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摘 要

对唐敖庆关于周环反应的 H M O 模型引入了一些改进以用于计算活化能
.

改进的关键在

于使模型反映中间态平面性的变化
。

对于 37个反应
,

包括牵涉到四元
、

六元和八元环的电环

反应
、

D ie ls 一 A l d e r

反应以及 C o p e重排
,

计算值相对于实验值的根均方误差为5
.

1千卡一
些系列的定性规律在计算中得到良好的重现

.

一
、

引 言

热周环反应是有机化学中的重要课题之一
,

动力学研究颇多
,

巳积累了不少活化能

或反应速度的数据
。

1 9 7 5年唐敖庆 〔`〕提出了一种 H M O模型以定性地说明周环反应的基

本规律
,

并指出了估算活化能的可能性
。

在这种模型中除反应物和产物的 二体系照常处

理 ( 以口为单位的共振积分一律取为 1 ) 外
,

反应物中要破坏的口键以及生成物中形成的
u 键亦与二体系统一处理

。

考虑到。 相互作用比 , 的强
,

取其共振积分为 口 二 1
.

3 4
。

对于异

面或顺旋过程
,

考虑到zP 轨道旋转到异号重迭的位置以形成叮键
,

故对应的 共 振积分冠

以负号
。

反应中间态的 H M O矩阵表为反应坐标夸的线性函数
:

H (若) 二 H
R + ( H

p 一 H
R

)言 ( 1 )

式 中上标 R和 P分别代表反应物和产物
,

分别对应于若= O和七= 1
。

由此求得二电子总能表

为若的函数
,

其极大点就代表过渡态
,

而活化能即可由过渡态能量与反应物 能 量算出
。

由于过分简化
,

用这模型计算活化能效果不能满意
.

本文考虑了中间态结构的各种

特点加以改进以对
“
允许

” 的热周环反应活化能进行定量估算
。

这些反能包括牵涉到四

元环
、

六元环和八元环的电环反应
、

C o

eP 重排以及 D ie l s 一 A l d e r
反应

。

〔2
,

幻 和〔4
, 4〕环

加成以及 1 , 3 一 a 迁移属于
“
禁阻

” 的反应
,

其历程尚未有定论
,

故不作讨论
。

关于模型的改进
,

有些措施可按简单考虑而引入
,

而另一些则可技文献中已有的研

究结果而引入
:

第一
,
原来的模型中一切矩阵元皆表为若的线性函数

,

这相当于 a 键和二键 的生成和

破坏都是同步的
。

为了能够反映可能发生的不同步性
, 。键的共振积分改 用 二次函数

,
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.

本研究课题为唐敖庆教授所提供
.

. 82 届研究生
,

现在誉南大学化学系工作

…
通讯联系人



中 山 大 学 学 报 1 9 8 4 年

而军键的仍用一次函数
,

以资区别
。

第二
,

近于双键和近于单键
,

由于键长不同
, 二共振积分应有区别

。

按照 S tr e it w i -

。 s e r 〔“〕的建议
,

采用 .l 久和 。
.

9作为近于奴键和近于单键的` 共振积分
.

第三
,

S t r e i t w i e s e r
卿对于杂原子也建议了一套 H M O参数

.

以此为基础的 参数已

见于 D ie l卜 A l d e r
反应的研究 〔“ 〕 ,

本文亦采用这些参数
。

第四
,

环张力对能量的影响
,

尤其是对于四元和八元环
,

是不可忽视 的
。

oJ
s ih 〔`〕

对此提供了一种经验计算方法
。

本文采用了 oJ
s ih 的数据

,

把这种影响分 摊 到环上各原

子作为 C o
lu

o m b积分
.

对于反应中间态
,

这 C o u lo m b积分表为七的适当函数
.

第五
,

对于 D i e l卜 A l d e r
反应

,

考虑到两口键形成的不同步性的改进 已 经 在预言区

域选择性中起着决定性的作用 〔“〕
。

此种改进亦加以采用
。

以上改进的引入都从某些局部角度对活化能估算起着提高精度的作用
。

然而
,

走向

定量 化的关键却在于考虑到另一个重要 因素
,

就是使模型反映中间态结 构 平 面性的变

化
。

本文将着重讨论这个问题
。

二
、

中间态结构平面性变化的考虑

中间态结构平面性变化间题牵涉到两个方面
,

相应地 引入了两项改进
。

第一
,

在本工作进行之初
,

我们仅考虑了反应中破坏和生成的键所对应的共振积分

随反应坐标若的变化
。

然而试验表明
,

不论生成和破坏的键对应的共振 积 分取怎样的函

数形式以随考而变
,

误差总是较大
。

考察误差 出现的规律知道
:

若对反应中 始终保持着

二键的共振积分也使其随考作先减后增的变化
,

就能使结果大为改善
。

这一事实可以从
, },

间态结构平面性的变化得到解释
。

这种变化可 以用丁二烯环化为例来说明
.

在这反应中
,

随着端键的扭转
,

C
;

与 C
Z

间

以及 C
`

与 C
3

间的二相互作用逐渐破坏
,

最后只保留C
Z

与 C
。

间的兀键
.

然而过程中C
:

与 C
3

间

的键也会扭转
。

B u
切 k e r

等 〔“〕 曾用从头算和组态相互作用法对这反应的 位 能面作过研

究
,

表明过渡态中四元环明显地偏离平面构型
。

D e w a r 和 K i r s e h n e r 〔 7〕采用 M IN D O / 3

全几何优化的方法计算该反应的过渡态结构
,

算得扭转角为 2 6
。 。

这种扭转将使万相互作

用受到削弱
。

我们的 H M O矩阵对此应有所反映
,

亦即必须令对应的矩阵元也随省的增加

而减少
。

但是在反应后期
,

C
Z

和 C
3

间的二键趋于完全
、

形成
,

平面性又趋于恢 复
,

对应的

矩阵元应该重新增加
。

由于这个键从近于单键转为双键
,

H 23 从 0
.

9变为 1
.

1
。

若 按 线 性变化
,

应取 0
.

9 +

0
.

2夸
。

但按上面的考虑
,

我们向这函数引入一个先减后增的因子
.

这 因 子 应在若
= 。和

夸= i 时皆等于 1 ,

而在 当中小于 1
.

符合这要求的二次式 为 1 一 a0 夸( l 一 劫
,

其 中 a 。

为
;卜

数
。

于是
,

丁二烯环化过程中 H
2 3

随言的变化应取为

H : 3 = ( 0
.

9 + 0
.

2夸)〔1 一
a 。

省( z 一若)〕 ( 2 )

D ie l卜 A l d e r
反应中丁二烯的 H

: 。

亦作了类似的考虑
。

对于更长的共 扼 体系
,

端键的扭

转应主要地只牵动到邻键
.

例如已三烯的环化中 H
: :

和 H
` 。
应采用上式

,

而 H
: `
则因 远离

端键而不受扭转的影响
,

就不采用这因子
,

仅保留反映从近于双键向近于单键变化的线
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性函数 1
.

1 + ( 0
.

9一 1
.

1法 = 1
.

1一 0
.

2七
.

采用了这一修改使没有取代基的周环反应活化能计算结果取得决定性的改善
.

第二
,

当我们把计算结果推广到有取代基的 D i e ls 一 A l d e r
反应时

,

发现结 果仍不满

意
.

例如
,

对于丁二烯与乙烯 间的环加成反应
,

若向乙烯引入乙烯基或欺基 ( 例 如把乙

烯改为顺丁烯二醉 )
,

实验结果活化能显著降低 〔“ , 日〕 ,

但是计算结果则反而升高
。

如所周知
,

引入乙烯基之类的共扼基团
,

由于加强共扼的结果
,

总能是要降低的
。

但是我们的模型中随着环上双键的破坏
,

取代基逐渐脱离共辆
,

共辘能趋于消失
,

反而

使能量比没有取代基时更高
.

按照前线轨道理论
,

向乙烯引入共辘或拉电子共扼基团
,

将使其 L U M O能 量 降低

而有利于与丁二烯的反应 〔` 。 〕 。

我们的模型虽未突出前线轨道相互作用
,

但应已包 含在

内
。

训算结果次序与实验不符
,

应归咎于我们的模型对共扼所起的作用未能全面考虑
,

而不在于忽视了前线轨道相互作用
。

问题仍然在于平面性的变化
.

由于共扼性取代基的引入
,

加强了共扼
,

非平面性的

中间态将更倾向于接近平面性
.

这种平面性的加强使过渡态能量降低
,

从而降低了活化

能
.

简单的 H M O法本身不能反映这种平面性变化
,

故仍须人为地向H M O矩 阵 元 引入

适当的因子
。

在反应开始时
,

反应物分子本属平面
,

并无此种附加作用 , a 键形成后此

种作用亦消失
。

因此所引入的因子亦应在开始和结束时皆等于 1
。

若用二次式
,

则亦应

具有 1 十 K以 1 一劫的形式
。

参数 K应能反映取代基对共扼 的 加强
。

为此
,

令 K 正 比例于

取代基的附加共扼能
,

这个附加共辆能就是反应物
二
电子总能减去设取代基与母 体间的

键共振积分为零时的二电子总能
。

取代乙烯的附加共 辘 能记为乙E
: ,

取代丁二烯的 记为

刁凡
.

于是
,

对于正在破坏的乙烯上的双键
,

取 K = al 乙E ; , 对 于丁二烯上 的 各 键
,

取

K = 。 :
乙E Z , 而对于 正在形成的口键

,

取 K = a :
刁E , + 几乙E 2 .

经过这一修洗 乙烯
、

丁二烯
、

顺丁烯二醉三者与丁二烯反应活化能的错误次序得

以改正
。

三
、

函数的确定和参数的优化

对于形成四元环的电环反应
,

环上原子对应的 H M O矩阵对角元取为

H 、` =
H :

` 一

等
“〔` + 一“ 一 “ ,

2〕 ( 3 )

式中』几为环上原子 i对环张力的贡献
。

按照 oJ s h i(
毛〕提供的环张力数据

,

四元 环上每个
s p “

杂化的碳原子贡献为 2 6
.

4 / 4
= 6

.

6千卡 /摩尔
, s p “

杂化的碳原子另加 1
.

9千 卡 /摩尔
,

为 8
.

5千卡 /摩尔
.

形成 四元环的反应
,

环张力从无到有
。

但不能把H “ 表 为古的 线 性函

数
,

因为过渡态是环状的
,

应 已具有和产物差不多的环张力
。

考虑及此
,

采用含有因子

1 + aa 以 1 一动
“
的上列 函数

,

并对参数` 作适当的选择以使过渡态的环张力与产物相近
。

六元环的环张力不大
,

予以忽略
。

对于八元环
,

同样按照 oJ
s ih

, s p
s

杂化的碳原子刁凡
= 9

.

6 8/
二 1

.

2千卡 /摩尔
,

而对

于
s p z

杂化的碳原子
,
应减去 2千卡 /摩尔

,

即 一 0
.

8千卡 /摩尔
。

除此之外
,
对角元一律取为常数

.
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关于非对角元随言的变化
,

按不同的情况分述如下
。

除D ie l卜 A l d e r
反应另作考虑外

,

对于破坏 的二键
、

H ` s = 1
.

2 ( l 一 若)

对于形成的叮键
,

H i i =
土 a 〔考+ a `

七( 1 一若)〕

负号用于原子轨道取反号重迭的情况
,

对于形成的军键 和 破坏

的。键
,

将以 上两 式 中的若换为 1一 省
。

对于与破坏的二键 相 邻

的二键
,

按前述 ( 2 )式计算
。

其余的键则按 ( l) 式处理
。

对于 D ie l s
一

A l d e r
反应

,

由于考虑了两个口键的生成 有 先

后之分
,

则有关的键的共振积分随 省的变化亦有先后之别
。

选

择适当的 Z值间
。

先发生变化的共振积 分 在 考< Z 时 改 变而

在言> Z时保持不变 , 后发生变化的共振积分在言成 1 一 Z时保 持

不变而在若> 1一 Z时改变
。

具体地
,

按右式的编号
,

则共振积

分随若而变的部分符合于下列公式
:

。 _ 、
七

广 , .

_ , , 。 、 / 7 、 七 / 7
_

H
, 。 = a鲁〔 1 + a 4

( Z 一七) / Z 〕
,

若( Z ;
一

Z
、 一 ’

一 弓 、 一 , 产 ` 一 ` ’ 〕 ~ 一 ’

_

左一 1 + Z
尸 . _ , . , 、 , 。 、 *

~
, ,

H
; 。 · 。

址宁兰〔` + “ `

( ` 一七) / Z〕
,

若》 ` 一 z ,

1 9 8 4年

( 4 )

呵
匀

H .6
、

H , 2 =
H梦

2
( 1 一七/ Z )

,

若《 Z
,

万 : ,

及 H
。 , ; 2
亦仿此 ,

sH
` 一

哪卜女拼
)

,

。> 卜 z
,

( 6 )

( 7 )

( 8 )

( 9 )

H ` , , 。及 H
。 , : ;
亦仿此 , H : 3

亦技后发生变化处理
,

但因有从近于单键转为双键的变化而 引

人因子 H全
3 + ( H互

3 一 H呈
3
褚 = 0

.

9 + 0
.

2言
,

故

0
` 9 + 0

.

2言
,

当言《 l 一 Z
,

( 0
.

9 + 0
.

2若)〔i + a 。

(考一 i + z ) ( i 一若) / z 〕
,

当若> l 一 z
,

( 1 0 )
r

r, .、

一一H

H Z。及H
3 。

亦仿此
。

在以上的函数中含有a0
、 a : 、

凡
、

aa
、

a4 等经验参数
,

加上 a
、

Z和口
,

共有 8 个参数

待定
。

原则上
,

选取为数较多的包含各类型的反应
,

以计算值与实验值相比的误差平方

和成为最小来选定参数
.

所用的优化方法是单纯形法 〔’ `〕
。

由于参数较多
,

把全部参 数

作一个统一的优化恐有复杂情况出现而发生困难
,

而且参数也不是非要选到恰在极小点

不可
,

故实际上的优化是分步进行的
,

并且最后也未作精确的统一优化
。

选定的参数值

为
a 。 = 1

.

0 7
, a ` ” 1

.

7 , a : = 0
.

6 , a 3 = 4
.

5 1 , a ` = 0
.

2 7 5 , a = 1
.

6 5 ,
Z = 0

.

5声 = 一 2 9
.

8千卡 /摩

尔
。

四
、

结 果 和 讨 论

对于所研究的三个大类的反应
,

从文献中搜集到活化能的实验数据 37 个
,

与计算结

果进行的对比见表 1
.

均方根误差为 5
.

1千卡
,

最大的绝对误差为 1 1
.

5千 卡
.

由于参数



六刽训 热周坏反应活化能的 H MO计勇 41

优化时以使绝对误差平方和最小为准则而不以相对误差为准则
,
个别负误差如丁烯二醉

的两个反应相对误差显得太大
.

表 1 热周环反应的活化能 (于卡 )

反 应 实验 “ 计算 b
视差

一al曰八卜n几J J勺门ro口口U001从口ū了nUnU月̀,土八b.... ......

……
1上1几1占,曰00
ùnU八Uù内口厅rCOÒ内Oùb月1,1

一一一一一一一一一一一一一一ù一. .....

……
几J八Q几O几Jl上,弓自曰,d0.OdO口ÒnJCO几JCJ八0gCdJCa,qJ乙今ú乃O

,曰11八0八O
.

…
心白工氏口J口̀泊八任0CQCJCO环丁烯开环

l
一

甲基

1
一

乙丛

1
一

丙基

1
一

异丙基

1
,

2
一

二甲基

3
一

甲荃
1

,

3
一

二甲基

1, 4
一

二甲基

z
,

2
,

3
一

三甲基

顺
一

3
,
4
一

二甲基

顺
一

z
, z

,

3
,
4
一

四甲基

反
一
1

,

2
,
3

,
4
一

四 甲基

z
,

2
,
3

,
3 , 4

一

五甲基

3 , 3
一

二甲基

1
,

3
,
3
一

三甲基

1
一

氯

1
一

澳

1
一

氰签

2
一

乙基
一

3
一

乙烯基

32
。

1

3 3
。

1

1上1111厅11人,Jlbl占一óOJQ。nù

3 4
。

7

1
。

9

0
。

6

反 应 实验 计算

丁二烯环化 4 3
.

4
`

46
.

6

异戊二烯环化 凌6
.

I
C 魂5

.

6

己三烯环化 2 .9 尹 25
.

0

1
,
6
一

二甲基 Zo
.

4 d 30
.

5

i
,
i

,
5
一

三甲基 3 i
.

s d 3 1
.

6

辛四烯环化 17
.

0d 26
.

8

i
,
8
一

二甲基 2 2
.

4 d 3 1
.

1

C o p e重排
:

己二烯
一

1
,
5 3 5 .5 d 4 .3 4

i
,
1
一

二甲基 3 6
.

o d 4 5
.

4

3
,

3
一

二甲基 3 4
.

6d 41
.

3

1
一

甲基 36
.

7d 45
.

5

3
一

甲基 3 5
.

7 d 4 2
.

5

3
一

苯基 32
.

5
e 通1

.

6

D i e l s
一

A l d e r反应
:

丁二烯十 乙烯 27
.

5 f 26 .2

丁二烯十 丁二烯 26
.

51 22
.

3

丁二烯 + 丁烯二阶 13
.

2 9 6
.

6

2
, 3

一

二甲基丁二烯
+ 丁烯二醉 i Z

.

o h 4
.

1

3
。

2

2
。

5

一 4
。
9

1
。

1

一 0
。

2

9
。
8

8
。
7

7
一
9

1 1
。

5

6
。

7

9
。

1

6
。
8

9
。

1

一 l
。
3

一 4
。

5

一 6
。

6

一 7
。

9
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a

文献 14
.

b乙基
、

丙基
、

异丙基均取其参数与甲基相同
. C

由 B e n s o n ,

S
.

W
. ,

C r u i e k s五a n k

F
.

R
. ,

G o ld e n , D
.

M
. ,

H a u g e r ,

G
.

R
.
, O

’ n e a l , H
.

E
.
, R o d g e r s ,

A
.

S
.
,

S h a w
,

R
.

a n d

W a l s h
,

R
. ,

C he 爪
.

R e 口
.

d F r e y
,

H
.

M
`

a n d w a 一s h

69 ( 19 69 )
,

27 9 提供的生成热计算反应热加上开环活化能 (文献 1 4 )而得
·

R
. ,

C he 脚
.

R e o
.

6 9 ( 19 6 9 )
, 1 0 3

. e D e w a r ,

M
.

J
.

5
.

a n d W a d e -

L
.

E
. ,

了
.

搜m
.

e * e m
.

s o c
.

5 3 ( 1 077 ) 4 4 17
.

f 文献 5
.

9文献 。
.

M i e l e r t
,

A
.

, “

遗n g e 田
.

C h` m
.

I n t e r n
.

E d
.

1 ( 1 96 2 )
,

2 6 5
.

k s a u e r ,

J
.

, L a n g
,

D
.

a n d

从不同类型来看
,

牵涉到四元环和六元环的电环反应效果较好
,

少数负误差较大者

可归因于甲基向内旋转的位阻没有在模型中反映
。

辛四烯及其衍生物 的 环化及 C
o p e
重

排结果偏高而 iD
e l s一 A l d e r

反应结果偏低
,

但同类内部的定性规律反映得好
。

由于 引入

了上述取代基对平面性加强的修改
,

使 D ie ls 一 A l d e r
反应活化能计算结果的次序得以矫

正 ,
相关系数高达 0

.

9 9 3
。

向乙烯引入氛基使它与环戊二烯的 iD
e
l卜 A l d e r

反应速率增加的实验事实在引入取

代基对平面性加强的修改之前未能重现
,
经此修改则得以重现 ( 下列计算中用丁二烯的
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模型代替环戊二烯 )
:

乙烯衍生物

活化能计算值 (千卡 )

相对速率 〔’2 〕

1
一

氰基 顺
一

1
,

2
一

二氰基

2 0
。
4

8 7
。
5

1
,

1二氰基

1 5
。
0

4
.

4 x 10 4

三氰基

1 4
。

1

。

6 x 10 5

四氰基

1 1
。

l

4
.

1 x 10 7

相对速率对数与活化能计算值间存在着很好的线性相关
,

相关系数为 0
.

9 9。
。

此外
,

丁二烯衍生物与丙烯酸甲醋反应的一个系列活化能计算值也与实验的相对速

率次序大体一致
:

丁二烯衍生物 丁二烯

活化能计算值 (千卡 ) 1 9
.

0

相对速率 〔` 3〕 1
.

00

一

甲基 2
一

氯 2
一

甲基 2
,
3
一

二甲基

1 6
。
9

3
。

43

2
一

氰基

。

1 9 1
。

29

16
。

1 3
。

2
一

苯基

1 6
。

7

2 3
。

1

由于这个系列中取代基性质各异且牵涉到不同的杂原子参数
,

加之以变化范围较窄
,

难

以得到满意的相关性
,

相对速率对数与活化能计算值间的相关系数仅为0
.

8 0 8
。

环丁烯开环由于过渡态仍成环状
,

与反应物相似
,

反应物结构对活化能影响的规律

比较简单
,

没有引入特殊的修改己能使计算结果较为满意
.

在 3 位 ( 双 键 碳 原子作为

1 、 2位 ) 有两个甲基或 3 位和 4 位各有一个甲基且处于平面同侧 ( 表中记为
“ 顺 ”

)时
,

开环过程中必有向内旋转的甲基
,

造成一定的位阻 〔`叼 ,

使活化能较大
。

我们 的模型没

有考虑位阻
,

故出现负误差
。

表 1 中有五个这样的反应
,

误差 一 2
.

0到 一 7
.

5千卡
。

除这

五个反应外
,

表 1 中环丁烯开环的 15 个反应根均方误差仅为 1
.

6千卡
。

甲基取 代在双键

碳原子 ( 1
、
2位 ) 上时普遍地使活化能升高

。

这可解释为反应从始态向过渡态 变化时甲

基与双键间的超共辘受到破坏而使能量升高
.

反之
,

一个甲基取代在双键以外的碳原子

( 3
、
4位 ) 时

,

活化能则有所降低
.

这可解释为反应向过渡态变化时 1一 3和 2一 4 间 的键

逐渐取得二键成分
,

而 3
、

4位的甲基也就逐渐参与起共辘以使能量降低
。

总的来说
,

对 H M O模型作适当的修改以反映中间态的结构
,

是能够使计算 较好地

反映活化能的规律的
。

本文除引用前人的一些工作及作者另一已发表 的 工作结果闰 对

模型作修改外
,

还从反应中间态平面性变化的考虑作出相应的修改
,
使计算误差得以降

低
,

从而使不少定性规律得以重现
,

且在定量上达到一定的精度
.
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