
评预言区域选择性的前线分子轨道法

陈 志 行

(化学系 )

摘 要

采用 H M O法
、

一级近似 C D ON/ 2法以及自洽的 C ND O / 2法计算了多种双烯和烯烃的分

子轨道
,

由此按前线轨道法预言多种 D ie ls
一

A l d e r 反应的区域选择 性
,

说 明 一 级 近 似

C N D O 2/ 的成功率高于自洽的 C N D O 2/ 而低于 H M O
.

由二级微扰能的计算所作的预言常与

用前线轨道能量和系数的简单预言不一致且成功率更低
.

由此认为这种预言的理论根据并不

充分而应在很大程度上是经验性的
.

一
_

引 言、 ,尸

二
~ 门

前线分子轨道 ( F M O )法对于研究有机反应是一个有力的手段
.

对于 环加 成反应的

区域选择性
,

H o u k 〔’ 〕采用 F M O法获得较好的预言
。

作者哟 曾用 H M O
、

C N D O 2/ 和

M N D O 前线轨道法作预言而加以比较
,

认为前两者较好
,

但仍有失败例
.

若能对更多

反应例进行计算和实验的比较
,

则更能判定不同预言方法的优劣
。

由 于 M N D O
一

F M O

法预言效果不好 。 〕 ,

进一步用更多的反应来检验仍然如此
,

本文就不再发表 M N D O的

数据
.

此外
,

作者哟建议的一级近似 C N D O / 2 法
,

缩写为 C N D O 2/
一

F A
,

用于硅铝酸

盐催化剂表面酸性的研究已见效果 〔 4〕 ,

初步的试探表明它用于区域 选 择性的预言亦颇

有效
,

因此本文所比较的方法也包括 C N D O / 2
一

F A
.

此法就是在C N D O / 2 法中由H u c -

ke l理论得到初始密度矩阵并用以构成第一个F oc k矩阵后
,
把它对角化即转入最后结果

的计算
,

从而略去自洽场迭代的方法
.

由于一级近似和自洽的 C N D O / 2 法 在本文中并

用
,

后者将暂用 C N D O / 2
一

S C代表
,

以与C N D O / 2
一

F A相区别
。

二
、

分子轨道的计算及结果

本文的计算都是用作者自编的程序在 D SJ
一

21 和 D J S
一

18 型计算机上进 行 的
。

所用的

H M O参数
、

几何模型等均与前相同 〔“ 〕
.

H M O
、

C N D O / 2
一

F A和 C N D O / 2
一

S C 三种方

法所得的二型前线轨道能量及端系数 记 于表 1 至表 3
.

表 3 中的分子因有必要多考虑一
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两个其他轨道
,

亦一并列出
.

表中的分子除符合通式 ( A )
、

( B )者只记出取代基外
,

其余

均用代号表示
:
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三
、

简 单 FM O 法 的
`

预 言

H ou k 〔`〕提出的预言区域选择性的 F M O 法是这样的
: 用双烯的H O M O 与亲双烯

物的 L U M O之差和双烯的 L U M O与亲双烯物的 H O M O之差相比较
,

取能量差较小的一

对 L U M O
一

H O M O中大系数端与大系数端相互作用构成优先生成的异构物以 决 定 区域

选择性
.

这一对 L U M O
一

H O M O中 H O M O 所在的分子即作为电子给予体
.

这种方法暂

称为简单 F M O 法
,

以与下述方法相 区别
。

采用简单F M O 法所作的预言见表 4
。

有些

物质在反应位置上的前线轨道系数较小 ( 表 3 )
,

就考虑了能量与之相近且该位置上系

数较大的轨道
.

结果
,

41 个反应中 H M O 法有 7例预言失败
,

C N D O / 2
一

F A 有 8 例失

败
,

C N D O / 2
一

S C有 9 例失败
.

表 1 双烯的前线轨道 ( H M O能鼠以 !夕}为单位
,

C N D O / 2能量采用原子单位 )
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表 2

烯 烃

( R
,

)

烯烃 的前线执道 ( H M O能量以】产1为单位
,

c N D O / 2能量采用原子单位 )
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第二 )切 评预言区域选择性的前线分子轨道法

农 3苯 既 衍生 物 的 前 线 机 道 及 其 他 重 要 的 执 送

( H M O能量以 }川 为单位
,

C N D O / 2能狱采用原子单位 )

代
已占二 轨道 未占二车九道

方 法
E e ` e 、

C 6 C 6E e ` c ,

理刀八匕月了Oéō沙勺伙月d工dk1ō己CJ乙任月
.

…
n甘八“nó八”I I H M O 一 0

。
8 8 7

一 1
.

0 58

一 0
。

1 3 5 0
.

30 4 一 0
.

2 6 5

ùó,Jt了OéO乙八U
曰.J只ùnJ工ótI几

工
J月II
J

.

…
n八目nà八UC N D O / 2 一 F A 一 0

。
4 4 4

一 0
。

59 7

0
。

16 1

0
.

5 4 6

0
。

26 7

0
。
4 1 1

一 0
。

0 2 8

0
。
0 9 1

一 0
。

3 01

一 0
。
4 8 2

C N D O / 2 一 S C 0
。
2 4 2 0

。
2 5 4

0
。

47 4

一 0
。

00 1

0
。
1 5 8

一 0
。

3 07

一 0
.

4 74

0
。

14 9

0
。

5 4 0

一 0
。

1 50 0
.

2 88 一 0
.

26 5

11几0J
.1OUJ皿ùJ任J任1占匕d

…
nù八énllù

一 0
。
4 6 0

一 0
。
5 5 2

1 11 H M O 一 0
。

8 9 1

一 1
。

05 7

n
J雌ōQ甘一了月已J, .人八J八乃ù,J比JnJA`

.

…
八UnùǐU
ǎ
11甘C N D O / 2 一 F A 一 0

。

4 1 1

一 0
。
5 7 1

0
。
1 6 6

0
。
4 02

0
。
1 61

0
。
4 8 6

0
。
2 3 3

0
。
4 5 3

一 O
。

03 5

0
。
0 9 6

一 0
。
2 4 8

一 0
.

4 6 2

C N D O / 2
一 S C 一 0

。
4 4 3

一 0
。
5 3 8

0
。
1 6 8

0
。

4 9 3

一 0
。
3 0 8

一 0
.

5 0 6

一 0
.

3 1 5

一 0
。
3 37

一 0
。
4 8 6

一 0
。

3 2 0

一 0
。
4 75

O自,é门了Q甘,自呼了1二月b八廿户n刁1CJ
月
119曰比月
`

..

…
nù八U八“ónùnUnURCJI二八O,dOU边.二O口巴」尸J八乙月ù nJnJ

几

..

…
ō”n八U八U八11甘I V H M O 一 0

。
8 3 7 0

。
3 8 6

一 0
。

00 3

0
。

16 4

一 0
。

09 1

C N D O / 2 一 F A 一 0
。
理3 4

一 0
。

5 6 1

0
。
2 6 0

0
。

38 2

一 0
。

02 6

0
。

08 8

C N D O / 2 一 S C 一 0
。
4 5 ,1

一 0
。

5 2 2

0
。

0 0 2

0
。

1 54

V H M O

0
。

28 5

0
。

4 0 4

0
。

3 8 9 一 0
.

1 1 0 一 0
。

2 9 8

C N D O / 2一 F A 0
。

1 8 1

0
。

3 9 3

一 0
。

0 3 1

0
。

0 9 2

一 0
。
3 5 3

一 0
。
4 9 6

C N D O /2
一 S C

一 0
.

8 4 4 0
.

52 9

一 0
.

挂0 9 0
。
2 4 9

一 0
。

5 4 1 0
.

4 8 0

一 0
.

4 3 9 0
。
2 16

一 0
.

5 1 0 0
.

5 15

0
。

1 8 8

0
。

4 4 1

0
。
1 67

0
。

44 5

0
。

00 0

0
。
1 6 0 0

。
4 8 7

一 0
。

3 4 2

一 0
。

4 7 3

八n
l人̀丹hē11ù片才内的比J八11.J1,曰̀八dO

.

…
nUnU八lInó

V I H M O 一 0
。

68 5

一 0
。

9 00

0
。
1 8 1

O
。
5 9 8

一 0
.

0 6 0 0
.

2 0 7 一 0
.

2 9 5

C N D O / 2
一 F A 一 0

。

612 0
。
3 4 2 0

。
3 6 6 0

。

12 0 一 0
。

10 3

一 0
。

1 9 8

一 0
。
4 68

,曰八O八J
J
住
, .占n沙月七O口神才n,曰J任,上0曰J住

..

…
ó”甘nnùnné

一 0
。
2 5 6

一 0
。
1 8 3

一
0

。

10 2

C N DO / 2
一 S C 一 0

.

6 31 0
.

44 0 0
.

3 7 1 一 0
。

19 0

一 0
。

1 16

一 0
。
0 1 9

一 0
。
2 4 1

一 O
。
2 1 7

一 O
。
4 5 9



18 94 年
, , 甲~ 响 . ~

一- -

一一一

也爪仇O

mmm000mmm0pppppp0m000om爪饥0pppppp

000000000000PPpPPP

1 M e

2 M e

3 M e

4 M
e

5 M e

6 乙烯基

7 O M e

8 P h

9 P h

1 0 N C

1 1 C O O H

1 2 C O O H

1 3 C O O H

14 H

1 5 H

16 H

1 7 H

1 8 H

1 9 H

R :

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

M e

M e

M e

M e

O M e

O M
e

o 〔5〕

o 〔5 〕

o 〔6〕
o 〔5 〕

o 〔5〕

o 〔6〕

o 〔6〕

o 〔6〕
o 〔5〕
o 〔6〕

o 〔5〕

o 〔7〕

o 〔5〕

P〔5 〕

P 〔5〕

P 〔5〕

P 〔5〕

P 〔5〕

P 〔6〕

11 , 0

n , O

n , 0

n 一 O

n , O

n , 0 ; f , O

n , 0

n , 0

n , 0 ; r , 0

n
。

O

n 。幻1

n 一O

n , 0

n , 0

n 一O

n 5 0

n , 0 ; r ,

m

n 一 O

11 , O

fl , 0

n ,

m

n 一 n飞

n 。 n l

r , O

11 ,

P

n 一
P

n 一
P

n ,
P

n 一 P

n ,
P厂r ,

m

n 5 0

11 5 0

n , O

n , O

n , O

n , O ; r ,饥

n 一 0

n , 0

n 5 0

f 一m

r , 0

r , 0

f 一 0

n ,

P

11 ,

P

n 。

p

n ,

P

n , P

n ,

P ; r , tn

n 一

爪

r 一O

n 一
P

n ,
P

n 一
P

n ,

P

n ,

P

n ,

P 犷r ,

m

PPPPPPPPPPPPPPPPpppppppp00000mmmmm

C N

C H O

C O O H

C O O M e

P h

丁二烯基

C H O

C H O

P h

C O O M e

C O O H

C O O M e

P h

C H O

C 0 0 H

C O O M e

P h

P h

一 C 二 C H Z

}
O M e

C O O H

C O O M e

P h

C N

C O O M e

P h

C O O M e

C N及
乙姗愁

I

I I

111

111

111

I V

I V

I V

V

V

P 〔5〕

P〔 8〕

P 〔5〕

P 〔6〕

P 〔6〕

P〔6〕

P 〔8〕

P 〔6〕

n ,
P

n ,
P

r ,
P

n ,

P

n ,

P

n ,

p厂r
一

p

n ,
P

n 。
P ; r ,

P

r s

饥

r 一m

t +

m

n
。

p

n ,
P

n ,

P

r ,

P

n ,
P 扩r ,

P

n ,

P

n 一
P

r ,

tn

n ,

P

n 一P

刀 ,
P

n ,

p

n ,
P 犷r ,

P

-11五hhNNCCCPPPCCHHHHHHHH2021222324252627

0m00mmm0mm2 8 P h l {

2 9 M e H

3 0 M e H

3 1 C H ZO A e H

32 C O O M e H

3 3 M e H

3 4 C H夕 A e H

3 5 C O O M e H

3 6 M e H

3 7 C H zO A
e H

o 〔6〕

o 〔9〕

o 〔1 0〕

o 〔1 0〕

o 〔10〕

o 〔 10〕

o 〔10〕
o 〔1 0〕

位 ( 10 〕

o ,

m 〔10〕

n 一

m

n 一O

n , 0

n , 0

n ,

m

n ,

m

n 一m

n , O

n 一

瓜

n ,

m

n 。 n l

n
。

O

n 一0

n , 0

n ,

m

刀 ,
m

n s m

习 , 0

n 一位

n , n l

n ,

m

n , O

n , 0

fl , O

n ,

m

n ,
m

n ,

也

n * O

1U

n 1

mmo血m

n ,

m

n ,
m



弟二期 评预言区域选择性的前线分子轨道法
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* n代表正常电子要求
,

即双烯为给予体 ; r代表逆电子重求
,

即烯烃为给予体 , 。 、

m
、

p 代表邻
、

间
、

对位产物优先生成
.

H
、

F
、

S分别代表H M O
、

C N D O / 2
·

F A和 C N D O / 2
·

S C

四
、

轨 道 相 互 作 用 法 的 预 言

鉴于简单 F M O 法失 败的例子并非个别
,

就有必要作更为细致的考虑
.

作者 〔` 2〕曾

用微扰理论计算了两反应物在两端同时形成 a 键时的轨道相互作用并用 之 于区域选择性

和位置选择性的预言
.

然而不同产物的这种相互作用差别实在太小
,

难以认为反映了问

题的实质
.

尽管一般认为 D i e ls
一

A l d
e r
反应是协同的

,

但两 a键的形成是否完全同步
,

却仍有

争论
.

W
。 。

d w a r
d 和 K at 乙 〔’ 勺 早已提出了两口键的形成并不同步的看法

。

M I N D O / 3

的计算 〔’ ` 一 J“ 〕支持了这一看法
.

尽管有相反的意见 〔`? 〕 ,

但可以相信 至 少对于不对称取

代的双烯和亲双烯物间反应时两叮键的形成是不同步的
.

在反应的初期
,

轨 道相互作用

应决定于首先形成的 a键
,

并且这种相互作用对反应的进一步发展起着决定的作用
.

按

照这样的考虑
,

形成这个
a
键时的轨道相互作用能亦即二级微扰能为 〔 ` a〕

E ` 2 ) =
占 未占

艺 习
(
c , , c ” n

夕; ,

)
“

E
” 一 E .

+

蓄皇匹偿粤婪业二

沉 儿 ~ m 侧 n

( 1 )
1陀 n

式中m是分子 A的分子轨道编号
, n
是分子 B的分子轨道编号

, 拼和 ,是对应的相 互作用原

子的编号
,

口是共振积分
,

E , 和 E
。

是轨道能量
, :
是分子轨道中的原子轨道系数

。

求和

是对二轨道来作的
。

在比较简单的情况下
。

前线轨道在拌或 v上的系 数较大而其余轨道能

量又与前线轨道相差较远
,

则只须考虑前线轨道相互作用

澎
: ) _ 工咨赵鱼宜

泥咤匹 ,匹边i 二 工塑翅鱼旦

应
竺
兰

习 厂肚 o 一
~

一 , 百 , 二 万 , … - ’ - 一

万
一

` 冲 ,

习 L刀 习 Hd ~ 石A 习 H B

( 2 )

下标 L
、

H代表 L U M O和 H O M O ,
A和 B代表两分子

。

式中所含的夕; ”

是随口键的形成而逐渐变化的
,
其值难以确定

。

为了进行比较
,

假定

不同的 D ie ls
一

A l d e r
反应以及同一反应中不同反应位置的口御所造成的影 响相同

.

这就

可以把这个因子排除掉而用剩下的部分 ( 记为S ) 作为轨道相互作用强弱的衡量
.

若前

线轨道在产或 , 上系数较大而其余轨道在此处系数较小或能量与之相差较远
,

则 在预言

区域选择性时只须考虑前线轨道相互作用

:
= -

粤曾黔兰 干
一

争兴毕
呜

` 工 B 一 ` 11 月 月 L A 一 月 H B

( 3 )

即 S大者优先
`

否则尚须加上能量与 F M O较近且在产或护上系数较大的
`
轨道 的对应项
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具体地说就是表 3中所列的几个
二
轨道的对应项都加起来考虑

.

道相互作用法
,

以与上述简单 F M O法相区别
。

1 9 8 4 年

这种预言方法 暂称为轨

一个典型例子是 1 一

甲基丁二烯和丙烯醛的反应
,

由 H M O数据 ( 表 1 及 表 2 ) 算得

前线轨道相互作用如下
:

邻 位 产 物 间 位 产 物

成键位置 ( 见前述结构式 A和 B ) 1 一 5 4 一 6 1 一 6 4 一 5

双烯 H O M O与烯烃 L U M O的相互作用 0
.

0 1 0 0
.

1 2 0 0
.

0 94 0
.

01 3

烯烃 H O M O与双烯 L UM O的相互作用
`

0
.

06 0 0
.

06 3 0
.

0 64 0
·

05 9

总计 ( S ) 0
·

0 7 0 0
.

18 3 0
.

1 58 0
·

07 2

这就是说
,

在形成邻位产物时
,

由于 4 一 6 位间 ( 即未取代端间 ) 轨道相互作用较 1一

5位间的大而先形成 a 键
,

而间位则在 1 一 6 位先形成
.

邻位与间位相较
,

前者 S = 。
.

18 3

比后者的 0
.

158 大
,

就预言优先得到邻位产物
。

表 4 最后三栏列出了41 个反应的轨道相互作用对区域选择性的预言
.

这结果表明
,

H M O轨道相互作用法比简单的H M O
一

F M p 法有改进
,

失败的减少到

6 例
。

尤其成功的是单取代烯烃与单取代双烯的反应 ( N
。 。

1一 2 7 )
,

预言 全 部符合实

验
。

对于单取代烯烃与 2 位单取代双烯的反应 ( N
o .

14 一 27 )
,

C N D O / 2
一

F A和 C N D O

2/
一

S C也得到 1 00 肠的成功
。

然而对于 l 位单取代双烯的反应
,

C N D O / 2 轨道相互作用

的预言却不佳
。

一级近似的预言共失败 9 例
,

自洽的 1 5例
.

五
、

讨 论

轨道相互作用法的理论 根据无疑要比简单法更为充分
.

但是结果却并不普遍改善
,

这不能不作进一步的考究
。

细心考察两法结果不一致的例
,

就不难暴露出简单法的弱点
。

例如
, 1一甲基丁二

烯与带有共辆作用的拉电子取代基 ( Z 一取代基
,

如 C H O
、

C O O H
、

C N等 ) 所取代的

烯烃的反应是较早被研究清楚的反应
,

所得产物都以邻位的为主 卿
。

采 用 H o u k 〔’ 〕关

于前线轨道能量和系数的经验规律容易判断是烯烃的 L U M O 与双烯的 H O M O 能量差

较为接近
,

因而双烯是电子给予体
,

属于所谓正常电子要求的反应 , 烯烃的 L U M O 及

双烯的 H O M O都在未取代一端系数较大
,

因而得到邻位加成物
。

这种简单的判断在 lF
e -

m in g 的书 〔. 〕中作了详细的阐述
.

表 1 和表 2 的计算结果在能量差和系数大小上定性地

符合H o u k 的经验规律
,

因而上述简单 F M O法都得到符合实验的预言 (表 4
,

N o .

1一

4 )
。

但是 IN D O 的结果表明 1 一 甲基丁二烯 H O M O 两端系数大小颇为接近
,

难以认

为能起决定区域选择性的作用
,

因而认为决定性的是烯烃取代基与双烯中部碳原子间的

次级相互作用 〔 `。〕但是 F le m in g 卿并不赞同这一观点
,

他还特意设计了实验提供数据 以

论述次级相互作用并不重要⑦
.

作者在前一论文 〔`幻 中发表的 C N D O / 2
一

S C数据也表明

1 一 甲基丁二烯 H O M O两端系数大小差别很小 ( 。
.

526
, 一 。

.

529 )
。

表 1 改用了能量稍

低的构象 (甲基中有一 C H键与双键共面且靠近 )
,
使这差别变得稍大 (。

.

5 2 4
,
一 0

.

53 2 )

但仍小
。

C N D O / --2 F A的这个差别大些
, H M O的则更大

。

由于H M O 的 这个差别足够
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大
,

轨道相互作用的计算结果 ( 表 4 ,
N o .

1一 4 ) 就符合于邻位产物优 先 的 实验结

果
.

但是 C N D O / 2
一

S C的这个差别太小
,

在轨道相互作用中不起决定作用
,

倒是双烯的

L U M O与烯烃的 H O M O间的相互作用起决定作用
。

例如
, 1 一 甲基丁二烯与丙烯醛的

反应 ( N o .

2 )
,

按 C N D O / 2
一

S C数据算得前线轨道相互作用为

邻 位 产 物 间 位 产 物

成键位置 1 一 5 4 一 6 1一 6 4 一 6

双烯H O M ( )与烯烃 L U M O的相互作用 较 小 0
.

1 85 0
.

18 0 校 小

少示烃 H O M O与双烯 L U M O 自勺相互作月l 较 小 0
.

14 4 0
.

1 60 较 小

总计 ( S ) 较 小 0
·

3 2 9 0
·

34 0 较 小

这就说明
,

尽管双烯H O M O与烯烃 L U M O的相互作用总的较大因而对降低活化能起主

要作用 ( 止常电子要求 )
,

但另一对前线轨道的相互作用却不能忽视
.

前者在形成邻位

产物时所起作用比形成间位者大
,

但由于端系数大小接近而使差别不大
.

后者在形成间

位产物时所起作用远大于形成邻位产物者
,

因而总的结果 ( )S 预言为间位
.

1从 这例子看

来
。

H o u k所提出的简单判断法未必能抓到问题本质中的主要关键
。

六
、

总 结 性 评 价

采用轨道相互作用法来作顶言本应有更充分的理论根据
,

但是总的来说并不 比简单

法好
.

尤其令人失望的是
:
分子轨道计算法愈精则预言愈不可靠

.

方法的精确性本应是

M N D O > C N D O / 2
一

S C > C N D O / 2
一

F A > H M O
,

但是不论是简单法或 轨 道 相互作用

法
,

预言D i e l
s 一

A ld e r
反应区域选择性 的 成功率都是 M N D O < C N D O / 2

一

S C < C N D O /

2
一

F A < H M O
.

这样就不能不认为
: 区域选择性一般地并不主要决定于轨道相互作用

,

而 H o u k所提出的简单判断法应认为是一种有实用价值的经验方法
。

作为经验方法来说
,

H M O
、

C N D O / 2
一

F A和 C N D O / 2
一

S C除用 于苯醒 衍生物成功

率较差外
,
还算满意

。

计算量最小而成功率最高的是 H M O
,

当然最乐意 于采用
。

但是

在考虑某些细致问题时
,

H M O参数的选定有困难
,

C N D O / 2法就能起作 用
,

这时采用

一级近似不但比自洽节省了计算量
,

并且成功率也大些
。

例如
,

合成薄荷 醇 的 第一步

作者曾用 C N D O / 2
一

S C作过计算
,

认为应优先生成 D 〔`“〕
.

采用 C N D O / 2
一

F A用简单 F M O

法得到同样的结论
.

’

这一例用 H M O法计算就因异丙基的参数难以选定而有困难
。

一
一 气 c0

爪不
, CH多

弋
c。 3

沂认

( C〕

万

( D )
声 们卜

区域选择性的理论看来属于未解决的 问题
,

但采用 H o u k的经验规则 〔’ 〕或由 H M O
、

C N D O / 2
一

F A或C N D O / 2
一

S C法得到的分子轨道能最和端系数用简单F M O 法来作预言

仍不失为有实用意义的经验方法
。
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