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摘 要

为了确定和描述平而五和六员环分子的几何
,

本文提出键 民采用对应的标准键长
,

环键

角用多重黄金分割技巧优化到该键角与对应的标准键角间的残差平方和最小
。

用该法计算了

吠喃
、

咄咯和香豆素的环内键角
,

计算结果与实验值很接近
.

关键词 环键角
,
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1 引 言

对有机分子进行量子化学计算目前通常采用标准几何模型 〔 ` ’ ,

或以其为初值 再 进

行优化
.

标准几何模型方法只适用于开环分子或无应力的环状 化合物
,

对于 环 状 化 合

物
,

因组成几何构型的因素之一的环键角存在内角和为常数的关系
,

不 能由标准键角来

描述其键角
。

因此有必要研究闭环分子几何构型中键角的描述和确定方法
.

本文提出了

有机分子中普遍存在的平面五
、

六员环分子键角的描述和确定方案
。

它是以标准键长作

为分子的闭环条件
,

以标准键角为基础
,

用各个环键 角与标准键角的残差平方和作为目

标函数
,

并用多重嵌套黄金分割法进行环键角的优化
,

当残差平方和最小时
,

所得环键

角即较具实际意义的环键角
。

2 平面五员环 的优化方案

2
.

1 几何关系 平面五员环 分子 11{)J 毛何关系叩平而

五边形
.

如吠喃环写成五边形并加 上编号如右式
.

记各个环键角为 iA
,

标准键角为又 ( i = 1
,

2 , 3
,

4 ,

5 )
,

则有目标 函数和环键角的内角和关 系
: 合
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对于五员环
,

在键长固定 的条件下应优化的变量只有两个
.

为了最大程度地减 小 环 张

力
,

每个键角的取值应为钝角
.

为满足闭环 条件
,

两个环键角的取值范围必须 由各键长

来确定
。
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.
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功
工 , n : a x

) 中价
, ,

m a 二

的确定
.

如 图 l a 坐标所示
,

价
, ,

m a 二

可 以 通过
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设定 2个环键角为 90
“

求出
。

C ( x o, y0 、 〔 (义 2
,

冷 )

(匕
,
o ) 食

一
寸

图 1 求各环键角表达式示意图
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.
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的确定
,

b
.

人
,
m 。 ,
的确定

, 。 .

求各环键角表达式示意图

图 l a
中 A ( x , ,

, ,

) 是以 (
: 工 ,

O ) 为圆心
、

甲
T : 2 + : 3 2

为半径的圆与以 ( O
, 。

一

。

) 为 圆 心
、

几为半径的圆的交点中。值较大者
.

B (
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二 。 ,

lj
`

J

) 为圆心
、 r 3

为半 径 的

圆与以 (
: , ,

0 ) 为圆心
,

几为半径的圆的交点中
x 值较大者

.

于是有
:

价
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m a x = 1 5 0 一 t g 一 ` 一
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) 中叻
2 ,

m a x的确定
.

当必
,

在 ( 9 0
0 ,

功
,

.

m a X

只需再设定一个环 键角
,

即可求出功
2 , m a x .

由图 z 乙得 C点坐标 (
x 。 , 夕。

)

( 3 )

) 取 一 定 值后
,
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) 为圆心
、

圆的交点中万值较大者
.

经坐标旋转
、

平移变换处理
,

可求出沪
2 ,

m a X

为
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3 环内各键角的表达式
.

当取有意义的功
, 、

叻
2

时按图c1 坐标关系求 出 环 合 点 石

( x Z , 刀 2

) 的坐标后经推导得出各环键角的表达式如下
:
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2 优化方法 由于五员环的两个键角变量叻
, 、

叻
2

不是完全独立的
,

功
2

的取值 范围是

功
」
的函数

,

常用的多变量静
、

动态有约束优化方法
,

如单纯形法
、

变尺度法等都不能解
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决这个问题
.

本文将单 因素的黄金分割法扩展为多重嵌套黄金分割法进行计算
,

设定外

层优化变量价
;

取值范围为 9 0
”

一价
: , m a 二 ,

内层优化变量必
2

取值范围为 9 。
。

~ 必
2 ,

m a x .

3 平面六员环键 角优化方案

与平面五员环类似
,

求出六员环优化的 3 个键角变量叻
l 、

叻
: 、

叻
。
的取值 范 围 后

,

可导出各环键角的表达式
.

采用三重嵌套黄金分割法进行优化
.

4 应用结果

按上述方案
,

用 B A S I C语言编写程序
,

程序中只需输入标准键长与标准键角
.

无需

事先考虑几何对称性
。

在 A p p le l 机士对吠喃
、

毗咯及香豆素的环 内键角分别按图 2 有关

化合物的原子编号 ( 也代表环内键角 ) 进行优化计算
,

所得结果连同实验值及标准值列

于表 1 中
。

石心
、 。

日

城
卜。

丫 飞r 、 U

1 2 3

图 2 化合物的原子及键角编号
F 19

.

2 N u m b e r s o f a t o 扭 5 a n d b o n d a n g l e s o f e o m p o u n d s

1
.

映喃
,

2
.

毗咯
,

3
.

香豆素

表 1 咦喃
、

毗咯和香豆素环 内健 角仇化结果
T a b

.

1 O P t im i z a t i o n r e s u l t s o f r i n g b o n d a n g l e s f o r f u r a n ,

P y r r o l e a n d e o u m a r
i n

化合物

映喃

编号 计算值

环键角

实验值

厅̀óh甲̀

1 0 5

1 0 5

1 1 1

1 0 5

1 1 1

毗咯 1 0 6
。

3

1 0 6
。

3

1 1 1
。
4 6

1 0 6
。

4

1 1 1
。

4 6

1 0 7
。
4 5

1 0 7
。
4 5

1 0 8
.

0 8

1 0 8
。

9

1 0 8
。

0 8

标准值

1 2 0

1 2 0

1 2 0

1 0 9
。

4 7

1 2 0

1 2 0

1 2 0

1 2 0

1 0 9
.

4 7

1 2 0

香豆素 1 2 0

1 2 0

1 2 0

1 2 0

1 2 0

1 0 9
。
4 7
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由表 1可见
,

结果如实地反 映了分子几何构型的对称性
,

吠喃
、

毗咯环 内键角的计

算值与实验值十分接近
.

香豆素环内键角没有实验数据可资比较
,

用优化结果为几何构

型进行量化计算
,

所得结果能解释有关实验事实
.

表明本方案在实用中是可行的
.
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