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与自由基 反应理论研究
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中国科学院安徽光学精密机械研究所激光光谱学开放研究实验室 合肥

摘要 用量子化学从头计算法对氟原子与经亚甲基 在势能面上的反应进行了研究 采用

花 ,

理论计算出了势能面上各驻点物种的构型参数
、

振动频率和能量 结果表明 与

反应首先通过 转移形成甲基
,

然后甲基旋转
,

再通过甲基中一个 与 结合
,

最后产生

和 计算出反应热为 灯
·

伽
一 ’,

与实验值
一

符合较好 另外对前人红外吸

收光谱研究中没有观测到 提出了可能解释

关键词 从头计算法
, ,

理论
,

反应势能面
,

自由基

由于 之。 自由基在燃烧
、

大气污染以及表面反应中起着非常重要的作用
,

且 与

自由基反应是制备 自由基的一种好方法
,

因此研究 与 之 自由基反应的

机理很有意义 此反应作为 与 反应的第二步反应
,

实验上对此反应的研究已有不

少〔一 」
,

本实验室也曾于 年做过 与 反应的可见化学发光研究 但理论上对

此反应的研究尚未见报道

计算过程简介

本文采用由 等于 年提出的
, 一 一 理

论困 它与 图方法相 比较而言
,

误差 比 略大
,

但所需的 时间比

要少得多

计算过程如下

各驻点振动频率和零点能 由 一 一 方法得到
,

再乘上

校正因子

各驻点构型参数通过 一 进行全优化

采用 一 一 方法计算各驻点能量

因为第三步能量计算的基组不够完备
,

由 叹 一 ,

一 及 佗 一 进行校正

进行高水平校正 一 。。一 。 。 ,

其中 。
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以

其中 △ 卿二
一 ,

〕一 祖 一 〕
,

伞 为校正后
的零点能 我们在 一 水平上

,

对各过渡态
、

中间产物
、

反应物
、

生成物之间的关系

都用内察反应坐标 计算进行了验证 本文计算全部由 冶 程序完成

计算结果及分析

构型参数及构型简圈

图 给出 了各驻点 的构 型 简 图
,

表示 中间物 一 ,

表示 过 渡 态

· 】 《

麟
, 丫刁《

竺
,

“

“ ’、⋯心
⋯少

产

尹,

一
少。

圈 各驻点构型简图

表 和表 分别列出了用 一 和 一 方法优化得到的各

驻点构型参数

物种

衰 反应物
、

产物
、

和中间物的构型今傲 键长单位为
,

键角单位为度
一可 一

—
两型奋蔽 一 一

”

坐标

乙

艺

匕

艺

匕

之

之

一

仅

加 佗 风几 一

别

】
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续表
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之

乙

乙
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于 一

一

‘

、

一

一

一

佗 风几 一

一
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·
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裹 各过渡态的构型参救 键长单位为
,

键角单位为度

物物种种 构型参数数

坐坐坐标标 一 一

、

望望

田田

艺艺艺

艺艺艺

匕匕匕

乙乙乙

艺艺艺

匕匕匕 一 加 一

乙乙乙

艺艺艺

匕匕匕

乙乙乙

艺艺艺

艺艺艺 一

之之之

乙乙乙 一 一

匕匕匕

匕匕匕

了了了 佣

匕匕匕 一 一

艺艺艺

从表中的数据可以看出由 一 优化得到的各驻点参数值比
,

一

得到的值略大
,

这是由于 一 忽略电子相关作用 除了 属于 点群
,

其他的中间物与过渡态都具有 对称性

振动频率



化学学报

表 是各物种的频率
,

计算时构型由 一 优化而得
,

各数据都已乘校正因子做

了校正

衰 各物种的振动频率
一 ’

物物种种
,

一 方法计算结果果

之
, , , , , , , ,

, , , , , , , , , , ,

, , , , , , , , , , ,

, , , , , , , , , , ,

, , , , , , , , , , ,

悦悦
, , , , , , , , , , ,

田田
, , , , , , , , , , ,

, , , , ,

由上表可以看出
,

各过渡态都只有一个虚频率
,

表明它们是势能面上的一阶鞍点
,

是真正

的过渡态 与 的频率相同
,

表中没有给出

能 与势能剖面图

图 及表 给出了反应势能面及反应各驻点的能量

裹 由 《
, ,

计算得到的各物种总能 抽 暇 和相对能
一

相对能量
‘月峥门‘,弓乙︸,才

⋯⋯
门厂只︸月片只只,叼︸

叮声飞口弓‘月玉︶‘‘曰,,月岭
一一一一一一

物种
十

尸

艾

芝召

壬

总能量
一

一
,

一

一

一

一

一

一
,

一

尹
一。日匀岁︻︵讨山屠胃︼

一
, 一 , ,

。

趁 ,

理论计算的 十 毛 反应势能面

圈

反应通过 势垒形成了甲基
,

见 义 势垒由甲基进行旋转形成
,

经过 势垒基

本形成 和 之
,

见 此时 原子与 原子之间的距离为
,

与氟化氢的键长

十分接近
,

剩余的部分也与甲醛构型趋于相同
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分析讨论

实验中 与 泛 的反应在 与 反应的第二步存在

第一步反应

十

十 十

第二步反应

乏 ‘ 泛

在 与 的反应中
,

当反应通过第一过渡态 后
,

原子发生转移
,

形成甲基
,

见

中间物
,

计算表明 反应 反应 形成的富能中间体也收敛到 同样是单重

态势能面上
,

除此之外没有发现 形成的其它富能中间体 所以我们认为反应 形

成 以后
,

其势能面与反应 相同

对于 发 势垒
,

势垒值很小 约
· 一 ‘ ,

另外从虚频率的振动模式以及内票反应

坐标计算
,

都证明 发 势垒由甲基旋转形成

从图 可以看出
,

反应的第一个势垒也就是反应的第一步
,

原子发生转移
,

其反应活化

能最大
,

为
·

硼
一 ,

这一步在反应中起到了
“

瓶颈
”

作用 另外
,

在没有 原子的情况下

〔 这一异构体反应已有不少研究 ‘
,

, 〕
,

其势垒仅高 幼
· 一 〕前者与

后者的相同之处是经基中的 原子转移到 原子上形成甲基 不同之处是前者有 的参与
,

并且 原子从 原子转移到氧原子上
,

而后者没有 由此可见
,

在 反应中
,

对势

垒影响很大
,

对反应速率控制起到了很重要的作用

从计算结果可知
,

与 反应首先要使经基中的 原子转移到 上形成甲基
,

这就

为红外吸收研究中 没有发现产物 提供了解释 产物中没发现 并不只是因为

之 的能量比 要低
,

当 原子转移后
,

之 中的经基被破坏 当形成甲基后
,

甲基

中的一个 原子与 结合生成
,

剩余部分亚甲基与 结合生成 若反应开始时 与

之 中亚甲基中的 结合
,

则生成反式或顺式 是可能的 所以解释此反应产物中没

有 的关键是 乏 中经基上的 原子转移到 上形成 了甲基 计算中反复寻找生成

的反应通道没有成功
在此反应中

,

计算得反应放热
· 一 ‘与实验值 坷

· 一 〕符合得较好 另外

反应中间体 比产物 之 的能量低
,

且远远低于反应物 十 的能量
,

因此

在反应产物中也应占有一定的分支比

从头计算结果表明 与 自由基在最低单重势能面上反应时
,

首先形成富能中间

体 飞
,

然后经基中的 原子转移到 原子上形成甲基
,

经过多步反应
,

生成

泛 和 产物中没有 的关键是经基中的 原子转移形成甲基 反应中的速率控制

步骤是反应的第一势垒 由
,

原子转移形成 计算出的反应热与参考值符合较好

之 反应与 反应在最低单重势能面上有交叠
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