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,
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本文通过从头算 � � � �
一

� ��� �� 方法
,

对 ��� ��� 碱 �
一

��
一

经基苯基 �
一

亚氨基
一

戊
一
�

一

酮进行了理论研究
,

提

供了该化合物两种互变异构体的几何构型参数
、

电子结构
、

�� 光谱性质
、

偶极矩数据
,

并借助热
、

动力学手段
,

分析了两种互变异构体的异构平衡过程
。

计算结果表明
�
�� 从几何构型

、

电子结构 和相对能量的角度考虑
,

由

于较强 的分子内氢键作用和较大的共扼体系
,

亚胺烯醇式更为稳定
。

��� 从分子极性的角度考虑
,

烯胺酮式具

有较大的偶极矩
,

其较强的分子间作用力有利 于形成 晶体
,

因而烯胺酮式以晶体的形式存在
。

�� 由烯胺酮式

向亚胺烯醇式转化的互变异构反应是热力学自发反应
,

但受到较大活化能的控制
,

是一个动力学稳定体系
。

分

析了极性溶剂存在将有利于反应发生且标题化合物 以亚胺烯醇式存在 于极性溶剂中的原因
。

以上结论均与实

验研究结果相符
。
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热力学和动力学

� � � � � � � �

从头算 � �� �
一

�� �� �� 互变异构

分类号
�

�� ��   碱是 比较有代表性 的一类含 � 配体
,

在合成上具有极大的灵活性和良好的络合作

用
。

以此类配体合成的配合物具有优秀的磁学性质
,

可用于发展新型材料 �其特殊的催化行为
,

可用作氧载体和氧化反应催化剂 �利用其杀菌
、

抗癌等生物活性
,

可作为临床用金属鳌合剂
,

及

生物模拟过程的模型分子
�’一 ‘’。 近年来

,

该领域受到广泛重视
,

研究十分活跃
。

�� ��   碱 �
一

��
�

经基苯基 �
一

亚氨基
一

戊
一

�
一

酮 的合成在本世纪初就有过报道 �� 
,

其实验方面的研究已有很

多 ��
一 ’礴�

,

但未见从理论化学角度出发的相关论文
。

陈振峰等人由邻氨基苯酚和乙酞丙酮缩合
,

合成 了该化合物
,

并获得了单晶
,

通过 �
一

射线衍射
、

� �
一

�� � 、

��
、 ’
� �� � 等实验手段对其进行

研究 【’� ,
。

研究表明
,

该化合物存在烯胺酮式和亚胺烯醇式两种互变异构体
,

前者存在于晶体

中
,

而后者存在于极性溶剂中
,

但对于两种互变异构体分别存在且相互转化的原因并未进行详

细说明
。

本文通过量子化学计算
,

获得 了该化合物不同互变异构体的几何构型参数
、

电子结构
、

��

光谱
、

偶极矩
,

并借助其热
、

动力学参数
,

从理论上分析两种互变异构体分别存在的原因和异构

转化的详细过程
。

通过此项研究
,

我们 旨在将先进的量子化学计算方法应用于深人了解有机化

学合成中的同分异构现象及异构体相互转化 的原因和条件
,

为实验研究提供理论依据
。
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首先以半经验分 子轨道 �� � 方法对两种互变异构体的构型进行全优化 以节省后续时

间
。

在此基础上
,

采用从头算 � � 方法结合 �
一

� �� ��� 基组重新进行优化
。

异构平衡反应的过渡

态由 ��� � 方法获得
,

确定有唯一虚频
,

经 �� � 方法验证并确定反应路径
。

通过频率计算得到

各物种的标准热力学函数值
,

反应的热力学量变为产物热力学量减去反应物热力学量并经零

点能校正的差值
。

各热力学量变 乙凡�
、

八� �
、

连万。
、

△��
、

透� �
、

�� 及 八�� �
户 、

乙��
护 、

△�。
神 、

△� �
户

的关系式如下
�

△�� � 二 乙及��� 。�电子能变 � � � � ���

△� � �内能变 � 二 △�
。。 � △��

、。�振动能变 � � 乙�� 沪 �转动能变 � � 乙云
�� � �

户�平动能变 � ���

选‘� 二 一 � 八 �

炉 �平衡 常数 � ���

� � 。
沪

�活化烩 �
� 公�

。。 护 � 连�
� ��� 户

�振动能� � △�
。 。
� 尹 �转动能 � �� �

� 公�
�� � �

沪
尹

�平动能 � � △
。

� �

△沪
护

�活化 自由能 �
二 △沪

护 一

私� 。
户

�� 

动力学部分的处理方法是以过渡状态理论为基础
,

位能面上代表活化络合物的鞍点与反

应物都处于基态时的最低位能差就是活化能
,

其速率常数的计算公式如下
�

� 二 �
,

� � �
· � � � �

一 △��
护
� � � �

� �
‘

� � �
·

� � � �八�。
沪 � � 一 八��

护 � � � � ���

式中 �
‘

为 � � ��� � � � �
常数 � � 为 ��� �  � 常数

。

上述计算均用 � � � � � �� � � �” � �程序在西北大学物理无机研究所 � ��� � �� � �  �� � ����
一

� � � 计

算机上完成
。

� 结果与讨论

�
�

� 几何构型与电子结构

图 � 中
,

上图给出了烯胺酮式 �� �� 和亚胺烯醇式 ���� 两种互变异构体的成键布居数
,

下图

给出了相应物种的原子编号及净电荷数 �表 � 为两种互变异构体的非氢原子间键长
,

键角及二

面角
,

并给出了烯胺酮式互变异构体的相应实验数据进行对照
。
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图 � 两种互变异构体的原子编号
、

净电荷数及成键布局数
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表 � 两种互变异构体非氮原子间的键长
、

键角及二面角
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尽管 Sl 与 S2 为互变异构体
,

由图 1 不难看出它们在结构上有类似的地方
,

即通过氢键的

作用在分子内形成稳定的六元环结构
。

从成键布居数来看
,

Sl 内的 02
一

H 键强度 (0
.
04 0 8) 较

52 内的 N
一

H 键弱 (0
,

0 5
17

)

,

这是由成键原子的净电荷数分布造成的
。

Sl 分子内的 0 2
、

H 原子
,

其净电荷数分别为
一
0
.
6 3 67

、

0

.

4 6 1 8

,

而 S2 分子 内的 N
、

H 原子
,

其净电荷数分别为
一
0
.
7 5 08

、

0

.

5 2 5 8

。

相 比之下
,

后者的原子间静电引力较大
,

所形成的氢键强度也更大
。

对于 Sl 分子
,

0 2 与 Cl 原子 以 双键键合
,

但其键长 0
.
124 3nm 比正常碳氧双键键长

0
.
12 20

nm 长 ;C g 与 C7 原子之间也是以双键键合
,

其键长 0
.
1360 比正常碳碳双键键长 0

.
1340

长 ‘’6] 。

这说明
,

其分子 内存在 0 2
= C 10 一 C g

=
C 7 共扼体系

,

在共扼双键的作用下
,

三条化学键

的键长趋于平均化
。

对于 S2 分子
,

分子内支链上的两个双键与苯环形成了更大的共扼体系
,

这

一点也可以从结构参数看出
。

另外
,

S2 分子内
,

苯环中各化学键的成键布居数明显 比 Sl 分子

更为平均
,

这也说明 S2 分子 内的苯环受到共扼效应的作用
。

由以上结构参数分析可知
,

由于 S2 分子内较强的氢键作用 以及分子内存在大共扼体系的

影响
,

将使 52 具有比 Sl 分子更低的分子能量
。

这可由计算 的 Sl
、

S2 分子相对能量分别是

一
6 2 8

.
0 3 0 7 4 2 H

art
re
e 和 一

6 2 8
.
0 3 4 1 6 9 H

a rt r e e
(
I H

a rt re e = 2 6 2 5
.
s l k J ) 说明

。

那么为什么实验

更容易合成得到以晶体形式存在 的烯胺酮式互变异构体 Sl 而不是亚胺烯醇式互变异构体 S2

呢
。

关于这一点我们将在下面的讨论 中给予说明
。
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2
.
2 偶极矩和振动光谱

表 2 为两种互变异构体的 IR 光谱数据
,

并给出了烯胺酮式互变异构体的相应实验数据进

行对照 ;表 3 为两种互变异构体的偶极矩参数
。

表 2 两种互变异构体的振动光谱数据

T able 2 IR D ata of the tw o M bdes (uni t: c幻。
一 ’

)
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表 3 两种互变异构体的偶极矩参数

Tabl e 3 D ipo l
e M
om
ent D ata of th e tw o M odes (unit: D )

Inoleeular

Sl

S2

一
2
.
9 1 9 2

1
.
0 0 7 1

2
.
2 5 2 5

2

.

3 3 3 6

1
.
7 6 1 7

0
.
7 8 7 3

4

.

0 8 6 5

2

.

6 6 0 8

从表 2 可以看出
,

Sl 的实验值和计算值吻合得较好
,

说明 H F 方法 6
一

3 1 G
( d) 基组计算结

果可信
。

其中微小的差异是由于分子频率的计算对象为气态分子
,

而实验值并非是在气态条件

下获得
,

两者 中化合物的存在状态不同所导致
。

由表 3 可知
,

S1 的极性要 比 52 强得多
,

这对于形成晶体的分子间作用力有较大的影响
。

分子间作用力由三部分组成
,

即色散力
,

诱导力和取向力
。

色散力只和分子的分子量有关
,

由于

研究对象 51
、

S2 的分子量相同
,

色散力也相同
。

而诱导力和取 向力则与分子的极性有关
,

由于

5 1分子具有较大的偶极矩
,

其分子间的诱导力和取向力将大于 521
’7 ’。 在较强的分子间作用力

影响下
,

Sl 分子的排列将更为紧密有序
。

这为 Sl 以晶体形式存在提供了理论依据
。

2

.

3 异构平衡反应 的热力学研究

对标题化合物两种互变异构体的互变异构(烯胺酮式转化为亚胺烯醇式)的化学变化过程

进行 了热力学研究 (如图 2)
,

以便从平衡的角度说明互变异构的方 向
。

由于热力学的研究对象

只涉及反应的始态和终态
,

不考虑中间的过程
,

因此
,

我们直接通过两种互变异构体分子的标

准热力学量计算出了反应的标准热力学量变及平衡常数
,

结果列于表 4
。

表 4 互变异构平衡的部分热力学参数

Tabl e 4 P arts of th e T he rm od
y血m ie Pa ra m

eters of th e Isom eri zati on E qul librium
*

dE0e
一
9
.
0 0

乙E e

一
4
.
1 1

连月e

一
4

.

1 1

公‘。

一
1 6

.

8 5

乙5。

4
.
2 7 x 1 0

一
2

护
8.97 x 102

* :Unitof d E0 e、 乙Ee
、

乙月e
、

乙
Ce
: kJ

·

m
o

l

一 ‘
: u n

i t Of d
se

:
k J

·

m
o

l

一 ’ ·

K

由表 4 可以看出
,

从 Sl 向 S2 转化的过程是一个 自发的放热过程
。

从热力学角度来看
,

该

互变异构的平衡过程有利于 向生成 S2 的方 向移动
,

反应物是一个热力学不稳定化合物
,

表明
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图 2 异构平衡反应的反应路径设计

Fig.2 R eac tion path of isom eri zation equilibrium

反应在一定条件下将会发生
。

但实验表明
,

Sl 是一个可以稳定存在的互变异构体
,

S2 只在极性

溶剂中存在
。

因此
,

有必要进行动力学研究
,

以便对互变异构的详细过程作进一步了解
。

2

.

4 异构平衡反应的动力学研究

经过 QST 3 方法寻找过渡态
,

发现这个互变异构过程是一个经由中间体完成的两步氢转

移反应
。

其具体步骤如图 3
,

图中 k
:、

k

:

分别表示反应 1
、

2 的反应速率常数;稳定中间体及两个

过渡态的结构如图 4
,

图中标明了分子的主要结构参数 ;图 5 为反应过程 中的势能变化示意图

(仅为示意图
,

非实际反应坐标所做出 );表 5 给出了反应的部分动力学数据
。

表 5 互变异构反应的部分动力学参数

Ta b
le 5 Pa出

of比e D yn am ie Pa ra m
ete rs of th e Iso m eri zati o n E q uilib ri

um
*

肥aC t一o n 乙E0 0
户

乙刀。
户

乙G e
沪

乙S e
户

fo rw
a
rd

r e V e l
.
S e

fo 侧a记

re Ve铭 e

3 3 1

19 1

2 2 2
.

3 7 2
.

9 4 3 3 7
.
8 2

16 19 0
.
5 1

8 0 2 2 2
.
0 9

5 8 3 7 3
.
5 2

3 19
.
3 3

19 1
.
13

22 2
.
2 4

36 9
.
2 8

6
.
2 0 x 10

一
2

一
2
.
0 9

x
1 0

一 〕

一
7
.
1 9

x
1 0

一
3

1

.

4 2
x

1 0

一 2

人(2 9 8
.
15 K )

7
.
0 2 洲 1 0 一

J

2
.
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一
2 -
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2 1
x
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一
2 7

1

.

2 4
x 一0

一
5 2
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U
n

i
t

o
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沪 、

盛万。
尹 、

公C O
户 :

k J

·

m
o

l

一 ’
: u n

i t
o
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沪 :
k J
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K
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o
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图 3 动力学研究得到的反应路径

Fig
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3 Reaetion path derived by kineties re searc h
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.

9
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一

C 6一C7) 86.2
D(CS一C 6

一

N

一
C 7

)

一

9 5

.

9

D ( C 7
{

9

一
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·

0 2 ) 1 6 6

.

3

侧0 1
一

C I

一

C 6

一

N )

( C l
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C S

( C 7

一

C g

一
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一
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.
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一
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.
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一

N

一
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一
C g
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一
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N
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一
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一
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图 4 反应过渡态及稳定中间体的构型及结构参数

Fig
.
4 G eom etries of the tra

nsition states and interm
ediate eom Pounds

(
units of the data 血n d th

e at om ie n u m b
e r a

re th
e s a m e w ith F ig

.
l )

反应 1 是 Cg 原子上所联的氢原子发生 1
一

3 迁移与淡基形成经基的过程
,

反应的活化能为

33 1
.
94 kJ

·

m ol

一 ’
; 反应 2 是 N 原子上所联 的氢原子发生

.
1
一

3 迁移转与 C g 原子相联的过程
,

反

应的活化能为 228
.
80kJ

·

m
ol

一 ’
; 由图 5 可看出

,

反应 1 为整个反应的决速步
,

其速率常数为

7
.
01 x 10

一
44

,

总反应的表观活化能为 363
.
58kJ

·

m
ol

一 ’。

由以上计算可知
,

发生互变异构反应的

活化能数值较大
,

反应速率常数较小
,

按常规
,

反应很难在常温下进行
,

所以反应物是动力学稳
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定化合物
”忿, 。 这为 Sl 在无溶剂存在的情况

下表现 为 晶体形 式 的烯胺酮式 互变 异构

体
,

从动力学上再一次提供 了理论依据
。

那么 又如何说明前面 的热力学研究结

果呢
,

笔者以为两种结果并不矛盾
。

因为热

力学 是从反应物 与生成物的能量差来考虑

的
,

而动力学是从反应物与活化络合物之

间的能量差来考虑 的
。

尽管反应物在热力

学上不稳定且变为产物的趋势较强
,

但实

现这一反应所需的活化能却很大
。

所 以
,

最

终结果是互变异构反应很难发生
,

标题化

合物主要 以烯胺酮式互变异构体存在
I’9】。

re
a e t i

o n
P ro

e e s s

图 5 反应势能变化示意图

Fig
.
5 P otential ene铭y pro file along the reaetion pat h

(
unit of the d at a in the fi即re

are kJ
·

m

o

l

一
’
)

由于本文计算均未考虑溶剂效应
,

可以预见
,

如果该反应在极性溶剂中进行
,

由于溶剂化

效应将有利于氢迁移反应发生
,

反应的活化能将会因反应路径的改变而降低
,

反应速率将加

快
,

反应物 Sl 将成为动力学不稳定化合物而以互变异构 S2 的形式存在
。

需要指出的是
,

实验研究通过
’
H N M R 图谱解析证实

,

在极性溶剂体系中包含 C
= C 二

C 与
一

O H 相联的官能团结构
{’‘l ,

这与理论计算所得到的中间体结构特征相吻合
。

说明计算得到的

中间体的确稳定存在
,

我们提出的反应机理合理可信
。

3 结 论

本文通过从头算 H F/ 6
一

3 1 G
( d) 方法

,

对 Sch iff 碱 4
一

( 2

一

经基苯基 )
一

亚氨基
一

戊
一

2

一

酮进行

了理论研究
,

结果表明
:

(1) 计算的几何构型
、

电子结构参数和相对能量表明
,

S2 互变异构体因为较强的分子内

氢键作用和较大的共扼体系效应
,

使其相对能量较低
,

是较为稳定的互变异构体
。

这为 S2 在溶

剂中能稳定存在提供 了理论依据
。

( 2) 计算的偶极矩表明
,

相对较大的偶极矩使 Sl 互变异构体的分子极性较强
,

而强极性

分子间的强作用力将有利于晶体的形成
。

这为 Sl 互变异构体 以晶体形式存在提供了理论依

据
。

( 3) 热力学 和动力学计算结果表明
,

Sl 向 S2 转化 的互变异构反应是热力学 自发反应
,

但

实现这一转化所需的活化能却很大
,

其最终结果是互变异构反应难 以发生
,

因而 Sl 在动力学

上是稳定的
。
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m i

e s a n
d k i

n e t i
e s

.

Th

e
re

s u
l
t s

h
o w s :

(
l

)
A

s
fo

r t
h

e
g

e o
m

e t巧 an d

e le etro n
,

i m i
n e

一
e n o

l m
o
d
e

1
5

m
o
re

s t a
b l

e t
h

a n e n a
m i

n e
一

k
e t o n e

m
o
d
e

b
e e a u s e o

f
s t

ro
n
g
e r

h y d
r o

g
e n

b
o n

d
a n

d l
a
g
e r e o

nj

u
g
a t e s

y
s t e m

.

(
2

)
A

s
fo

r t
h

e
p
o
l
a
ri t y

o
f

t
h
e

m
o
l
e e u

l
a r

,
e n a

m i
n e

一

k
e t o n e

m
o
d
e

h
a s

s t
ro

n
g
e r

d i p
o
l
e

m
o
m

e n t
,

5 0
i t h

a s s t
ro

n
g

e r
i
n t e r

m
o

l
e e u

l
a r

fo
r e e a n

d
e a n e x

i
s t i

n e 叮stal easily
.
(3 )

T he isom eri zation eq uilibri u m that en am ine
一

k
e t o n e

m
o
d
e e

h
a n

g
e
d i

n t o i m i
n e

一
e n o

l 1
5 s u

p p
o rt e

d b y

t
h
e r

m
o
d y

n a
m i

e s
,

b
u t

b
e e a u s e o

f b i g
a e t i

v a t i
o n e n e

rgy

,
t
h

e
i
s o

m
e

ri
z a t i

o n e
q

u
i l i b ri

u
m 1

5 a
k i

n e t i
e

s t a
b l

e s
y

s t e
m

.

A
n a

l y
s

i
s

1
5

g i
v e n t o t

h
e r e a s o n w

h y t
h

e e x
i
s t e n e e o

f p
o

l
a r

i t y
s o

l
v e n t e a n

m
a

k
e t

h
e

i

-

s o
m

e
ri

z a t i
o n e

q
u

i l i b ri
u

m p ro
e e s s

.

T h
e a

b
o v e

re
s u

l
t s a

re
a

l l i
n a e e o

rd
w i t

h
t
h

e e x
p

e
ri m

e n t s
.
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