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吡啶光氯化反应过渡态和反应途径的量子化学研究 
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摘要 用量子化学B3LYP方法在3—21G’水平上优化毗啶光氯化反应加成取代反应机理生成邻、间、对位氯代吡啶 

不同反应途径的过渡态并对反应热和活化能进行了计算．对邻位反应途径进行了IRC反应路径解析．计算结果表明 

邻位反应途径过渡态的能量最低，为一7O4．830027 a．u．，生成 2一氯毗嚏所需的活化能最低，为 114．60 kJ／too1．光氯 

化反应主要产物为2一氯吡啶，与实验结果一致．IRC反应路径显示在反应过程中c(2)一H(7)键的断裂和 C(2)一 

ca(8)键的生成是协同但不是同步的．
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Qumltum—-dmmical Study of Transition States and Reaction Pathways of 

Photochemical Chlorination of Pyridine 

HAO Jin—Ku YANG En—Cui ZHAO Zeng—Gon 

WANG Gui—Lin CAO YjI】g—Yu WANG Yu—Xin 
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Abs劬-cI TlIemec Bm 0fphotoebemical chlor iination of 0yaa~ has beenmw ~gatedl|s densityfonc． 

tional theory(DFT)at吐Ie B3I朋P／3—21G leve1．The tr~ ilJon st te8 for t}Iree possible reaction oaths are 

obtained and veritied by~bmfion analysis．mC calculationis earfied outforformation of2一ehloropyridine
． 

By es cm r~ sthe ~culated b~ er$，itisfoundthatthe activation energyforformation of2一chloropyridineis 

114．60 kJ／mol，wh曲 isthelowest amongthe ee reactionpathways．Therefore． main product should be 

2一chloropyridine．Thj8 is in agreement with tIle experimental result
． eT'le IRC ~euladon shows that the 

bre出11g ofC(2)一H(7)andtheforming ofc(2)---c1(8) concerted but not synchronous．

Keywortl~ ab ，reactionmechanism，pyridine，photochemical chlorination 

20世纪 90年代以来，以毗啶、氯代吡啶和其它 

含氮大环共轭体系为中间体的具有高生物活性的杀 

虫剂、杀菌剂、除草剂的开发异常活跃[1， ．吡啶常 

压气相光氯化反应一步合成 2一氯吡啶是国内外开 

发研究的新技术，该工艺技术路线简单，转化率高， 

但反应控锚点多，易发生聚合焦油化等副反应 ．为 

更好的控制该反应，需要对反应机理进行深入、细致 

的研究．文献检索未发现国内外有关该反应机理的 

理论和实验研究报道．以吡啶和氯气为原料进行常 

压气相光氯化反应合成 2一氯吡啶是一个以 c1．为 

E—tlll~lIlIa yⅧ@ e 0I1％  

收稿日期：2000—09—30，管回日期：200O一12—18，定稿日期：2001一O1—18，国家八五重点科技攻关项 目(85—504—21一O1)资助 

(鼬。 ed s 30。2OOO．Re-fised Deeemb~18，2OOO．Aeoepted JⅢ a 18，2ooi) 

0 盛 ．

 

http://www.cqvip.com


M盯200l 都金库等 ：吡啶光氯化反应过渡态和反应途径的量子化学研究 697 

起始的自由基反应，根据氯代位置的不同可能存在 

邻、间、对位三条不同的反应途径．a·直接进攻吡啶 

环的 c原子发生加成取代反应生成氯代吡啶是可 

能的反应机理之 _[4,5]本文首先对加成取代机理 

进行量子化学研究．

0堋，一  叭n 

1 计算方法 

在半经验 PM3计算得到加成取代反应生成不 

同氯代毗啶反应过渡态几何构型基础上： ，用分子 

轨道理论 ab 中密度泛函B3LYP[7·8]方法在3— 

21G 基组上优化得到不同反应途径的过渡态几何 

构型，进行力常数振动分析，比较不同反应途径的过 

渡态能量高低，并对反应热和活化能进行计算 从邻 

位过渡态出发进行内禀反应坐标 IRC反应路径解 

析，步长为 0．04 81111111’／2bohr．全部工作均使用 Gaus． 

sian 94程序 在 pentium pro 550微机上进行的．

2 结果与讨论 

2．1 过渡态的几何构型及虚振动频率 

与半经验 PM3计算得到加成取代反应生成不 

同氯代吡啶反应存在两个过渡态不 同【 ．ab ird．~ 

B3LYP／3—21G 基组上优化只得到一个过渡态 邻、 

间、对位过渡态的原子编号见图 1，其主要的构型参 

数见表 1．

Hf】2、 

圈 1 吡啶光氯化反应邻、间、对位过渡态的原子编号 

． 1 The rmm~ting systemsfort~ fion states 0fthe pl m cbhirl幽 0f~ di．e 

e i

裹1 吡啶光氯化反应邻、间、对位过渡奄主要构型参数 (键长；̂ ．键角殛两面角：。) 

Table1 The selected st~mcture pm'amet~foruamit~states(B咖|len舢：A，bond咄 and di1d 柚出；。) 

不同反应途径过渡态几何构型除反应部位原子 

的几何构型变化显著外，其它原子构型变化不明显．

邻、间、对位过渡态都只有一个虚振动频率，分别为 

1045．1712 em～ i，1009．7464 crn‘1 i和 2389．6605 

cm—i，其所对应的简正振动模式分别指向反应物 

和产物，从而进一步确定为各反应途径的过渡态 

2．2 不同反应途径总能量、反应热及活化能(包括 

零点能校正) 
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a

裹 2 不同反应路径总能量、反应热爱活化能 

Table2 Thetotal energies，瑚c曲n heats and aclivation eI1e哂esfor di re~lion 

由表 2数据分析，在三条反应途径中，邻位过渡 

态的能量最低，为一704．830027 a．U．，其次为问位和 

对位过渡态，如果以邻位过渡态的能量作为能量零 

点，间位和对位过渡态的能量分别比邻位过渡态的 

能量高 4．03和 89．42 J-J／呦1．由过渡态与反应物总 

能量的差值计算反应活化能以邻位反应的能垒最 

低，为 I14．60 kl／mol，其次为间位和对位 ．根据过渡 

态能量和反应活化能数值的高低判断，吡啶光氯化 

反应优先生成2一氯吡啶，与实验结果一致l555l．

2．3 邻位反应路径 IRe解析 

从邻位过渡态出发进行内亲反应坐标 IRC反应 

路径解析，步长为0．04 aⅡIu "％ohr势能随反应坐标 

变化曲线如图2，相关键长、键角和两面角随反应坐 

标变化曲线如图3 5．

与半经验 PM3计算得到加成取代反应生成不 

同氯代吡啶反应存在两个过渡态不 同，神 #dtio 

B3LYP／3—21G 基组上优化得到的过渡态大体对应 

PM3计算的第二过渡态，反应坐标为 一l1．8处拐点 

所示的驻点几何构型对应 PMB计算的第一过渡 
态[6]

． 

g 

摧 
寐 

． f、、．．．- 

： 一一 
_ ．．．· 

反应坐标 龇nu‘ bohr 

固 2 势能髓反应坐标舳变化曲线周 

啦 ．2 The CtlllWe of po l叫 enel~ vB 0n∞∞h1ale 

势能随反应坐标 变化曲线表明：在 一2．385< 

s<0区域内．势能变化显著，这主要是 c(2)一H(7) 

键长和两面角 C(4)C(3)c(2)N(1)．c(5)C(4)一 

c(3)c(2)的变化所致．在此区域内，c(2)一H(7)的 

键长由过渡态的1．559o3A缩短为 1．10312A，比吡啶 

邻位碳氢键长 0．01850A；C(4)c(3)C(2)与 c(3)一 

c(2)N(1)间的两面角由一8．196~增加到 一27．312o；

c(5)C(4)C(3)和 C(4)C(3)C(2)间的两面角 由 

3．936。增加到 9．942。．

≤ 

反应坐标S／ainu‘bohr 

固 3 键长随反应坐标变化曲线 

4：c(2)一H(7)．b：c(2)---o(8) 

Ftg．3 The cu eB ofbond1en vsi'eaetioll ctm~ rmte 

c(2)一H(7)，c(2)一a(8)键长变化曲线表明 

在整个反应过程中C(2)---H(7)和 C(2)--C1(8)键长 

的变化是协 同但不是同步的，主要表现为 c(2)一 

H(7)键长变化较大时 c(2)一a(8)键长只有很小的 

变化(一2．385<s<3．330)，在 c(2)一cl(8)键长有 

较明显变化时 c(2)一H(7)键长几 乎保持不变 

(一16—913<s<一2．385)，过渡态的 c(2)一H(7)键 

长为 1．76650A，c(2)---o(8)键长为 1．7915oA．从键 

长分析过渡态构型靠近产物，与 Han'maond提出的 

“吸热反应的过渡态靠近产物”的假设一致[1 ．

H(7)c(2)c(3)和 c1(8)c(2)c(3)间的键角在整 

个反应进程中协同变化，H(7)c(2)c(3)由过渡态的 

95．78。变化到反应物的 120．34~，c1(8)c(2)c(3)由过 

渡态的 l17．39~变化到 l18．23。，可认为分别对应于 

反应物和产物．
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_、 

型 

e

反应坐标S&mU1 ohr 

田 4 键角随反应坐标的变化曲线 

B：Q(8)c(2)c0)，b：H(7)c(2)c(3) 

ng．4 The cl of b0IId∞出 vs r~fion co0r【 

u、 

茸 
睦 

反应坐标 Slamu bohr 

反应坐标Slamu ‰ h 

田 5 两面角随反应坐标的变化曲线 

a：c(4)c(3)c(2)N(1)Ib：c(5)c(4)c(3)c(2) 

c；H(7)c(2)c(3)c(4)，d：c1(s)c(2)c(3)c(4) 

№ ．5 The 0fdihedral aⅡ出 l~tiola∞∞ 

两面角的变化曲线表明：c(4)c(3)c(2)与 

C(3)C(2)N(1)的两面角，c(5)C(4)c(3)与 c(4)一 

c(3)c(2)的两面角变化方向是相反的，变化趋势是 

相同的，而且在反应过程中往复变化最终向反应物 

及产物方 向分别优化到 oo，为一平面骨架构型．

C1(8)C(2)C(3)和c(2)c(3)c(4)之间的两面角在反 

应进程中均匀变化，由反应物的一104．92~增加到过 

渡态的一168．35。最终到 一179．96~，与吡啶环骨架处 

于同一平面．H(7)c(2)c(3)c(4)四原子问的两面角 

由过渡态的 95．4l。优化到反应物的 175．64~和产物 

的96．13。．

2．4 邻位反应路径上驻点各原子的净电荷 

邻位反应路径上驻点各原子的净电荷变化如图 

6． 

耀 

史 

蕾 

反应坐标 slamu b。hr 

围6 原子净电荷随反应坐标的变化曲线 

FIg．6 The。【Ine吕ofthe鲫lⅢ net c1硇喵 佰 

reaction coordinate 

上图表明在反应开始时，氯自由基吸引电子的 

倾向明显，其净电荷由0变为一0．2，之后电荷几乎 

不变，此过程中H(7)，N(1)，c(3)的电荷不断减少，

c(2)的电荷不断的增加，即与 c(2)相邻原子的电荷 

不断转移到c(2)上以便其与 Cl(8)成键．在过渡态 

附近，c(2)的电荷减少，N(1)，H(7)，c(3)的电荷增 

加，这是因为随着 C(2)---C1(8)键的生成，整个体系 

恢复为平面构型，共轭作用占主导，电子云平均分 

配，共轭体系中的 N原子表现吸引电子的倾向。电 

子云向吡啶环骨架上转移，氯原子净电荷降低．氯原 

子净电荷由增加到减少的变化是氯原子诱导效应吸 

引电子和P一 共轭效应电荷平均分布随构型变化 

以及共轭体系中含 N原子的结果．

综上所述，得出以下结论：

1．吡啶光氯化反应加成机理邻、间、对位不同反 

应途径中邻位过渡态的能量最低且邻位反应的活化 

种 舶 蛐 帅 0 ∞ ∞ ∞ ∞ 

。

、 三霍 
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能最低为 114．60 k．1lmol，故从能量角度分析反应优 2 

先生成2一氯吡啶，与实验结果一致．

2．邻位反应路径IRC解析显示过渡态构型靠近 

产物，在反应过程中c(2)一H(7)键的断裂与c(2)一 

o(s)的生成是同步不同时的，在键长变化的同时键 

角及两面角作相应的调整． 5 

3．氯自由基与吡啶分子反应过程中氯原子净电 

荷增加到减少的变化对应于反应体系的构型随反应 ” 

坐标经历平面、反应 c原子四面体、平面构型的变 

化，是氯原子诱导效应吸引电子和 P一 共轭电荷平 R 

均分布等相互作用的结果． 9 

4、根据本文的理论研究结果，在实验工作中我 

们选择了适当的光源和适宜的反应体系稀释剂，提 

高了反应生成邻位氯代吡啶的选择性和转化率．
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