京师范大学化学系量子化学研究室，北京〉

本文用 SCFMOαb initio 法研究了环氧乙院与 NH2"的亲核置换反应. 用能量梯度优化方法

〈辅以可变尺度法〉优化出了反应物与产物的平衡几何构型，与实验对应较好. 用 Powell 的对梯度

的 Eucli过ean 范数 σ 求极小的方法优化出了过渡态几何构型P 并从过渡态的力常数矩阵求得了相应

于反应坐标的频率为 821 icm-1，从而对求出的过渡态进行了确证.用 STO-3G 基组求出该反应的

活化能为 44.50kJ .mol-1• 由过涯态和产物的几何构型得出 NH2"基本上沿环氧乙挠的"弯键"方

向进攻. 将过渡态看成由变形后的反应物分子与进攻试剂形成的"超分子气用 Morokuma 的能量

分解方案对它们之间的相互作用能进行分解，得出了电荷迁移相互作用和静电相互作用在反应中都

起重要作用的结论.

环氧乙皖由于环的张力，极易与一些亲核试剂发生开环反应p 例如:与 OH- 反应生成乙

二醉3 与 NH; 反应生成醇肢，与 F- 反应生成氟代薛等3 使环氧乙皖成为有机合成中常用的试

剂，对环氧乙烧与一些亲核试剂反应的研究在理论和应用上都有很大意义.

NH豆进攻环氧乙烧一般按碱催化方式进行. 从对含不同取代基的环氧乙烧的置换反应

产物的研究3 有机化学家一致认为 NH; 进攻是按反式进行的3 即进攻试剂从氧原子的背面进

攻碳原子3 然后被进攻的碳原子进行 Walden 反转(1]

对化学反应进行精确理论研究的基础是求得化学反应的过渡态.过去由于计算上的困难，

对于过渡态的求得一直使用很粗略的近似方法3 并局限于一些假想的、相当简单的反应体系.

近年由于 Pulay[9] 以解析法求得能量梯度. 使求较复杂反应的过搜态成为可能，又由于计算

技术和计算机的发展，近十几年量子化学研究的重点逐渐由分子的静态性质转移到了对化学

反应的研究.

但环氧乙烧亲核置换的量子化学研究3 仅有 Politzer 等E汩的报道.他们是为了研究 DNA

的 epoxide 反应，用 αb initio 法研究了酸催化时 H20 对环氧乙婉的置换反应3 通过比较顺式

和反式反应产物的相对稳定性，得出了反应按顺式进行(即从位于 0-.0 键的氧原子一边向碳

原子进攻)的结论. 他们将其归之于可能有分子内氢键的形成之故.这个反应机理同历来的

实验结果相违背3 并且仅从产物的相对稳定性来推断反应机理说服力也不强.

本文基于 SCF MO ab initio 法p 用能量梯度优化方法研究了胶基负离子同环氧乙烧的反

应:

~+町→ NH201I2CH2û"

1985 年 8 月 20 日收到.部分内容曾在第二届全国量子化学论文报告会上报告(1983，长春).
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首先用能量梯度法F 辅以 Murtagh 和I Sargen t[4J的可变尺度法y 优化出了反应物环氧乙皖、

NH; 和产物 NH20H20H20一的平衡几何梅型. 再按照反式进攻方式p 用"线性内坐标途径

法叫1求得过渡态的初始几何构型. 用 Powell(6J 的对能量梯度的 Euolidean 范数 σ 求极小的

方法优化这才初始几何构型p 得到过渡态的构型. 然后基于 MINDOj3 法求得了这个过技态

的力常数矩阵y 该力常数矩阵有、且仅有一个负本征值，确证了这个优化所得到的几何构塑为

过液态.使用 αb initio 法， STO-3G 基组计算了反应的位垒高度为 44.50 k .J .mol-飞逆反吨的

位垒高度为 254.01kJ.mol-1 • 由过渡态和反应产物的几何构型p 可以认为 NH; 基本上是沿

环氧乙皖的"弯键"方向进攻的. 最后还按 Morokuma 等m的能量分解方案p 将活化配合物

(即过渡态〉看作变形后的反应物间形成的"超分于P二将这个形成"超分子川的相互作用能按照

物理意义进行分解. 由分解所得的能量分量知，这个反应中静电作用与电荷迁移作用的贡献

大体相近.

方法和计算

据文献 [2J ，位能 E 的梯度 g 的分量 gi 可写为:

...:-.n /_1 队 \."...:-.n/ 内\口g;=τ一=~Dr.忖: ~~ s) + 2 ~ Dr. (飞主-lhl8 )+2 ~ Dr.Dtv 
OX也 芒了 \ I OXi / r,;- \ OXi I ，. .ττ" 

x [(价 I tll) - ~ (内二 )丁 ( θ~) θQ i一一~ 81 tll) 一~( ~~ lllt8)[-Tr(R 一一)+一-
\θXi -'---/ 2 \ ôX; --'--/Jθ'Xi / θ均

其中:玩一一核的筒卡尔坐标; Drs一-密度矩阵元， Drs=2 ~O由O:k; 俨， 8, t , ll---STO 的标

1 \72 ~ Zαíf 号;h一→一单电子 Hamil切n ， h一一~V'一~一一; (if81 tll)一一双电子积分 (if81 tll) = 11 ♂(1). 
2 "':俨αJJ

叫J占二:_t* (2)咐ω
'J 1♀ 

,., Z~Z 
斥能，{2=买 1;?

反应物、产物和过渡态，以及可能出现的中间体都是位能面上的驻点3 即满足:

g;=O, i=l， 孔… ， 3N.

其中 N 为体系中原子的个数. 除过渡态外，这些驻点(反应物、产物和中间体)也是位能面

上的能量极小点.得到位能梯度约后3 可用对能量求极小的可变尺度求法得.本文使用
Mnr切gh 和 S缸a盯r咆gen也长[ω 的可变尺度法:

Xn+l=Xn一句A"g"

其中:X→-核坐标向量; n, n+l一一表示第 n 次和第 n+l 次得到的值;向一一可调常数:
A一一个对称矩阵3 由递推公式得到.

过渡态在 3N-7 个方向上(对于非线性体系)是极小p 而在反应坐标方向上是极大，所以不
能用求能量极小的方法(如可变尺度法)优化p 而需使用 Powell[G}提出的p 对能量梯度的
Euclidean 范数 σ(σ=~gi~O )求极小的方法3 选过渡态邻近的点做初始几何构型.从这个

初始几何构型进行优化p 找到 σ=0 的点p 然后在该点求力常数矩阵及其本征值. 达7力常数
矩阵有、且仅有一个负本征值3 则该点为鞍点(过渡态).

用对 σ求极小的方法求过渡态几何构型，对初始几何构型的选取要求较为苛刻p 且没有实
验几何构型做参照. 为了克服这个困难J Ko皿ornioki 和 Molver[[j J 提出了"线性内坐标途径
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法扫.该法是在反应物和产物之间定义一组共同的内坐标 XR 和 Xp， 由下式z

X(λ)=XR+λ(XP-XR) 

使 λ 线性地由零变为 1，则 X 由反应物的坐标 Xg 线性地变为产物坐标 Xp， 计算每个 X(λ)

值时的能量 E 和 σ，取 E 最大和σ最小的 X(λ)值做为过渡态初始几何构型 (X是由体系各

个核坐标构成的列向量).

由此得到的初始几何构型用 Powell 的方法求出 σ=0 的点后2 一般还需验证该点是否为

鞍点，即力常数矩阵(力常数即能量的二阶导数〉是否有、且仅有一个负本征值.在用分析法求

得能量的一阶导数知后3 一般用数值方法求得力常数矩阵 F， 其矩阵元为:

θ。一 1Fjj=Fjj=苏73万 [gl (X1， 也…3 均+h， …，如)一仰1，的，… ， xJ-h, …, X'3N) ] 

其中 h 一般取 0.01 a.u.. 然后求出 F 的本征值.

为了进一步了解在过渡态时环氧乙烧与 NH; 的相互作用，可以将过渡态看成是两者构型

交形的相互作用的产物. 按照 Morokuma[7J 提出的对分子间相互作用能进行能量分解的方

案p 可将相互作用能分解为静电(ES)、极化(PL)、交换 (EX)、电荷迁移(OT)和偶合(M1X) 项，

由过渡态的相互作用能的能量分量的相对大小，可对该反应的本质进行定性的讨论.

本文求得过渡态和进行能量分解是使用日本分子科学研究所 (IMS) 基于 Gaussian 70 程

序补充改进的大型 ab initio 程序 IMSPAK. 优化使用 STO-2G 基组，在 STO-2G 优化的基

础上，用 STO-3G 基组计算反应能量和进行能量分解p 使用程序上所带的标准基组参数.

在验证过渡态的几何构型时p 用 MINDO/3[SJ 求得了由 ab initio 得到的过渡态的力常数

矩阵.所使用的程序为作者改编的可进行化学反应研究的 MJNDO/3 程序.

所有计算工作在兵器工业部 Siemens 7760 计算机上进行.

结果和讨论

反应物和产物的几何拘型 图 1 给出了由 αb init切， STO-2G 基组p 梯度优化求得的环氧

乙皖、NH; 和反应产物 NH20H!)OH2。一的平衡几何构型.

由图 1a 可看出p 理论求得的环氧乙烧的几何构型与实验对应极好. 对于 NH; 理论求得

的键角与实验值有差别，这是由于实验不易测准离子的几何构型.

NH20H:aOH20甲的几何构型无实验可对照. 同环氧乙皖相比， 0一O 键有了较大缩短(从

1 .43 缩短到1.31Å)，而 0--0 键却有了较大增长(从1.48 增到1.65λ) . NH20H20H20一中
的 0-0 键较之一般乙醇的 C一0 键要短3 这是由于当体系为负离子时3 氧上带有较多的负电

荷( -0.56 个电子)，增强了 0，。原子间的静电相互作用.

过渡态几何构型和 NH; 进攻方向 将由"线性内坐标途径法"得到的 E 最大、 σ 最小的

点做为初始几何构型，优化得到 σ=0 的"点333 用 MINDO/3 方法求得该点的力常数矩阵.该

力常数矩阵有、且仅有一个负本征值，求得相应于这个负本征值的虚频率为 821 iom-\ 确认该

σ=0 的"点"即为过渡态.图 2 给出了过渡态的几何构型.

将过渡态几何构型同反应物和产物的几何构型相比可以看出3 过液态的各个键长和键角

大都在反应物与产物的键长、键角之间，但较偏向于反应物p 从环氧乙烧 r"J NH2"亲核置换的

角度看，该反应是放热反应(参见下面给出反应物、产物的能量值).
过拙:态和产物的 ζOON 有相近的值(过渡态为 109.2 0，产物为 108.00 )，这说明在反应

• f57. 
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图 1 坏氧乙;境(a) 、 NH;(b)和NH2CH2CH2。一 (c)

的几何构型

键长单位为 Å; 括号中为实验值[91

b 
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图 2 过渡态几何构型(单位同国 1)

达到过渡态以后的过程中， NH; 攻击环氧乙:皖的碳原子是沿大致不变的方向进行的.对于负

离子进攻环氧乙皖p 是沿环氧乙:皖的μ弯键刀方向p 还是沿 0--0 键的延伸线方向，在有机化学

上有不同看法.由环氧乙烧的几何构型pζ000=59.00，若 NH; 沿。一C 键的延伸线进攻，

则 ζOON 应约为 121.00，而我们求出的进攻方向约为 LOON=1090，这约为正四面体碳的键

的夹角，所以得知 NH; 基本上是沿环氧乙炕的弯键方向进攻.

反应能量及能量分解结果 由以上 STO-2G 求出的反应物、产物和过渡态的几何构型，用

srl'O-3G 算出分子的总能量为:环氧乙炕 -150.928335a.u.; NH; -54.583586a.u.; 过搜态

- 205 .494981 a. u.; NH20H20H20- - 205.591680 a. U'. 则这个亲核置换反应的位垒仅为

44.50kJ .mol-飞同实验得到的这个反应易于进行的结论吻合. 逆反应的位垒为 254.01kJ.

mo1-1 

将过渡态看作由变形后的反应物形成的"超分子3: 将这个"超分子口的相互作用能按照

Morokuma 的能量分解方案进行分解y 所得能量分量如下: LJE 44.50 kJ .皿01飞 LJEOEF*
153 .84(13.69+140.15)kJ .mol-1**; LJE1NT*** -109.34kJ .mo1- 1 j 静电 ES -128.59 kJ. 

mol-1: 极化 PL -53.96kJ.mol-1j 交换 EX 413.79kJ .mol飞电荷迁移 CT -173.30kJ. 
mol-1j 偶合项 MJX -167.27 kJ .mol-1 

由这些能量分量数值可以看出，在过渡态时2 由于电荷迁移产生相互吸引作用 (CT)和由
静电相互作用 (ES) 引起的吸引作用是使能量降低的主要原因. 反应分子的变形和相互作用
分子的交换排斥(EX，即成对电子间的排斥)使反应产生了位垒.反应分子在形成过搜态时自

椅L1EDEF 为变形能，定义为变形后的孤立分子与处于平衡几何构型时的孤立分子的能量差 ** NH" 和环氧乙炕的
变形能，精** L1E1NT 为相互作用能，满足 LJE=L1EDI!JF十LJE1N'r.
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身的电子云的变形(极化相互作用 PL) 也对能量的降低有不可忽略的贡献.电荷迁移相互作

用和静电相互作用对于加速反应的进行有差不多相同的贡献.在能量分解中的偶合项(MIX)

是用 (Morokuma 所建议的能量分解法(根据物理模型的一种近似〉分不开的一项p 且无明确

直观的物理含义. 前人用此法研究各种问题时、对此项也都未加讨论，但可以从除 MIX 项以

外的各项的相对大小来半定量地估计各种作用的相对贡献的大小.

本文的主要内容曾以研究通讯形式发表 [10) 在通讯发表后J Fujimo也o 等报道了他们用

ab initio 法研究 F- 进攻环氧乙烧的结果t1133 所得过渡态及主要结论与本文相似，为本文的结

果提供了佐证.

中国医学科学院药物研究所梁晓天教授建议了这一有趣的课题，并对化学背景和计算结

果与作者进行了深入的讨论: 日本京都大学米泽教授和日本分子科学研究所诸熊教授慷慨提

供了 IMSPAK 计算机程序，诸熊先生还对计算结果与作者进行过有益的讨论，在此致以减挚

的谢忱.

本工作是中国科学院科学基金资助的课题.
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Quantum Chemical Study on the Transition State of the 

Reaction of Ethylene Oxide with Amino Anion 

Yu Jian-Guo Liu Ruo-Zhuang铸
(Quantum Chemistry G俨oup ， Dept artment 0/ Chemist厅， βeij仇gN旷mcil Unive何句， Beijing) 

Abst1'ao七

Jn this pape1', the 古1'ansition 的ate st1'uotu1'e fo1'世1e 1'ing opening of ethylene oxida 

ìnitiated by 七he trans attack of NH") ion hns been studied by αb initio MO m的hod. 'l' ho 

geometries of the reactants and produot have been op七irnized by a va1'iable m的rio

me thod making W'D of 七he enorgy gradie川 teohnique. Using Powell's m的hod ， by 

minimization of the Euolideun normσof the gradients，七he 的ruoturð of 世lB七ransition

stato was obtained. '1'he 的ruoturo of the 七1'ansition statß has been fur七her oonfi1'med by 

finding ou七七h~tt 七hero is one and only one negativo eigonvalue of 七he 1'oroo cons tan t 

D1日 Lrix. '1'ho vibration frequonoy oorr心目pomling t。如he re乱otion ooordina力。 is 821i om-1• 

'J'he aùtivation energy so oalcuJated is 44.50kJ .mol-1. Aooording 七o the goome加ies of 

transi tion state and produot, it can be oonoluded 尬的 NH; attaoks ethylene oxide along 

the direotion of the bent bond approximat曰叶Jy. '吐'1'、he i旭n毛协eraoω也挝ion卫 energy be时七飞w甲e创en 毛讪he 古wo

reaωut阳阳a旧z江nt切s i归n 七由he 古怡rans回g剑i七讪ion s时古a

the 1'e1a 也挝ive magnitudes of the energy oomponents it can be s 白en 书ha 七 bo 古h 古he 

elec七rostat悦io energy and tbe charge 也ransfer enθrgy phy impo1'tant 1'01θin 七ho

transition sta协.
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