
构造周环反应相关图的技巧

怅亚拉 陈志行

( 化学系 )

摘 要

本文讨论如何基于对称性
,

特殊对称性
,

交替性
,

简并性和轨道能的变化趋势来构造周

环反应的相关图
.

文中采用了唐敖庆的 H M O模型
,

但从微扰观点来解释
.

轨道能的变 化趋

势由它的一阶和二阶导数的符号来估计
.

这里提供了定出这些导数的符号的简单方法
.

能量相关图是说明周环反应立体选择性的有效工具
。

文献 〔’ 〕详细地讨论 了依 据 分

子轨道对称性守恒原理和不相交规则构造相关图的方法
,

并将其成功地应用到有对称性

的电环化和环加成反应中
。

对于非对称性的周环反应
,

若依据不相交规则
,

则所有的相

关线都不会相交
。

这样做有时候会得到不正确的相关图
,

因为有些非对称性周环反应
,

其能量相关图中相关线会相交 〔“〕 .

文献 〔3〕和〔4〕提供了通过绘制轨道能曲线作 相 关 图

的方法
。

此法要求多次求解体系的久期方程
,

比较麻烦
。

实际上
,

许多反应体系都有其

自身的特点
,

除对称性外
,

还有交替性
,

简并性和轨道能的变化趋势等
。

如何从体系的

这些特点出发
,

获得 构造相关图的简便方法
,

就是本文要讨论的技巧
。

按文献 〔3〕和 〔4 〕 ,

反应体系的能量算符是反应坐标的函数

H ; = H
。 + 双H 一 H

。

)

其中几是反应坐标
,

H
。
和H是反应始态和终态的能量算符

.

然而我们并不打算按反 应 坐

标作 H M O计算
,

而是把久看作微扰参数
,

微扰算符为 H
尸 二

H 一 H
。 ,

应用 轨 道能微 扰公

式

石、 一 :
:
+ * ( , }万

`
l* > + 、 2

习 ! < j IH 产
11 > l

“

E:
一 E:E:

、
,
矛、声
口

,土,自
了.、户、̀

其 中E :是反应始态时的分子轨道能
,

得到

刀: ”
= 、刀`z 、 ; 二 <* }H

’

l `>

万;
` ’ = d Z E * / d几

2 = 2习
.

J 笋 :

}<1 IH
,

{j > i
“

E
:

E :
一 E {

可
” 和 E :

2 ’ 的符号决定着轨道能的变化趋势
,

是构造相关图的重要依据
.
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在估计 可” 和 E :
2 ’ 的符号时

,

可以应用下 列技巧
: 1

.

反应始态的轨道系数 多 数

是已知的或可以利用一些简单的办法确定 , 2
。

从 ( 2 )式看出
,

对于最高能级E h和最 低

能级 E , ,

明显地 有 E
孟
么’ > 。和可

么 ’ 匕。 , 3
.

为了确 定 E :
` ’ 和 E:

” 的符号
,

没有必 要 按

( 1 )和 ( 2 )式作完整的计算
,

只要算得 H
/

}补
,

再比较一下 它 和 1玲的 符 号
,

就 能 确定

可
” 的符号 ; 4

.

E :
` ’ 的符号一般由 ( 2 )式中 与衅能量相近且与 !价 相互作用较 强的一

项决定
.

若 }补 的 绝对值较大的分量与 H
/

1了>对应的绝对值较大的分量相应全同号或全

反号且 弓与 衅较接 近
,

则 ]]’ > 对可
2 ’ 的贡献最大

.

此 时可
2 ’ 的符号与 或

一

弓相同
.

从微扰观点看待唐敖庆的 H M O 模型
,

若反应体系的过渡态是个交替烃
,

则 体系 的

交替性 〔 2〕可以作为构造相关图的依据
.

此时
,

即使体系没有对称性
,

其相互靠近 的 两

个成对轨道能量曲线若有相交趋势的话
,

这两条曲线就会相交而成为不相交 规 则 的 例

外 〔2〕 .

至于其相交趋势则可 从可
” 和可

2 ’ 的符号作出判断
.

在唐敖庆 H M O模型上
, m个碳原子的同面组分m :

和 n
个碳原子的异面组分

n 。
的环 加

成反应记作〔二 : + an 〕 ,

其分子轨道具有特殊对称性沟
。

我 们 还 对 其 中 的 〔2 : + 、 〕和

〔m : + m 。 〕体系作了进一步的研究
,

指出〔2 : + an 〕体系有 C
Z

对称性
,

〔二
: + m

。 〕体系的每个

能级都是二重简并的
。

这些对称性和简并性也是构造相关图的重要依据
。

下面让我们用具体例子来说明所述的技巧
。

例 .1 〔2 : 十 4a 〕的能量相关图

如图 1所示
,

图中2s 组分即乙烯的原子编号为

1和 2
.

另一组分 4。
即丁二烯编号为3一 6

。

原子轨道

的两瓣分别用加有一撇和两撤的数 字 来 标 记
.

把

〔2 : 十 4。〕的始态和终态的分子轨道 记 于 表 1 ,

其中

原子轨道的编号与图 1相同
,

S和 A分别代表对称和

反对称
。

反应始态就是乙烯和丁二烯
,

把二者的分

子轨道合在一起便得到始态的分子轨道
.

终态则是

新形成的两个 a键和留下的一个二键
.

按唐敖庆模型

得到终态的分子轨道
,

其 中 }1 ) 和 12 > 是两个 定 域

图 1 〔2 : + 4 。〕的C Z

对称性

的 a 成键轨道组合而成的对称和反对称轨道
,

! 5 > 和 }6 >是 两 个 反键
a
轨道的线性组合

。

注意第 6号原子是以 6,, 瓣和第 1号原子的 1了瓣重迭的
,

所以
c 。和 。 ,

反 号才是同相相重迭的

成键轨道
.

技照这样的轨道能量和对称性即可绘得相关图如图 2
。

例 2
。

〔3 : + a3 〕的相关图

这个反应属于 〔m : + m
。
〕体系

,

由轨道能的二重简并性马上得到其能量相关 图 如 图

3
。

例 3
。

〔1 , 3〕a迁移的相关图

在〔 1 , 3〕a 迁移反应中与反应有关的是一个口键和一个二键
,

反应始态的分子 轨 道 列

在表 2
。
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表 1 2st
十

a4j 始态和终态的分子
;

轨道

始态

E /夕

1 ) } 2 > } 3 ) } 4 》 } 5 》 6》

00

0A

C 1

C 2

亡 3

C劣

C 5

C 6

对称性

终态

E /口

C x

C 2

C 3

C 4

C 5

C吞

对称性

1
。

6 1 8

0

0

0
。

3 7 2

0
。
6 0 2

0
。
6 02

0
。
3 7 2

A

江

0
。

7 0 7

0
。

7 0 7

0

0

0

0

S

0
。
6 1 8

0

0

0
。
6 0 2

0
。
3 72

一 0
。
3 7 2

一 0
。
6 0 2

S

一 0
。

6 1 8

0

0

0
。
6 0 2

一 0
。
3 7 2

一 0
。
3 7 2

0
.

6 0 2

人

一 1

一 0

7 0 7

7 0 7

一 1
。

61 8

0

0

O
。

一 0
。

一 0
。

S

3 7 2

6 02

60 2

37 2

1
。
3 4

0
。
5

1
。
3 4 一 1

。

3 4

0
。
5

一勺一ó一 0
。
5

一 0
。
5

0
一
5

0
。
5

一 1
- -

0

0

0

0
。
7 0 7

一 0
。

7 0 7

0

O
。

一 O
。

7 0 7

7 07

0

0

0
。

5

A

一 1
。
3 4

0
。
5

0
,
6

一 O
。
5

0

0

0
。

5

S内合犷

0A一 O
。
5

A

一 O
。
5

S

. .目 . .口 . .

卜、 、 ` ~ ~

. . 电. , . . . . .

. . . . . . . .

一~ 一一
.

一~ 一 _ _

一
. . . 曰巨 ~ . . 目 . . . . . .

一一
图 3 〔3 : + 3 a 〕的相关图图

.心éó
,

二尹

尹
一

选廊
甸-产、ù一a,工尸、吃一月组

勺翻李、一心̀

5

1
.

一\户
、、

一一酗

表 2 〔1 , 3〕a 迁移的始态分子执道

} i ) 12 ) {3 》 { 4 》
’

E /口

C 1

C 2

C 3

C`

。
3 4

一 1
。

34

0

0
。
7 0 7

0
。
7 0 7

。
7 0 7

。
7 0 7

。
7 0 7

。
7 0 7

0
。

7 0 7

一 0
。
7 0 7

.上nùOé0八一一

按文献〔3 〕和〔4 〕

0 1 0 0 0 0 + a

00十一0 0

0 0

0 0

0 1

1
`

O

口 0 0 )
了产J̀.、、、、

一一H
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其 中a 二 1
.

34
, “ + ”

对应于同面反应
, “ _ ”

号对应于异面反应
。

对于同面反应

“ ` ” > = (

一 (
0 一 1

一 1 0

a o 一 a !(…泪…粼
把表 2 的 il >和表 3 的 H

`
ll’ >比较一下就能确 定斌

` ’
的符号

,

即创
` ’ 和 E夏

` ,
为负

宾
` ’ 和 E ;

` ,
为正

.

表 3

H
产

} 1 >

〔 1 , 3〕同面叮迁移H 尹
}力的计算结果

峥̀月矛
.

自r月才94种94940
一
9 4 7

H 护! 2 )

一 0
。
7 0 7

H
,

}3 > H
,

14 》

0
。
7 0 7 一 0

ō万行̀内了n甘VnJq咋̀70
曰一 O

。

一 O
。

O
。

一 O
。

呼̀污̀月̀Où八Ù兮月了份̀O甘砰内才才片才
ù

OJ啧Jù一了O甘9

一 0
。

一 0
。

一 0
。

0
。

在决 定 E J
么 )
的符号时

,

注意到 1龄的 第 2和第 3 分量的绝对值 较伙
,

而 在 H ` !羚

中
,

H, ll) 的第
2和第

.

3分量的绝对值亦较大且与 12>的符号对应全相 同
, 刀竺较 接 近

衅
,

所 以 11> 对斌
` ’ 的贡献最大

.

因 为成< 斌
,

所 以 E套
2 ’ 的符号为 负

.

对砚
“ ’ 贡 献

最大的 是 ! 4 >
,

所 以砚
“ ’ 的符号为正

.

依 据可
” 和可” 的符号可以推断始态附近轨道

能曲线的大致形状
.

由〔1 ,

幻
a迁移正

、

逆反应的对称性得到终态附近轨道能曲线的大致

形状
。

如图4所示
,

E
:

和 aE 轨道能曲线有着相交的趋势
。

注意到 〔1
,
3沁迁移的过渡 态是

偶交替烃
,

12 >和 13 >是 相互靠近的成对轨道
,

所 以凡和E :
轨道能曲线的相 交是 允 许

的
.

根据上面的分析
,

把始态和终态的轨道能曲线联接起来得到同面〔1 ,
3〕a 迁移的相关

图如图 5
。

一 、 、 、

-
~ 、 、

口

/ 一 、

.户产口一

_
户

/
_ /

沪

、
, . .

一
、 、 _

图 4 同面 〔1
,

3〕口迁移中始
、

终态的轨道能变化趋势
图 5 同面〔 1

,
3〕口迁移的

相关图

对于异面〔1
,
3洲迁移反应
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一 C Z j 一 口 C一 j

一 c x户+ c : j

c : i一 叮 c一 j

一 d c : j 一 汀 c o j )
`

了口口.胜̀、、

一一

、、、、r..了
`

夕
:
`J

;
.

;J:J自几csc’了了产,11、、、、、、,.刀J户了“ ’
! , > 二 (

一 (
0 一 1 0 一 a

0 1

1 0

O 一 口

可
” 的符号与同面反应的一 样

, : ,
为 正 E二

` ’
为负

.

按轨道能的变化趋势得到异面
(2

1占nU口了工ó.
日一

反应的相关图如图 6
。

例 4
。

〔3 : + a2 〕的相关图

反应的始态是烯丙基 (原子编号为 1一 3 ) 和乙 烯 (原

子编号是 4和 5)
.

始态和终态的分子轨道 列 在表 4
。

与

例 1 相似
,

表中终态的 }升和 12 >是两个定域的 成键 a 轨

道的线性组合
,

! 4 >和 1孙是两个反键 a 轨道 的线 性组

合
。

从轨道系数判断轨道的 特 殊
」

对称 性
。

例 如 终 态

的 }1 )
,

其前三个系数是首尾对称
,

后两不系
`

数是 首尾

众过乡二

二二之泛
图 6 异面〔 i

,
3 j口迁移相关图

反对称的
,

故其特殊杖称性为 S A
·

终态垮> 的前三个系数是首尾反对称
`

的
,

后 二少系
数是首尾对称的

,

故其特殊对称性为 A S
。

各个轨道的特殊对称性也列在表 4 中
,

按特殊
对称性守恒得到反 应的相关图如图

7
.

-

表4 〔3 : +
乱〕的始态和终态的分子执道

`

始态 E 阳

C 1

公 2

C 3

C 4

一

心

特殊对称性

终态

E / P

C 】

C念

C 3

C 4

1
。

4 1 4

O
。

5

0
。

70 7

0
。

7 0 7

O

一 0
。

7 07

忿A

一 0
。

70 7
.

0

一 0
一

70 7 0

人S 人 S

0
。
7 0 7

一 0
.

70 7

S A

一 1
。
4 14

O
。

S

` 0
。

7 07

0
,

5

0

0

S A

0
。
5

一 O
。

5

~ 1
。

34

一 O
。

5

O
`

O
。

5
_ .

0
。

5

八U,ù几甘0.

ónUl

1

匀
`

.0 5

特殊对称性 S A

0 0
0

5
气,

S人 人 S

一 1
。

3 4

0
一

5

O

0
一

肠

0
。

5

一 0
0

5

S人

…5
S功0OA
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交犷
二) ,

.

”

ŝ一ŝ一

丝

舫一弘一

一一

凰i\
,

!
we

川
1

.1曰一
,

曰
自勺cac’几

/

!!1
.

1
!

\
、

\ l
j

/ 21||

由对称性得到的相关图
,

其相关线只能画成直线
.

而例 3中依 据 E :
` ’

粕可
` ’ 的符号得到的相关图

,

其相关

线代表轨道 能 曲 线
,

具 有 一 些 定 量 的 性 质
.

对 于

〔3 : + Z a〕 ,

不 妨重复何 3 的步骤看看会得 到 怎样 的结

果
。

在始态附近

n
ù,ù0

一

/ 0 一 1
·

0

}
一 1 0 一 1

H
`

}j >
“

( H 一 H
。

) }j >
二

{
” 一 ` “

!
” ” 一 “

〔3: + Z a 〕的相关图

/
一 “ 2` + “ c , , \

一 叮

0

一 1

一 c l万一 C o j

一 c Z j一 U c一 j

一 U亡 3 j一 C石 j

口 C : i 一 C一 j

其中 !补是始态时的分子轨道
。

在终态时 H尹
1]’) 笋 ( H

。 一 H )盯>
,

此 处 }力是 终态的分子

轨道
.

始态和终态的 H , }介的计 算结果列在表 5中
·

在始态附近川
` ,和 可

名 ’ 的符号为
·

侧
` ’

< o ,

司 ” < 。 ,

砚
` ’ = 0

,

或
` ’
> 0

,

式
` ’
> o和 E孟” > 0, E奋

盆’ < 0
,

E二” > 0
.

在终

态 附近 “ ;
` ’和 或

” 的符号 为
: ;

“ ;
` ’ 和始态时相同

,

但 或
“ ’

>0
,

《
2 ’ 二 ”和 斌” < ”

·

轨道能曲线在始态和终态附近的大致形状如图8。所示
`
从始态轨道能的变化趋势看 出凡

和 E `

曲线会相交
,

瓦和 E
:

也可能相交于非终点外
。

从表 5着出
,

终态时 H
尹
11>的最后两个

分量的绝对值 比H
`
}2 >的臻大得 多

,

所 以 }斌
` ’

}> }或
` ’

}
,
E ,和 E

:

有如相关图 8。所示

的交点
。

比较〔3 : 十 2。〕的相关图图7和图 8 ,

后者确实更为详细地反映出轨道能的变 化过

程
。

表 5 〔3 : + 2a 〕的始态和终态的H
了
}力

H , ! 1》

ó了丹了n.ùU工了门了月了厅̀决D6
.

…
Où1上00n
.

一-

H
尸

} 2 >
`

一 0
。
9 4 7

H ,

15 ,

一 0
。
9 4 7

。

9 4 7

。
9 4 7

~ 于 号

。
7 0 7

H产

!
’

3 ,

0

0

0

0
.

9 4 7

0
。

9 4 7

H , {4 >

一 0
。
9 4 7

0
一
7 0 7

一 0
。

7 0 7

一了丙̀

70
,

加6767
八Ul人n甘00一一一一

一 0
。
6 7

1

一 0
。

6 7

1
。

17

一 1
。

17

一 O
。

67
,

O

0
。
6 7

一 0
。

1 7

一 O
。

17

一 0
。

67

0

0
。

6 7

1
。

1 7

1
。

17

6 7

?龙态始终

0
。
6 7

0
。

17

0
。

17
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例 5
。

己三烯 1, 4
一

环化

一 \

一 ~ 如、

. 曰 . . .
.

. 口 口

拐
一产尸月

_ / “

二
一

女
-

以

入一 歹产\ 一

图 s 〔3 ; + 2。 〕的相关图

原子编号如图9所示
,

反应始态的分子轨道列在表 .6

户戈了一
`

它 ` 5 厂架夕
.

图 9

,

己三烯及环化产物的原子编号

表 6 己三烯的分子软道

E /口 1
.

8 0 2 1
.

2 7 4
.

0
.

4 4 5 一 0
.

4 4 5 ` 1
.

2 7 4 一1
.

8 0 2

cl 0
.

23 2 o
.

4T g 勺
.

52 丁
’

0汤 21
’

`

~ 一 ’

沃 41 8 0
.

23 2 一
c 2 0

·
4 18 0: 5 2 1 0

·
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2 3只
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·

旦2 1 一 o , 4 1 8

℃ , 0
.

5忍1 0 ;玄5 2 一 0
.

4 1 5 一 o
·
4 1 9

、

。 .

2 3 2 0
.

52 1

C o .0 52 1 一 .0 23 2 一 0 :峥8
一

.0 4 18
「 ·

夕
·

2 3 2 一 .0 521
e 5 0

.

4 18 一 0
.

5 2 1 0
。
2 3 2 0

。
2 3 2 一 0

.

5 2 1 0
。
4 1 8

e 6 0
。
2 3 2 一 0

。
4 1 8 0

。
5 2 1 一 0

。
5 2 1 0

。
4 1 8 一 0

.

23 2

一
~ ~ ~ ~ 叮~ ~ ~ ~ ~ ~ , , ~ ~

一
按文献〔3〕和〔4〕
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!
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1
1 0 0 0 0 0 0 0 士 a 0 0

0 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0
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、

…
!

!
?
/

1 0 1
_ _

0 0

H
。 =

1
一

0 1 0

1

0 1 0

H 二 士 口
亡万
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0
_

0
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。
’
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00

0 0 1 0 沙 0
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/
了
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其中
“ + ”

对应于对旋反应
, “ 一 ”

对应于顺旋反应
。

对于对旋反应
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CCCCCC
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/ O 一 1

一 1 0

0 0

O 0

0 一 1

月
产

! j >
二 ,

`声 0 一 1

O 一 1

0 0

0 0

0 0

一 1 0

0 0

0 0

一 c : 了+ 口 c 一矛

一 c : j

一 c `了

a c , j 一 叮
a
j 一 c 。

一 C一万

0

八甘0
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H, !今的计算结果列在 表 7
.

估 计可
` ’ 和 可

` ’ 的符号得或” ,

片
, ’ 和 或

` ’ 为 负

成
` ’ ,

刀;
` ’和 : ;

` ’
为 正

,

石;
2 ’ > o ,

刀夏” < o , : 二” > o和 : ;
` ’

< 0
.

刀:
` ’ 和 五:

` ’

的符号说明轨道能曲线 E 。
祖 E `

有相交的趋势
。

它们也有相交的可能
,

因为体系是偶交替

烃
,

! 3 > 和 14 ) 是 成对轨道
。

被这对成对轨道分隔的其他轨道既无相交的趋势亦无相交

的可能
,

故对旋反应的相关图应如图 1。
。

表 7 己畏纬朴树旋环化的H
`

I介
-

矛巨5 -

一刃
`
阵>
一

L

匀
`

序卜 方 ` {硕厂 矛不
一 0

。

7 9 2

一 0
。

52 1

0
。
4 1 8

刀
。

名84

0
.

4 18

0
。
7 92

一 0
。

52 1

一 0
。
4 1 8

0
。

88 4

一 0
。
4 1 8

0
。

8 3 2

一 0
。
4 1 8

一 0
。

2 3 2

0
。
3 4 9

一 0
。

23 2

H
,

}6 》
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。

28 0

一 0
。 ,

23 2

0
。

62 1

一 0
。

6 2 8

0
。
5 2 1

ǹ。U292
no,l,U口任OUó匕j叹,山已八勺山0
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2 8 0

一 0
。
2 3 2

一 0
。
5 2 1

一 0
。
6 2 8

一 0
。

5 2 1

一 0
。

一 O
。

0 0
’

0 0 0 0

曰. . . . . . . . . . . . ~ . . 口甲 . . . . . . . . . . . .

按照同样的考虑
,

顺旋反应 中 除 E夏
” 、

E二
’

仪式” 、
E二

“ ’
与对旋相反 外

,

其 余

正负号与对旋相同
。

由此可以得到无交叉的相关图
,

如 图1 1
。

一 、 、 ~ ~ 一
1 .。

..-

一
三生二

二-

二二〕弃
_ _

_
子声尸

口 - 一一卜卜
.

、 一

一
、
声

图 10 己三烯 1 , 4一对旋环化框关图 图 n 己三烯 i石4
一

顺旋环化相关图
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例 6
。

丁二烯与烯丙基的〔2 ,
4〕环加成反应

这个反应体系是个奇交替场
,

每对成对轨道都

被中间的非键轨道所分隔
,

所以不存在相交的成对

轨道
。

不论这个反应是 以同面同面或同面异面的方

式进行
,

其相关图都应该是图 12
。

二卜卜卜卜卜~ _ _
` 、

: 一户一一一一一

二二二二二一
一梦

图 12 丁二烯与烯丙基的〕 2 , 4〕环

加成相关图
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