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摘 要

作为一种新型的内给电子体，二芳酸．2，4一戊二醇酯是Ziegler--Natta催化剂的重要

组分。实验采用NaBI丑还原2,4一戊二酮，制得的2，4．戊二醇再与芳酰氯经醇解反应生成

二芳酸．2，4．戊二醇酯，这种方法得到的二芳酸．2，4．戊二醇酯氢核磁谱图中化学位移在2

附近出现了3组峰，难以理解。

本文通过设置适当的键长、键角等结构参数构建二(2．噻吩甲酸)．2，4．戊二醇酯，-(2．

甲基苯甲酸)一2，4．戊二醇酯，-0．甲基苯甲酸)．2，4．戊二醇酯，二件甲基苯甲酸)．2，4-戊二

醇酯，-(2．呋喃甲酸)．2，4．戊二醇酯，二苯甲酸．2，4．戊二醇酯，二对乙基苯甲酸．2，4．戊二

醇酯，二对叔丁基苯甲酸．2，4一戊二醇酯的立体化学模型。应用Gaussian03量化软件中的

密度泛函(DFT)B3LYP方法在不同基组水平下优化得到其稳定结构，在GIAO／3．219、

6-319、6-319(d)基组水平下对优化好的构型进行1H NMR计算，通过理论分析和理论计

算得出：

(1)应用密度泛函B3LYP方法在3—219、6-319、6-319(d)不同基组水平下优化二芳

酸．2，4．戊二醇酯的结构，GIAO方法计算二芳酸．2，4一戊二醇酯的1H．NMR化学位移，在

化学位移计算时采用的基组精度越高，得到的结果越接近实验值；计算与实验值误差小

于O．4ppm。

(2)借助理论计算合理地解析了二芳酸．2，4．戊二醇酯化合物的实验1H-NMR谱图。所

测化合物为外消旋体和内消旋体的混合物，外消旋体中二芳酸．2，4．戊二醇酯亚甲基上两

个氢等价，内消旋体中二芳酸．2，4．戊二醇酯亚甲基上两个氢不等价。实验谱图中化学位

移在2．0附近的三组峰中的中间一组为外消旋体亚甲基上两个等价氢的化学位移，另外两

组分别为内消旋体亚甲基上两个不等价氢的化学位移。

运用密度泛i函(DFT)的B3LYP方法在6-31+G(d)机组水平下对过氧化苯甲酰以及过

氧化苯甲酰和两个溴化氢通过氢键形成配合物的几何构型和过氧键断裂的过渡态进行

了优化，在同机组水平下对所优化的构型进行频率计算，来确定所优化的结构是过渡态

还是平衡几何结构。比较了过渡态所要越过的能垒，证明了在未考虑溶剂效应的情况下，

过氧化苯甲酰和溴化氢形成配合物后，温度由40一100℃降低到．30℃不能够导致过氧键

断裂生成自由基。
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Calculation of 1H NMR of pentanediol aromatic diester

and the mechanism research of propene bromination

Abstract

2，4一Pentanediol diaromatic acid ester,as a new kind of internal electron donor，is the

most important components of Ziegler-Natta catalyst．2,4一pentanediol was prepared by the

reduction of 2，4-pentanedione with NaBH4。and 2，4一pentanediol aromatic diester were

synthesized by means of aleoholysis reaction using 2，4一Pentanediol and Aroly chloride as raw

materials．and 1H NMR spectrum was characterized．There are 3 groups of peak nearby

chemical shift of 2 and it cannot be explained．

Stereochemistry model of 2，4-Pentanediol diaromatic acid ester have been established by

means of parameter se“ing in this dissertation．The 1H NMR spectra of 2，4一Pentanediol

diaromatic acid ester based on the model have been calculated using GIAO method．

(1)Configurations of 2,4一pentanediol diaromatic acid ester are calculated using B3LYP

method 3-2190 6-319．6-319(d)basis sets and 1H NMR spectra are calculated using GIAo

method 3-219,6-319，6-319(d)basis sets．As the size of the basis set increased,the calculated

values become closer to those of experimental．the discrimination of experiment and theory

calculation is less than 0．4ppm．

(2)Theory calculation Call assigned 2,4·pentanediol diaromatic acid ester compounds

reasonably．The compound which is characterized is the mixture of racemate and mesomer．In

the racemate 2,4-pentanediol diaromatic acid ester，the two hydrogen atoms of methylene are

equivalent and in the mesomer 2。4一pentanediol diaromatic acid ester,the two hydrogen atoms

of methylene are not equivalent．In the experimental spectrogram，the middle peak of the

three which chemical shift nearby 2 is the chemical shift of two equivalent hydrogen atoms

of methylene in the racemate 2，4一pentanediol diaromatic acid ester and the two other peaks

are the chemical shifts of two nonequivalent hydrogen atoms of methylene in the mesomer

2．4-pentanediol diaromatic acid ester．

Configurations of benzoyl peroxide and complexes of benzoyl peroxide and

hydrobromide and transition state of peroxy bond fracturation are calculated using B3LYP

method6—319(d)basis set．Frequency of them is calculated to determine the optimized

configuration is transition state or stable structure．Energy barrier of transition state is

compared，and it is proved that when the complexes of benzoyl peroxide and hydrobromide

formed，it can not cause the temperature of peroxy bond fracturation from40—

100℃decreased to-30℃without thinking solvent effect．
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引 言

作为一种新型的内给电子体，二芳酸．2,4．戊二醇酯是Ziegler--Natta催化剂的重要

组分。实验采用NaBH4还原2，禾戊二酮，制得的2，4．戊二醇再与芳酰氯经醇解反应生成

二芳酸．2争戊二醇酯，本课题组用这种方法合成了二(2．噻吩甲酸)．2,4．戊二醇酯，--(2．

甲基苯甲酸)-2'4．戊二醇酯，二(3-甲基苯甲酸)一2争戊二醇酯，二(4．甲基苯甲酸)-2，4一戊二

醇酯，二(2．呋喃甲酸)-2，4．戊二醇酯，二苯甲酸．2,4．戊二醇酯，二对乙基苯甲酸一2,4-戊二

醇酯，测定这些二芳酸一2，4．戊二醇酯氢核磁谱图，发现化学位移在2附近出现了3组峰，

该化学位移处应为二芳酸-2，4．戊二醇酯中亚甲基的化学位移，但是为什么亚甲基上两个

氢产生了3组峰，难以解释。

丙烯与溴化氢在过氧化苯甲酰(BPO)存在下，反应生成l-溴丙烷，Hey和Waters归

纳出此反应是自由基机理。在国内外的《有机化学》教科书中，凡是提到在过氧化物存

在下溴化氢和烯烃反马氏加成的机理时，大多数都写成过氧的过氧键热分解成烃氧自由

基，后者与溴化氢反应生成溴原子引发自由基链反应：

R00R—·2Ro

RO’+HBr 一2ROH+Br

过氧化苯甲酰中过氧键一0L—o一的离解能约为30千卡，摩尔，需要在40．100℃才能

生成自由基【倒：

0 0 0

Ph—II cII—Ph j坐型譬2 Ph—g—o-_2 Ph·+2COC--0--0-- 2 Ph 2 C02Ph— C—Ph———+ 2 Ph—C—O。—’ +

曲良体，赵士魁等人在．30"C时做该实验，反应能迅速进行，丙烯和溴化氢转化率

都接近100％；1-溴丙烷的选择性高，用教科书中的机理是很难解释的，曲良体，赵士

魁等人提出了可能的机理。

本文在此研究背景下，采用量子化学软件Guassian03程序包中的密度泛函理论

(Density-Functional Theory)和从头算方法(Hartree-Fock)在不同精度基组水平下对二

芳酸一2，4-戊二醇酯进行结构优化，在GIAO／3—219、6-319、6-319(d)基组水平下对优化好

的构型进行1H NMR计算，通过理论计算和理论分析解释实验的1H-NMR谱图。运用密

度泛函03vr)的B3LYP方法在6-31+G(d)机组水平下对过氧化苯甲酰(BPO)以及过氧化

苯甲酰和两个溴化氢通过氢键形成配合物的几何构型和过氧键断裂的过渡态进行了优

化，并进行了频率计算。
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1 文献综述

1．1 NMR理论计算研究方法概述

核磁共振(NMR)【l刃谱的研究可以获得分子几何结构，分子中原子问的成键情况以及

相互作用等重要结构信息。因此，它被广泛应用在物理、化学以及生命科学的研究领域

中。核磁屏蔽常数以及核自旋偶合常数是完全解析核磁共振谱时所需要的两个重要参

数。早在四十年前，R锄sey[”l就根据微扰理沦定义和分折了两个参数。量子化学从头
算方法正在逐渐发展成为一种现代常规的理沦手段，并被成功地运用到许多有关物理、

化学以及生命科学的研究领域中，一个重要方面是关于在诸如外部电磁场等的微扰下分

子、电子系统的电磁、光学性质变化的理论计算。但是，由于实际应用上的问题，早期

的从头算并没有取得满意的结果。最近这些障碍逐渐得以克服，部分归因于从头算技术

和计算机技术的总体发展，部分归因于核磁共振4参数计算的专门理论方法和程序的发

展。因此，在最近的五十年内，核磁共振谱参数的从头算己经顺利发展成为一种有用的、

流行的量子化学的计算工具【5。”】。

1．1．1化学位移概述

核磁共振谱是用频率为兆赫数量级的、波长很长(约(106．109pm)、能量很低的电磁

波照射分子，这种电磁波能与暴露在强磁场中的磁性核相互作用，引起磁性核在外磁场

中发生核磁能级的共振跃迁而产生吸收信号。这种核射频区电磁波的吸收称为核磁共振

谱(nuclar magnetic l'esonalw．,e spectroscopy,简称(NMR)。可见，核磁共振谱和紫外光谱、

红外光谱一样，都是微观粒子吸收不同能量的电磁波后在不同能级上的跃迁。根据核磁

共振谱上吸收峰的位置、强度和精细结构可以研究分子结构【1”。

1946年美国Stanford大学的布洛赫(Bloch)和Harvard大学的珀塞尔(Purcell)两位物

理学家分别同时观察到一般状态下物质的核磁共振(NMR)现象f181，以后化学家们发现分

子的环境会影响磁场中核的吸收，而此效应与分子结构有密切关系。从此，核磁共振谱

的发展极迅速，1966年出现高分辨率核磁共振仪，70年代出现脉冲傅立叶变换核磁共

振谱仪，进一步提高了灵敏度。近年来又出现了新的双共振技术，改善和扩大了核磁共

振谱的应用，使之成为研究物质结构，有机化学，分析化学和生物化学的重要手段【l-q。

化学位移是由于核外电子的屏蔽效应引起的。屏蔽效应的大小与质子周围的电子云

密度有关。屏蔽效应分为局部屏蔽效应和远程屏蔽效应。局部屏蔽效应是由原子核的核

外成键电子的电子云密度而产生的屏蔽效应。由两部分组成，一是核外成键电予在外磁

场作用下产生电子的诱导环流，由此产生与外磁场方向相反的次级磁场，这种屏蔽称为
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局部逆屏蔽。另一是由于化学键限制了核外成键电子在外磁场作用下的运动，这种效应

称为局部顺磁效应。为使核在固定的照射频率下产生共振，必须增加外磁场以克服磁屏

蔽。磁屏蔽的大小与核外电子云密度关系密切，当绕核电子云密度增加时，屏蔽作用也

增大。而影响电子云密度的因素主要是：诱导效应、共扼效应和杂化影响。远程屏蔽效

应又称邻近的磁屏蔽或磁各向异性效应。当分子中某一原子核外的电子云分布不是球形

对称时，即磁各向异性时，它对邻接核就附加一个各向异性的磁场，使在某些位置上的

核受屏蔽(受正屏蔽)，而另一些位置上的核去屏蔽(受负屏蔽)，因而改变了一些核的化

学位移值，称为磁各向异性效应。

1．1．2理论研究方法概述

1．1．2．1化学位移

过去的几十年，核磁共振谱(NMR)己经在化学、生物和医药领域成为一种十分有用

的工具【1"51。但是，NMR远远没有得到充分的应用。然而随着量子化学的发展，它的

简单性使物理学家和化学家通过研究核来研究物质世界变成一种迫切要求。

任何有非零自旋量子数I的核，都有一与之相关的磁矩，磁矩和外加磁场相互作用，

这种关系可表示如下：

H=一矽+鼠篇咀或． ⋯

式中B。是z轴上的磁场强度，丫是磁旋比，磁旋比是与核磁矩和核本身的角动量

有关的特征常数。依据方程(1)，系统的能量可表示如下：

E=一m,hyBo／27r (2】

式中h是普朗克常数，inl是和下式有关的磁自旋量子数

mr=l，I一1，I一2，⋯，一l+2，-I+1,-I (3)

上式表示核磁矩在z轴的分量。例：当1．1／2，mI可以是1／2或一l／2。这两个．态的能量差

异由方程(2)得下式：

△E=hyB,／2rt (∞

通过外加一垂直于磁场B0的磁场Bl可实现在两种能量水平上的跃迁，与这一跃迁

相关的可观察到的振动频率为：

V=弘。|2嚣 f。
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由于每个核有固定的磁旋比，每种类型的核在给定磁场Bo下有固有的频率。例如：

在场强强度为4．7T时，质子的振动频率为200MHz，BC的振动频率大约为50MHz。幸

运的是，NMR这种分辨能力并没有止于此。大约50年前，Proctor和Yu有一个巨大的

发现【26】，他们发现在NH4N03中的两个1氐的共振频率有微小的差异。另一个较传统的

例子是乙醇(CH3CH20H)中的质子，实验中观察到乙醇分子中的3种类型的质子出现三

个不同的共振频率，而并非只有一种共振频率，这些观察结果显示自然界中的核并非处

于真空中、孤立的和不受其他粒子影响。通常核处于分子或原予的不断运动着的电子中，

外加磁场会干扰电子的波函数和原予或分子的能量；外加磁场还会影响给定核周围的由

电流所产生的二级磁场。因此，分子中的核实际上受到的场可能小于(屏蔽)或大于(去屏

蔽)外加磁场，取决于电子在所处介质中的行为和贡献大小。核所受的实际磁场可表示

如下：

B“=(1一o-)B“
f61

式中。是指化学屏蔽，是分子中核特有的电子性质。严格地说，屏蔽实际上包含了

二维张量，方程(7)表示出了这细微差异；

掣=(1一仃)矽节 一

上式中标B。k是在沿着p方向有外加磁场沿着d方向有电流产生的磁场时核所受

的实际磁场。位移张量通常由9个独立元组成，但由于对称性独立元数也有可能少于9

个，Ramsey[5】提出核磁屏蔽可分为两部分：

％2吒+嘭 闻

逆磁部分为o∥，仅仅由分子中电子处于基态而得到，如：

吒=％∥×olz[∥+％】|o) 四、

式中e和IIle分别指电荷和电子的质量，c是光速，y，Z和r是以核为原点的电予

的空间坐标，这一项概括了所有电子i，并用电子的基态波函数1 0》来进行计算。

方程(8)中的第二项为顺磁部分，可表示如下：

《=—和72孵矿)荔(置一玩)“x“o霉叫，：Jk)徊蓐屯Io)) no)

式中微扰波函数是按未受微扰的虚态I q)来展开，q是所有激发态的总和，Eq是

电子态q未受干扰时的能量，L是所研究核位于原点时的角动量算符。从电磁学的基本

原理出发来理解屏蔽表达式的得来。正如所定义的一样，核磁屏蔽概括了在外磁场存在

一4一
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下电子与核之间在除去电子自旋时力矩的相互作用。哈密顿算符中其中的一项如果应用

到核所受的外加磁场和实际磁场，会发现它们之间是互相矛盾的。

H。／1。(1一盯)鼠

由于核周围的电f严生』化字屏蔽，凼此焉望解决分子中的电子相关项，核力矩和

屏蔽场之间的相互作用能量和电子的轨道能量相比相差很小，因此，可以把屏蔽的这一

性质叫做微扰。

在磁场存在下，电子的动量可转化成：

P=(一统)(V)一(e／c)A ㈦
式中V是指梯度，A是和磁场B相关的磁向量势，B和A的关系如下：

B=V×A
(13)

对所有电子均配对的逆磁分子，由于核本身磁场和外磁场的相互作用哈密顿算符变成：

日一矿=(1／2，绣)【一ihV一(e／c)A]2 n4)

由于核力矩的存在，A变成两个向量势之和，一个和外磁场舢有关，另一个则和核本身

产生的磁场An有关。A表示为这两部分之和：

A=4+4
05)

为简单起见，令n=一ihV一(e／e)A．
(14)式可简化为

野一矿=(H’／2掰。)一(e／2m．cXnA．+4n)十和2／2m．e2)∥
(16)

值得一提的是在这之前只介绍了单电子操作元。为系统研究多电子体系，也就是所有电

子的性质都需包含在表达式中，(16)式的第一项n2／2，吼包含了电子的KJl甜c能量

KE=[(一ih／2m。)Vr n刀

反磁能量

DE=(窖2／2豫c2)(4)2
(18)

和电子的轨道Z∞man能量

OZE=(历)(影2能f)(可H+4V)
(191
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上述项未包括核磁子M，使用一级微扰理论处理时方能包括此项，(1 1)式显示这些

项并不与屏敝相关，然(19)式则显示核向量势和外磁场线性相关，这种关系在用二级

微扰处理时很明显。

综上所述，用二级微扰处理时，微扰哈密顿算符可表示如下：

Ⅳ“’=(P2／2m。c1)(44．+AA)十(口。／2m e1)群 (20)，

方程中第二项，与外磁场无关和核磁成二次方，对屏蔽无贡献。因此，能量的

一级校正为：

∥=(e'／2mc2)<014A．+A残Io)
(21)

上式中Hartree-Fock基态波函数用<0 I，和核磁偶极矩‰相联系的磁向量势可定

义为：

A(r)=(以×c)／d

在这一表达式中，rn是以核作为原点。另一方而，

关系可表示如下：

4=(1／2)(线×ro)

把(22)和(23)代入(21)，得下式：

(22)

外磁场和磁向量势在意位置r0的

(23)

Em$◇2／2mcl)肛(o|《‘乞)／叫嘭或
(2钔

再比较((11)和(24)发现它们有相似之处，事实上屏蔽性质的逆磁项可由(9)式得来。

O-。d=(一g／2嚏∥)筷【((o|f《碍lt／‘lo>×(o|厶Ig)歹)／(置一E)】}
(25)

式中i和j是单元向量。这概括了一级微扰的结果。

用二级微扰理论处理来获得同时与Bo和核磁子‰线性相关的项是可能的。这就必

须有一项包括Bo，而另一项包括‰。两者都需要有一项在基态和激发态均存在的元。

再回到(16)式，令

A∥=(∥棚．c)(壤)(V曩)

N=(衫燃c)(访)(鼙巍)

二级能量项可表达如下：

(26)
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口”=蒌【(《oi肘k)徊；Ⅳ{o))／(臣一E)】
””

【2’”

把(22)和(23)代入(27)式，并令厶=(-ih)(r,x V)，

t=(-ih)(r×V)，可得下式；

F3≮(e'／2m：c')以鼷【((glt／0Io)×<OIL=Iq))／(E,一E)】溉(28)
因此，屏蔽的顺磁项为：

吖=(一P／2耐c1)谣【(《ol《g|t／flo)×(OIL=Iq)J)／(E,一E)】}
(29)

NMR在液体，气相或溶液中时，由于分子的不断运动使得外磁场下实验上只能观

察到分子在各个方向上的屏蔽张量的平均值，这个平均值是各向同性的，观察值也就是

各向同性值在在主元上的平均值。

吒2(q。ar0"2z+吒)／3 (3∞

最后，从(6)式屏蔽的定义出发，很显然这个性质是对裸核而言。结果，这种定量关

系即绝对位移在NMR实验中并不能观察到。因此，化学家们选择了某种固定的标准参

照物(如四甲基硅(TMS)，Si(CH3)4)对1H和”C，测31P时用80％的H3P04溶液，测

19F时用CF3COOH。通常使用化学位移来报道实验结果，化学位移和屏蔽的关系如下：

万=(y一％)／(％)=(‰一仃)／(1一％) 例1
式中v是在NMR实验中可直接测定的共振频率，显然化学位移比屏蔽常数能更直

接的表示。正的化学位移显示此化合物比标准化合物有更多的去屏蔽环境。在测定1H

和”C时所选择的标准化合物TMS具有较高的屏蔽环境，由于研究的大多数有机化合

物和TMS相比处于去屏蔽的环境，因此，通常情况下不必写出化学位移的负号。

1．1．2．2屏蔽性质的从头计算

屏蔽性质的Ramsey方程需要有电子的基态和激发态和它们的相应能量的相关知

识。由于对一个向量势施加外磁场的方法，取决于向量势坐标原点的选择。因此，逆磁

和顺磁项与原点的选择有关，而观察到的总的屏蔽与原点的选择无关。改变探测源则需

在逆磁和顺磁部分各加上大小上是相等的一项，因此，相应的核的总的屏蔽值不变。但

是，由于固有的困难在计算顺磁项时实际上并不能与理论完全符合。

7
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在无外加磁场存在下，可通过自洽场(SCF)计算获得电予的基态和激发态。原子轨

道线性组合而形成的分子轨道(LCAO)[毙用来描述电子的状态。高斯函数(作为基组)容

易微分和积分，被用来代表原子轨道。这些无外场的态能用微扰方法来计算屏蔽。也有

很多困难，计算时间按照N4或(NlogN)2显著增加，N是高斯函数的数目。因此，计算

机资源限制了使用高斯函数的数目，也就是限制了分子和原予轨道的数日。因此，只能

获得近似的基态和激发态。而且，由于这些态的大多数是未知的，要估计顺磁项连续态

的积分是不可能的。由于这些近似逆磁和顺磁元有不同的敏感性，误差在所难免。

这些限制导致了一系列的问题。其一是关于选择外磁向量势的探测源，顺磁项包含

的激发态需由大量的高斯函数或基组才能进行描述。描述激发态必须有足够的未占据轨

道或虚轨道。而且，在SCF计算中对于在原点区域内的轨道，计算已经给出了原子轨

道在形成分子轨道时的系数。为此，须为分子中的所有轨道设计一个不依赖于分子轨道

和远离原点的探测源。结果，总的屏蔽依赖于探测源的选择，计算时的人为设计。

面对这些挑战，引进了一些特别的技术和进行了一些简化。第一个简化，Ramsey

提出的使用平均值(Eq．E0)[271。然而，由于只有在激发态的能量已知的情况下，才能得

到好的平均值，因此，需要改进程序。例如，计算起来很困难的顺磁项与原点的选择有

关，如能选择一个原点在这一点使屏蔽的顺磁项的值最小。Chan和Das[28】认为把探测源

放在电荷的质心可以减小激发态的贡献。这种方法特别适用于大量化合物中的氢质子。

同样，Kern和Lipscomb俐使用探测转移去掉Y(Eq-E0)项，这是在电子电荷的中心选择

探测源。一些变化性的方案【蚓已经被提出，但是和前面提到的一样仅仅适用于质子的屏

蔽。Stevens等【31l首先用SCF波函数来计算屏蔽。屏蔽被看作是分子能量对外磁场和核

磁矩的二阶导数，

o-,=拶E}8弘。秘t口 n。
～J二J

在SCF计算中，每个分子轨道(Mo)，甲，被写成原子轨道的线性组合，

垆。y．c，兜 ⋯、
·

’

～oo，

从占据的分子轨道很容易获得电荷密度

P=2L少：=2ZE只．痧疙
’ ’’

(34)

密度矩阵由下式给出：

名=2∑巳气
’

(35)

LCAO的系数，可由Roothaan方程叠代而得：
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∑(名一eS,，)气=0
(36)

式中Svw是重叠矩阵，q是鼍的单电子的能量，Fvw是Fock矩阵，它的元素包含

了单电子操作元(即Kinetic能量和核的静电吸引)和考虑了交换和电子之闽排斥项的双

电子操作元。在Fock矩阵中包含双电子的计算是最耗费时间的。

使用二级微扰理论获得的屏蔽，在外磁场存在下分子轨道须校正为一级。分子轨道

的改变可看作原子轨道线性组合时系数的改变。有这些表达式，在Ramsey方程中有一

个独立的探测源被使用，屏蔽就能很容易的被计算出来。

％=(P砖+P‘鳃)m、
、，’，

式中h0是在Ramsey逆磁项的单电子操作元，l■2是与核磁矩所产生的场相关的

顺磁项的操作元之一；Po是未受干扰的密度矩阵，P1是一级密度矩阵，在外磁场存在下，

一级密度矩阵是占据轨道和非占据轨道的结合。这个矩阵可由外磁场存在下用

Hartree-Fock计算求出。

一般的原点的计算严格遵循(9)和00)也就是说，分子中所有轨道的贡献的大小与在

目标核周围选取的探测源有关，包括外磁场的项也与探测源的选择有关。为了更好的表

达外磁场存在下的一级密度矩阵，使用大的基组是必须的。能量的一级和二级校正很小，

因此，有外加磁场时为了获得分子轨道之间准确的混合图像，必须有足够好的适应性。

而且．，这种适应性只有用大的基组．才可能。一级波函数的准确描述才能对二级微扰能

量和顺磁屏蔽进行较准确的计算。只有用完备基函数，顺磁项才能被准确确定。由于屏

蔽性质与固有的探测源无关，故在极大的基组下，计算屏蔽值与探测源的选择无关。显

然大的基组需要更大的计算机资源，也能获得更可靠的屏蔽值，但正是这种需要使屏蔽

计算受到阻碍。在过去二十多年里，理论工作者做了大量的努力力图冲破这种限制。

1．1．2．3屏蔽的应用一屏蔽作为一个敏感的探测器

由于屏蔽是由分子中的电子引起的，一些因素使分子中电子的贡献受到影响，这样

一来也就影响了实验中的观测值。例如，在NMR实验中，由于分子本身的运动，因此

只能测定运动中的几何结构标品屏蔽值的平均值。同时，分子之间的相互作用也能影响

屏蔽性质。由于它的这些的特征，屏蔽能提供一些其他分子的电子性质如偶极矩、极化

率，屏蔽也能提供分子所处的周围坏境的信息。
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NMR仪器和技术经过50年的发展，积累了大量的各种化合物的屏蔽值。当然，通

常报道的不是绝对屏蔽值，而是屏蔽值之差或相对于标准物的化学位移。测化学位移并

不困难，事实上可以获得高精度的NMR谱，化学位移的测量也能精确到0．005ppm。但

是当有人试图把世界各地各个实验室在不同环境下对目标化合物的核的屏蔽值进行收

集，试图建立一个屏蔽值数据库时出现了问题。样品处于自然状态，如果在溶液中测量，

则化合物的浓度、磁化系数、温度和压力等这些重要因素均会极大的影响化学位移的测

定，这些性质如何影响屏蔽值是非常值得研究。不过，在大多数情况下，作为鉴定物质，

只需要知道化学位移的大致位置，另外，其他分析方法也被用来确认NMR数据。基于

此，如此一个精度己能满足要求。

从本世纪的八十年代起，仪器的互相组合和计算机容量发生了巨大交化，以前，由

从头计算获得的位移值误差大致为100ppm；目前，计算结果已经非常接近实验值，在大

多数情况下，误差在零点几到1 ppm。而且，实验上分子束技术能提供孤立分子的屏蔽

值【32l。计算机和实验技术的发展使屏蔽值更可靠、更精确。

由分子束实验和气相NMR测量获得的绝对屏蔽值能用来检测屏蔽计算方法的准确

性。有几个因素会影响屏蔽的计算：首先，在一些计算中理论水平是重要的，在描述基

态时Hartree-Fock使用了单一的波函数，在低的激发态，电子的相互作用变得很重要，

这就需要准确地描述基态。第二，由于顺磁项与探测源有关，基组的大小起重要作用。

第三，实验时并不知道平衡几何结构，或如果知道，也不一定是从头计算所需要的结构，

基于此，就需要在特定的理论水平和基组上对几何结构进行优化。另外，对于重原子相

对论效应将起重要作用。

1．1．2．4 GIA0方法一规范不变原予轨道方法

传统的HF对屏蔽的计算严格遵从Ramsey方程，也就是说分子中所有轨道的贡献

放在核中的单个探测源来加以评估。探测源选择的改变导致顺磁和反磁部分的附加项，

这些附加项数值相等但符号相反。不幸的是，实际上由于在计算顺磁项时的困难，这两

项小能互相抵消。避免这一误差的一个方法是通过选择合适的探测源来减少顺磁项的贡

献。然而，这个方法需要探测源选择在电子电荷的中心。为了避免选择探测源，

Ditchfield[331建议使用独立场原子轨道作为基组。在这一设置中，原始的原予基函数乘上

依赖于向量势的复合元。这样每个原子轨道在其中心都有一自身的探测源。独立探测源

(GIAO)的使用可追溯到早期London[341的工作。从早期的微扰处理可见，GIAO实际上

类似于在外磁场存在下的一级波函数。随着GIAO方法的使用，人为设置探测源的任务
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减少了。把探测源放在每个原了轨道的中心使得对顺磁项的计算更加精确。因此，用

GIAO在中等基组【35】上计算屏蔽值与实验值符合较好。

1．2二芳酸一2，妒戊二醇酯的结构研究

核磁共振现象最早是在1946年观察到的，大约从1960年开始被应用于有机化学中，

核磁共振光谱、质谱、红外光谱、紫外光谱成为有机化合物结构确定的主要也是十分有

效的方法。从二十世纪七十年代开始，在世界范围内核磁共振的量化计算成为一个吸引

人的领域。特别是二十世纪九十年代后期，随着计算机技术和理论的不断发展，核磁共

振的理论计算取得了很大的进步o¨孔。MartinJ．Packer等人的研究表明质子化学位移变

化很大程度上取决于分子之间的相互位置，分子的磁各向异性或者基团的磁各向异性都

对化学位移的变化有重要贡献，比如含有芳香性的环和不饱和键的化合物删。核的化学

位移与该核所处化学环境所决定的屏蔽常数有关，核的屏蔽常数oi，是由抗磁屏蔽常数

一4、顺磁屏蔽常数op“、邻近基团的各向异性屏蔽0N以及介质的屏蔽oⅡ脚四项的加和：

西=o“+op“+cFN+oⅢ

因此影响核化学位移的因素很多也很复杂，要想准确的计算化合物中核的化学位移，

首先应该分析化合物的结构，准确地建立分子模型：其次要采用合适的理论方法以提高

理论计算的精度和准确性。本文采用Gaussian 03量化计算软件对Ziegler—Natta催化

剂给电子体的核磁光谱进行理论研究。

Gaussian 03是一款强大的量化计算软件，它在化学、化工、生物化学、物理化学

等化学相关领域方面有广泛的应用。Gaussian 03可以研究的化学问题有：

1．研究大分子的反应和光谱

Gaussian 03对ONIOM做了重大修改，能够处理更大的分子(例如酶)，可以研究

有机体系的反应机制，表面和表面反应的团簇模型，有机物光化学过程，有机和有机金

属化合物的取代影响和反应，以及均相催化作用等。

2．通过自旋．自旋耦合常数确定构像

当没有X一射线结构可以利用时，研究新化合物的构像是相当困难的。NMR光谱的磁

屏蔽数据提供了分子中各原子之间的连接信息。自旋一自旋耦合常数可用来帮助识别分

子的特定构像，因为它们依赖于分子结构的扭转角。通过对不同构像计算这些常数，并

对预测的和观测的光谱做比较，可以识别观测到的特定构像。另外，归属观测的峰值到

特定的原子也比较容易。

3．研究周期性体系
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GaussJan 03扩展了化学体系的研究范围，它可以用周期性边界条件的方法(PBC)

模拟周期性体系，例如聚合物和晶体。PBC技术把体系作为重复的单元进行模拟，以确

定化合物的结构和整体性质。例如，Gaussian 03可以预测聚合物的平衡结构和过渡结

构。通过计算异构能量，反应能量等，它还可以研究聚合物的反应，包括分解，降解，

燃烧等。Gaussian 03还可以模拟化合物的能带隙。

PBC的其它功能还有：(1)二维PBC方法可以模拟表面化学，例如在表面和晶体上

的反应。用同样的基组，Hartree—Fock或DFT理论方法还可以用表面模型或团簇模型研

究相同的问题。Gaussian 03使得对研究的问题可以选择合适的近似方法，而不是使问

题满足于模块的能力极限。(2)三维PBC：预测晶体以及其它三维周期体系的结构和整

体性质。

4．预测光谱

Gaussian 03可以计算各种光谱和光谱特性。包括：IR和Ramam预共振Raman)

紫外一可见；NMR；振动圆二色性(VCD)；电子圆二色性(ECD)；旋光色散(0RD)；谐性振一

转耦合；非谐性振动及振一转耦合；g张量以及其它的超精细光谱张量。

5．模拟溶剂对反应和分子特性的影响

在气相和在溶液之间，分子特性和化学反应经常变化很大。例如，构像在气相和在

(不同溶剂的)溶液中，具有完全不同的能量，构像的平衡结构也不同，化学反应具有

不同的路径。Gaussian 03提供极化连续介质模型(PcM)，用于模拟溶液体系。这个方法

把溶剂描述为极化的连续介质，并把溶质放入溶剂间的空穴中。

Gaussian 03的PCM功能包含了许多重大的改进，扩展了研究问题的范围：可以计

算溶剂中的激发能，以及激发态的有关特性；NMR以及其它的磁性能；用能量的解析二

级导数计算振动频率，IR和Raman光谱，以及其它特性；极化率和超极划率；执行性能

上的改善。

Gaussian 03对有机化合物性质的理论计算有着强大的功能，但是在具体计算时还

应当选择适当的方法，以便能够很好的解决实际问题。虽然现代高场、多脉冲NMR光谱

是解决化学与生物化学中各种问题地一种有效手段，但是信号峰的准确归属以及分子结

构与化学位移之间的相互联系还很难弄清楚。从头计算现在是一种从花费上可以接受并

且有着足够精确度的方法来解决一些问题，通过实验光谱与理论计算光谱的比较可以比

较准确的归属谱峰并清楚化学位移与分子结构之间的相互关系。现在可以在多种多样的

理论水平下对核磁屏蔽张量进行理论计算，其中半径验虽然能够给出定性的结果但是计

算精度却不够高。目前几乎所有的从头算都是采用CHF(偶合的Harlree-Foek微扰理论)，

在计算核磁性质时遇到的最普遍的问题是普通的波函数不能够保证计算结果的不变性。
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通常有两种基本的方法来解决测量的问题，一种方法是采用大基组，这样就可以得到几

乎是不变化的计算结果，这是因为随着基组的不断增大测量结果是不受约束的，很多已

经发表的文章中的小体系分子都是采用这种方法测定的；第二种方法引入了局部起始测

量来确定外部磁场的矢量位方向，Ditchfield首先在GIAO方法中引入并进入磁屏蔽的计

算。在Ditchfield的方法中每个原子在它的中心都有一个局部起始测量位置。在Ditchfield

之后，GIAO方法被广泛地应用，成功地解决了小体系和中等体系的计算问题。Krzysztof

Wolinski等人运用GIAO方法在第一理论自洽场sCF不同基组水平下计算了甲烷、环丙

烷、苯等有机化合物的核磁共振化学位移，并对GIAO方法与IGLO、LORG方法在计算

有机化合物化学位移方面的优劣进行了比较，从结果可以看出GIAO方法比局域固定轨

道方法收敛的要快，并且计算精度也更好【45】。其它一些研究也表明在B3LYP方法和GIAO

方法下，采用较高基组对有机化合物的核磁化学位移计算结果与实验值符合的很好

‘4¨们。Heike Lampert等人用HF，MP2，B3LYP，BLYP优化分子的几何结构，基组依次从

6-31G(d，p)至U6-311HG(2df,2dp)对2．甲基苯甲酰等化合物的1H、”C化学位移进行计算，

结果表明GIAO-HF方法得到的结果没有G1AO-BLYP方法得到的结果好，GIAO-BLYP方

法的计算结果与实验比较差别较小⋯。

在进行分子中质子的化学位移计算时，SCF自洽场方法是几何结构优化最常采用的

方法，SCF方法是一种暗箱操作方法，除了分子结构和对基组进行选择外，使用者不需

要其它的输入，SCF自洽场方法对于大分子和小分子的高基组屏蔽计算并不比分子能量

计算耗费太多的机时，而且计算精度也很高。分子中氢核的化学位移受分子结构的影响

主要有：

(1)电子效应

分子中某一个氢核的化学位移与其外围电子对这个核的屏蔽作用有关。不同卤素

取代的甲烷，甲基的化学位移6值随着卤素电负性的增加而增大，这是由于卤素的吸电

子诱导效应的去屏蔽作用引起的；在共轭体系中，还应考虑因共轭效应引起的电子云密

度分布的变化，从而引起氢核化学位移的变化：此外，一些与氢核不直接相连的原子或

基团在适当的距离时也可以通过空间传递其电子效应，称为场效应。

(2)邻近基团的磁各向异性

键或基团表现各向异性的屏蔽作用是通过空间传递的，为一种远程屏蔽作用。在化

合物中含有苯环、羰基、碳一碳双键、三键等对氢的化学位移都有影响。苯环上下方由

于感生磁场与外加磁场方向相反而产生的抗磁屏蔽，使环的上下方成为屏蔽区，环平面

周围则是去屏蔽区，所以处于苯环上下方或者具有4n+2Ⅱ电子的体系中氢核的化学位移
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出现在高场；羰基的屏蔽作用与苯环相似，其平面上下是屏蔽区，其它地方为去屏蔽区；

双键的情况也与苯环相似，双键上下方为屏蔽区，其它地方为去屏蔽区。

(3)Vail der Waals效应

当化合物中存在两个氢原子在空间相距很近时，由于原予外电子的相互排斥，使这

些氢核周围的电子云密度相对降低，其化学位移向低场方向移动，这种现象成为van der

Waals效应

除了以上几种情况外，还有分子间氢键，溶剂效应等因素影响氢核的化学位移，因

此在构建分子模型时要充分考虑各种可能因素的影响。利用有机化合物1H、uC、29Si等

核磁化学位移的理论计算与实验值的比较，不但可以找到核磁理论计算的最佳方法，而

且对化合物实验上的一些无法解释的性质作出合理的解释。化合物可以采用半径验、HF、

DFT等不同的方法和基组对分子结构进行优化，在IGLO或者GIAO方法下，对优化得到的

结构进行分子核磁数据的计算，可以采用半经验方法，如AMI，MINDO／3 and PM3等。

其特点是用根据实验数据所确定的参数简化薛定谔方程的求解计算。由于参数的设定是

由实验数据决定的，所以不同的方法适用于不同的体系。主要的应用对象是有机体系。

可以计算很大的体系，计算时间快，对其适用的体系，可以达到较好的精度。但是与

Hartre睁Fock和DFT方法相比，计算结果还不够精确。一般的方法是采用Hartree-Fock或

DFT方法，在较高的基组水平下对分子结构进行优化，必要时可以增加极化函数和弥散

函数来增加计算结果的可靠性。目前对化合物的核磁计算中，DFT(B3L1忡)方法优化

分子结构，GIAO方法计算化学位移是普遍使用的，被认为是最准确的方澍51撙】，同样

的方法使用的基组越高得到的计算结果越精确【55删。

戊二醇双酯类化合物是ziegler—Natta催化剂体系中重要的内给电子体，对提高催

化剂的催化活性和立体选择性有着重要的作用，但是对于给电子体在催化剂体系中的真

实作用机理到现在也没有弄清楚垆“。早期羰基的核磁各向异性研究是从醛和酮开始的，

随后醛、酮和氨基化合物也被用来确定羰基的各向异性。在最近的一些研究中，用半径

验方法来确定参数来分析一些大体系如蛋白质分子的各向异性，甚至在一些小分子体系

中应用从头算方法。随着对小分子中化学位移本质的理解，对复杂的生物体系的研究将

仅仅是模型的精确性。在酯类化合物中存在着共轭体系，这将影响这羰基的各向异性。

在对酯类化合物的研究时，NMR化学位移是通过GIAO方法来计算的，pulay等人在讨论

GIAo时指出因为氢原予是酯类化合物中化学位移范围最小的原子，因此它对理论方法如

几何结构和基组等的变化会有很大的敏感性。同样的由于氢原子在分子的外围，它们的

化学位移也会受到分子之间的相互作用【船l。Lampert[591等人计算了一系列芳香性醛和苯

酚的1H化学位移，Colombot60l等人使用GIAO方法计算了合成的3一羟基类固醇代谢物的
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‘H化学位移以此来确定其结构。1H化学位移计算的最大问题是基组的选择，不同的基组

计算得到的结果有一定的差异，因此Raymond J．Abraham[6q等人仅采Gaussian03中的

B3LYP／6—31G**和Charge模型来计算酯类化合物的‘H化学位移，Charge模型计算的结

果较好，与观测值误差小于0．Ippm，GIA0方法计算的结果与观测值的误差小于0．2ppm，

计算结果与实验值吻合的较好。Trygve Helgakerl62]等人对用从头算法计算NMR屏蔽和

间接偶合常数进行了总结，量子化学从头算法是最常规的并能够成功解决化学问题的方

法。40多年前Ramsey根据振动理论对分子的核磁屏蔽常数和偶合常数进行了定义和分

析得到了分子可靠的N胀光谱，但是从头算对分子性质的计算并没有很大的改进。近年

来随着计算机技术的发展，通过采用多种多样的近似这些问题已经得到很大程度的改

善，并且得到了较高的精确度和可信的结果。理论计算可以独立的在理想的环境下计算

NMR参数，用从头算来预测，分析和解释实验数据已经变得比较普遍。

戊二醇酯类化合物1H NMR化学位移的理论计算通常采用Hartree-Fock和

DFT／B3LYP方法对分子进行研究，如分子构象的稳定性163】。由于酯类分子含有电负性

较大的氧原子，并且氧原子对氢原子化学位移的影响在五十多年前就已经知道了，但是

理论计算中很多因素都能够影响氢原子的化学位移。Raymond J．Abraham”1等采用包含

分子中官能团的电场、磁各向异性和空间效应的Charge模型对醇、二醇等化合物中的

氢化学位移进行计算，通过比较计算和实验测定的核磁数据来确定化合物的构型。Horst

Weiss晰1等人对异丁酸盐锂酯烯醇化合物的结构和NMR化学位移的理论计算表明，从头

算法能够得到令人满意的几何结构，估计极性溶剂对聚合体的相对稳定性的影响采用半

径验算法很有效，这些结构的计算化学位移与实验值吻合的很好。戊二醇酯类化合物的

化学位移计算采用GIAO方法得到的结果与实验值吻合的比较好。由于方法可靠、简单、

方便，通过采用合适的辅助试剂比较R和s酯类对映体的NMR光谱，能够归属仲醇和二

醇的绝对构型。这种方法最早是Mosher和Trost在六十年代采用旷甲氧基一a．三氟甲

基-41-苯乙酸酯(MTPA)作为辅助试剂，确定二醇和正胺a位不对称碳的方法【嘲。Felix

Freire等人通过对半径验AMl，从头算HF、DFT(B3L1佃)等理论方法和实验数据的

研究，发现在他们所研究的这些MPA二酯中，实验的A6RS是生成二酯的二醇原来立体

结构中引入MPA基团后所产生的屏蔽和去屏蔽效应的结果。通过采用合适的辅助试剂与

二醇反应生成二酯，计算二酯的NMR光谱。通过研究酯分子中影响化学位移的屏蔽和去

屏蔽效应就可以确定含有两个手性碳原子的化合物的绝对构型【6”。

二芳酸一2，4一戊二醇酯可以采用半径验、HF、DFT等不同的方法和基组对其分子结构进

行优化，Freq方法计算化合物的IR光谱，在IGLO或者GIAo方法下，对优化得到的结

构进行分子核磁数据的计算。半径验方法的特点是用根据实验数据所确定的参数简化薛
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定谔方程的求解计算。由于参数的设定是由实验数据决定的，所以不同的方法适用于不

同的体系，主要的应用对象是有机体系。可以计算很大的体系，计算时『自J快，对其适用

的体系可以达到较好的精度。但是与DFT方法相比，其计算结果还不够精确。在对优化

结构进行核磁数据计算时，可以采用GIA0、 IGL0、LORG等方法，但是比较GIA0方法

与IGLo、LoRG方法，可以看出在相同的基组精度下，GIA0方法收敛的最快，现在已经

普遍应用于小体系和中等体系的核磁性质计算。

1．3过渡态理论‘6S-70]

1．3．1化学反应过渡态和活化能

过渡态(transition state thcory)又称活化络合物理论，这个理论是1935年后由Eyring

和Polanyi等人在统计力学和量子力学发展的基础上提出来的，在理论形成的过程中曾

引入了一些模型和假设，它的大意是化学反应不是只通过简单碰撞就能变成产物，而是

要经过一个由反应物以一定的构型存在的过渡态，形成这个过渡态需要一定的活化能，

故过渡态又称活化络合物，活化络合物与反应分子之间建立化学平衡，总反应的速率与

活化络合物转化成产物的速率决定。这个理论还认为反应物分子之间相互作用势能是分

子间相对位置的函数，由反应物转变成产物的过程中，体系的势能不断变化。过渡态理

论原则上提供了一种计算反应速率的方法，只要知道分子的某些物性，如振动频率，质

量，核间距，等等，就可以计算反应速率常数了，所以这个理论也称之为绝对反应速率

理论(absolute rate theory,ART)。在反应坐标方向上发生反应时，反应物形成活化络合物

所必须克服的最低能量为势垒Eb，Eb=ET—ER，绝对零度(0K)时的势垒Eo，即OK时活

化络合物与反应物分子的能量之差，在过渡态理论中称为活化能。

1．3．2过渡态理论(trans；tion state theory)基本假设

(1)相互碰撞的分子间势能是分子相对位置的函数

(2)在由反应物生成产物的过程中，分子要经历一个价键重排的过渡阶段。处于这一过渡

阶段的分子称为活化络合物(activated complex)或过渡态(transition state)。

(3)活化络合物的势能高于反应物或产物的势能，此势能是反应进行时必须克服的势垒，

但它又较其它任何可能的中『自J态的势能低。

“)活化络合物与反应物分子处于某种平衡状态，总反应速率取决于活化络合物的分解速

率。
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1．3．3过渡态的意义

化学反应过程是复杂的而且往往是连续多步的。为了准确地了解化学反应过程，分

子过渡态及附近势能面形状对了解分子反应通道及产物的种类和性状有着决定性的意

义。通过对分子激发态和自由基的光谱和激发态反应动力学研究，对分子的基态和激发

态势能面进行“测绘”，以图了解包括反应通道及其分支比、反应产物及其能态布居、反

应的中间物和过度态等信息，是当前大多数反应通道控制方案的基本根据。研究内容包

括：1．分子光解动力学和激发态势能面研究；2．分子和自由基的高里德堡态特征和光电

离动力学；3．分子激发态和自由基光谱和反应动力学；4．反应中间产物的探测和反应通

道的控制研究。

1．3．4过渡态的发展历程

30年代，Eyring等提出了一个开创性的理论—化学反应过渡态理论，成功地应用于

阐释化学反应的机理及结构与反应性的关系。他们认为任何绝热的化学反应过程，均要

经过一能量高于反应物和产物的过渡态，并且这一过渡态处于化学键生成和断裂的中间

状态，其结构极不稳定，可以生成产物，也可能回到生成物。因此，如果能充分了解反

应过渡态的分子结构和电子结构性质，对于了解反应的机理及影响化学反应速率的因素

极有帮助。但是反应过程中过渡态的存在时间极短，很难从实验上得到大量有关的结构

和物理性质等数据。虽然通过研究反应的活化能、活化嫡以及动力学同位素效应能给出

相应的过渡态实验信息，但远远不能满足化学家、生物学家对化学反应机理的探索。为

了从理论上对过渡态进行探索，理论化学家们做了大量的工作，现在可以利用分子力学、

量子化学等方法从理论上找到过渡态的分子结构。

1．3．5过渡态计算方法总结与展望

过渡态的计算方法主要有：(1)准Newton黜phsonfNR)类算法，(2)梯度极值曲线

(gradientextramal)法，(3)TRIM(trust-region image minimization)算法，(4)IPIRC(image

potenfial intrinsic reaction coordinate)算法，(5)CONOPT(constrainedoptimization)方法，(6)

LTP(1ine-then-plane)方法。以上几种过渡态计算方法中，除m方法，其余均应用能量
导数进行优化。它们可以将接近极小值点的任一点作为起始点，主要目的都是通过不向

的步长选取方法充分接近过渡态，然后应用Nowton-Raphson过程得到最终的精确过渡

态。准Newton-Raphson方法目前得到广泛的应用，它沿着选定的模式进行过渡态优化

时，具有比较稳定的优化特征，不易出现交叉点，而GE方法和CONOPT方法在优化

过程中会出现双交叉点闯题，有时不能得到满意的结果。TRIM和IPIRC方法都是应用

了虚函数的概念，TRIM方法将寻找一级极大值点(过渡态)的问题变成了寻找虚函数极
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小值点问题，可以将势能面上任一点作为起始点。IPIRC则是应用了虚函数的虚梯度曲

线将势能面上极小值点作为起始点，其缺点是不能保证在任一起始点和过渡态之间存在

虚梯度曲线。L1’P方法具有不计算Hessian矩阵的优点，因此可以计算比较大的体系节

省机时。量子化学是目前计算分子几何结构和能量的最精确的理论方法，所以计算的过

渡态比较可信，但计算的体系大小要受到一定的限制。分子力学则可以计算比较大的体

系，但分子力学的精确度不如量子化学。目前己经出现一种将量子化学和分子力学结合

起来的方法，即QM／MM(quantum mechanics／molecular mechanics)，将体系的核心结构

用量子化学方法计算，周围的基团用分子力学来计算，这样既保留了量子化学的精确性，

又可以计算比较大的分子体系。
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2二芳酸一2，4一戊二醇酯化合物理论研究

2．1计算方法

实验采用NaBH4还原2，4．戊二酮，制得的2，4．戊二醇再与芳酰氯经醇解反应生成二芳

酸一2，4．戊二醇酯，这种方法得到的产物氢核磁谱图中化学位移在2附近出现了3组峰，无

法解释。用NaBH4还原2，4．戊二酮时BH4-可以从各个方向进攻碳原子，生成的2,4．戊二醇

可以有(R，R)、(R，s)、(s，s)--种构型，因此在构建二芳酸戊二醇酯类分子结构时，应考虑

(R，R)、(R，s)、(s，s)三种构型，分别考察其化学位移。

在上面分析结果的基础上，采用Gaussian03量化计算程序，由于DFT理论方法计算结

果要比HF计算结果好。因此我们应用Becke’sZ参数杂泛函关联Lee，Yang和Parr(B3LYP)

相关泛函的计算方法，采用标准的3．21G，6-3lG以及6～3lG(d)基组。在不同基组下

对二芳酸戊二醇酯类化合物的几何构型进行优化，并在优化结构的基础上计算化合物的

1H NMR化学位移。构建二芳酸戊二醇酯类化合物结构模型的参数列示在表2．1中。

表2．1酯类化合物中的结构参数(键长单位：A)

Table2．1 S缸ucture parameter of∞t目compounds(bond length：A、

2．2结果讨论

2．2．1 二(2一噻吩甲酸)一2．4一戊二醇酯核磁共振光谱

图2．2．1．1是--(2．噻吩甲酸)．2，4．戊二醇酯实验核磁谱图，谱图中在g=2附近出现了

2．270，2．040，1．876三组峰，其峰高比为1．0：1．6：1．0(1．00：1．59：0．98)，即第一与第三组

峰面积之和与第二组比为I：0．8，很难解析。测定--(2．噻吩甲酸)-2，4-戊二醇酯的液相，

发现有两种化合物，一种占51．5518％，另外一种为42．5560％，相当于1：0．8。为了便于

解析谱图，这里给出7"--(2．噻吩甲酸)．2，4．戊二醇酯的构造式(图2．2．1．2)和z(2．噻吩

甲酸)．2，4．戊二醇酯核磁谱图的局部放大图(图2．2．1．3)。理论上图2．2．1．2中c3和c5

碳上的氢应该是双重峰，C4碳上的氢为四重峰。但是在图2．2．1．3中可以发现，在8=7．76(C3)

附近出现了两组峰，在湖．50(C5)附近出现了四组峰，在&--7．05(c4)附近出现了五组峰，
每组峰又都有裂分。C3、cs、c4上H的峰面积比为1：1：1(1：0．96：O．98)，与图

2．2．1．2的结构一致。6=7．8～7．0，8=5．3左右，6_2左右和6=1．4左右的峰面积比为3：l：l：

3，与--(2．噻吩甲酸)．2，4．戊二醇酯的结构一致，说明8=2左右的峰可能是亚甲基氢的
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化学位移。但这些峰中每组峰又都有裂分，与C3为二重峰、C5为二重峰、C4为四重峰

相矛盾。在5=7．76(c3)附近出现的两组峰双重峰，面积比为1：0．8(1．00：0．82)，与化

学位移值在8=2附近的三组峰中第一与第三组峰面积之和与第二组比为1：0．8相对应。

显然，图2．2．1．1不是单一化合物的谱图，可能是二(2．噻吩甲酸)．2，4．戊二醇酯的非对映

体混合物的谱图。这一推测也与二(2-噻吩甲酸)．2,4．戊二醇酯的高效液相色谱图有两种

组分一致。据二(2-噻吩甲酸)一2，4-戊二醇酯合成过程分析，这两种组分可能是外消旋体

(KR-／S，S一结构的混合物)和内消旋体(R's．结构)。

叫 i 业
，，o

8 8器

nm％(nI
。

图2．2．1．1二(2-噻吩甲酸)．2，4一戊二醇酯实验核磁谱图

Figure2．2．1．1 Experimental 1HNMR spectrum of2,4．pentanediol dithiophene ester

一筘＼c。mX‘；ma。／cH。
√ ＼on u

。≮! 岳。

☆，6
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图2．2．1．3 Z(2-噻吩甲酸)．2,4一戊二醇酯实验核磁谱图(局部)

Figure2．2．1．3 Experimental 1HNMR SlXCtn∞of2，4-pentanedioldithiophene ester(parfiat)

为了确证上述分析，进行1H．NMR的化学位移计算。分别对--(2．噻吩甲酸)-2，4．戊

二醇酯(民R·)，(Rs-)，(S,S一)三种构型用密度泛函B3LYP／6．319(d)进行结构优化得到其

稳定结构如图2．2．1．4所示，并对所优化的结构做了频率分析，虚频数是0，说明所优化

的化合物处于该构型下全局能量的最低点，从左至右依次为(R，R)，(R，s)，(s，s)的构型。

图2．2．1．4限，It)，艰，s)，(S，S)---一(2．噻吩甲酸)-2，4．戊二醇酯的构型

Figure2．2．1．4(RR)，限，s)，(S，S)configurationof2,4-pentanedioldithiopheneester

在GIAO／6-3lg(d)基组水平下对优化好的(R，R)，(R，s)，(s，s)三种构型进行1H NMR

计算，所得核磁数据位于表2．2．1．1中。为了便于解析谱图，这里给出T一-(2．噻吩甲
酸)-2，4-戊二醇酯的构造式(图2．2．1．2)以及(R，s)构型原子的标号图，如图2．2．1．5。

图2．2．1．5 (R，s)构型原子的标号图

Figure2．2．1．5 Labeled graph of(R,S)configuration



二芳酸戊二醇酯lH核磁计算与丙烯溴化机理研究

表2．2．1．1二(2-噻吩甲酸)-2，4-戊二醇酯理论计算(6-319(d))与实验‘HNMR化学位移数据

Table2．2．1．1 Theoretical calculation(6．319(d))andexlⅪdmontM‘HNMRchemical shifb

of2，4-pentanediol dithiophene ester

熄，杂。
Figme2．2．1．6
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图2．2．1．7二(2一噻吩甲酸)_2^戊二醇酯实验核磁谱图(局部)

Figure2．2．1．7 Expem'nental‘HNMRspectrumof2,4-pentanedioldithiopheneester(partial)

对8--2附近的三重峰进行分析和归属：二(2．噻吩甲酸)-2，4．戊二醇酯上的亚甲基

位于两个相同的手性碳中心之间(图2．2．1．6)，在IR,3R分子中(外消旋体中的一个)，

由于c2对称轴的存在，Ha和I--lb、Hc和Hd是化学等价的。在1S，3R分子中(内消旋

化合物)，绕着Q轴旋转分子，却得到了另一个不同的化合物。但是Ha和Fib可以通

过垂直于纸面的对称面互为镜像，因此它们是对映异位。而Hc和Hd由于同处在对称

面上，因此不能互换，它们是非对映位的。

在1R,3R分子中，Ha和Ilb是磁不等价的；同理，Hc和Hd也是磁不等价的。但

是由于自由旋转，J值趋向平均值，所以这个体系可以当作A2X2体系处理，谱图上应显

示是两个三重峰。图2．2．1．7为二(2．噻吩甲酸)-2^戊二醇酯实验核磁谱图1．8-2．4之间的

局部放大图。从图中可以看出，中间一组峰确实为一组三重峰。在1S，3R分子中，Ha和

Hb是磁等价的，而Hc和H0不能被同理推及，这个自旋属于ABX2型。从图2．2．1．7中

也可以看出，两边的峰都为多重峰。综上所述，在(1R，3R)一异构体中，Ha和fib

化学位移相等，Hc和Hd也是如此；在(IR，3S)一构体中，Ha和Hb化学位移相等，

Hc和lid化学位移不相等，这与文献一致【7l】‘。

这里详细的解释上面所提到的“自由旋转”以及为什么在内消旋体中亚甲基上两个

氢不等价：在外消旋体中，九种可能的折式构象图如图2．2．1．8所示。在(1)(2)(3)

三种构象中，很明显，一cH2一(b)上的两个氢处于相同环境，是等价的。而在(4)

(5)(6)三种构象中，一cH2一(b)上的两个氢处于相同环境，也是等价的就不太明

显，但它们分别和(4’)(5’)(6’)三种构象处在一个平衡的互换体系中，于是，一

CH2一(b)上的两个氢的环境即可互换。因此，即使后六中构象对化合物有有效贡献，

也能确保一CH2一(b)上的两个氢环境相同。实际上一cH2一(b)上的两个氢是等位

的，所以化学位移相等。同样，在内消旋体中，如图2．2．1．9所示，在(1)(2)(3)

三种构象中，很明显，一cH2一(b)上的两个氢处于不同环境。在(4a)(5a)(6a)
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三种构象中，一cH2一(b)上的两个氢也处于不同环境中，虽然它们可以分别和(4b)

(5b)(6b)三种构象互换，但--CH2一(b)上的两个氢的环境并没有互换。因此，内

消旋异构体上的两个氢是非对映异位的，也即化学位移不相等，它和两个相邻的

f
一cH一构成ABX2系统，在核磁普图中，--CH2．(b)上的两个氢表现为复杂的多重
峰。

图2．2．1．9(sR)----(2一噻吩甲酸)-2’4-戊二醇酯的折射构象

Figure2．2．1．9 Refraction conformationof(SR)2A-pentanedioldithiopheneester



大连理T：大学硕士学位论文

由于(1R，3R)一异构体和(IS，3S)一异构体是关于镜面对称的，所以这两种

异构体上氢的化学位移是相同的，通过以上的分析，化学位移为2．270'1．876的是(Rs)

异构体中亚甲基上两个不等价氢的化学位移，化学位移为2．040的是(R，R)和(s，s)异构

体中亚甲基上两个氢的化学位移。

图2．2．1．10是实验1H-NMR谱图和6—3lg(d)基组理论计算的1H-NMR谱图，a，b

分别为--(2．噻吩甲酸)．2，4．戊二醇酯实验和理论计算谱图，线1,2'3分别为(1LR)，((＆s)，(s，s)

--(2．噻吩甲酸)．2^戊二醇酯理论计算的核磁化学位移加权平均处理后得到的化学位移，

根据上面的分析，在外消旋体中，亚甲基上的两个氢是等价的，因此在处理计算数据时，

将亚甲基上两个氢化学位移的计算值加权平均，而在内消旋体中，亚甲基上两个氢是不等

价的，亚甲基上两个氢化学位移的计算值不加权平均。

i l i i I lI

■n胛，

图2．2．1．10----(2．噻吩甲酸)-2．4．戊二醇酯实验与理论计算核磁谱图

Figm2．2．1．10 ExperimentalandtheorycalculatedlHNMRspeazumof

2,4-pentanediol dinlioph肋e ester

对低s)构型谱图进行归属：10H，21H两个氢原子是噻吩环上3位碳上的氢，与实

验值为7．764的氢对应，9H，25H两个氢原子是噻吩环上5位碳上的氢，与实验值为7．505

的氢对应，l IH，23H两个氢原子是噻吩环上4位碳上的氢，与实验值为7．048的氨对

应；35H，37H两个氢是戊二醇次甲基氢，与实验值为5．253的氢对应，12H，13H两个

氢是亚甲基氢，与实验值为2．270和1．876的氢对应，27H，28H，29H，31H，32H，33H

六个氢是戊二醇中甲基氢，与实验值为1．402的氢对应。

3位碳上的氢在3位碳与羰基形成的共轭体系中，受羰基的影响化学位移向低场移

动：而5位碳与硫原子相连，硫原子的电负性不是很大，因此5位碳上的氢化学位移比
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3位碳上的氢稍小；4位碳上的氢化学位移更小；次甲基直接与氧原子相连，因此次甲

基化学位移在整个戊二醇中是最大的；亚甲基氢的化学位移次之；甲基氢化学位移最小。

理论计算与实验吻合很好，理论计算结果与实验值误差小于0．4ppm。

6--2．270，2．040，1．876三组峰，其峰高比为1．0：1．6：1．o，即第一与第三组峰面积之和与

第二组比为l：0．8，表明(】R，s)构型与外消旋体摩尔比为l：O．8，即R，R-构型，＆s．构型和

S，s．构型异构体的摩尔比为0．4：1：0．4。

2．2．2二(}甲基苯甲酸)一2。4一戊二醇酯核磁共振光谱

图2．2．2．1是二(2．甲基苯甲酸)．2，4-戊二醇酯实验核磁谱图，谱图中在6---2附近出现

了2．317,2．030,1．878三组峰，其峰高比为1．O：1．6：1．o’即第一与第三组峰面积之和与第二组

比为l：0．8。所测化合物并非为单一构型化合物，而是外消旋体和内消旋体的混合物(分

析见2．2．1)

⋯'1⋯r⋯”一
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图2．2．2．1二(2．甲基苯甲酸)-2,4一戊二醇酯实验核磁谱图

Figme2．2．2。l Experimental 1HNMR spectrum ofdi(2-methyl bcllgoio acid)ester

分别对--(2-甲基苯甲酸)一2，4_戊二醇酯(R，R)，(R，s)，(s，s)三种构型用密度泛函

B3LYP／6·319(d)进行结构优化得到其稳定结构如图2．2．2．2所示，并对所优化的结构做了

频率分析，虚频数是0，说明所优化的化合物处于该构型下全局能量的最低点，从左至

右依次为(R，R)，(Ks)，(s，s)的构型。

一一厂；，，～一；；0ii!：二。：＼o●，，f^jlitq．；，ir～．埘
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图2．2．2．2 (R丑)，(Ks)，(S，s)-二(2一甲基苯甲酸)．2^戊二醇酯的构型

Figure2．2．2．2(ILR)，(Ks)，(s，S)configuration of2A-pentanediol di(2-methyl benzoic acid)ester

在GIAO／6．31烈d)基组水平下对优化好的(R，R)，0Ls)，(s，s)三种构型进行1H NMR

计算，所得核磁数据位于表2．2．2．1中。为了便于解析谱图，这里给出T--(2一甲基苯甲

酸)-2，4-戊二醇酯的构造式(图2．2．2．3)以及(R，s)构型原子的标号图(图2．2．2．4)

4

图2．2．2．3二(2一甲基苯甲酸)-2，4-yg一-醇酯的结构式

Figure2．2．2．3 Structural formula of2,4-pcntanediol di(2-mcthyl benzoic acid)ester

图2．2．2．4 @s)构型原子的标号图

Figure2．2．2．4 Labeled graph of(R,S1 configuration

图2．2．2．5是实验1H-NMR谱图和6—319(d)基组理论计算的1H-NMR谱图，a，b

分别为--(2-甲基苯甲酸)-2净戊二醇酯实验核磁和理论计算谱图，线l’2，3分别为



二芳酸戊二醇酯IH核磁计算与丙烯澳化机理研究

眠R)，(Rs)，(s，s)-_-种不同构型--(2-甲基苯甲酸)一2，4一戊二醇酯理论计算的核磁化学加权平
均处理后得到的化学位移，限R)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值2．364

对应于实验谱图中2．030，(s，s)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值2．163对

应于实验谱图中2．030，OLs)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移2．7218和1．8252分别对

应于实验谱图中的2．317和1．878。

表2．2．2．1 --(2．甲基苯甲酸)-2A戊二醇酯理论计算(6．319(d))-与实验1H NMR化学数据

Table2．2．2．1 Theoretical calculation(6-319(d))and experimental 1H NMRchemical shifts of

2,4-pentanediol di(2-methyl benzoic acid)ester
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图2，2．2．5二(2一甲基苯甲酸)-2，4一戊二醇酯实验与理论计算核磁谱图

Figure2．2．2．5 ExpetimeatalandtheorycalculatedlHNMRspectrumof

di(2-methyl benzoic add)ester

对0Ls)构型谱图进行归属：34H，35H两个氢原子是6位碳上的氢，与实验值为7．864

的氢对应；40H，41H两个氢原子是4位碳上的氢，与实验值为7．321的氢对应；36H，

37H，38H，39H两个氢原子是3，5位碳上的氢，与实验值为7．179的氢对应；20H，27H

两个氢是戊二醇次甲基氢，与实验值为5．320的氢对应：43H，44H，45H，47H，48H，

49H六个氢是2位碳上的甲基氢，与实验值为2．683的氢对应；22H，23H两个氢是戊

二醇中的亚甲基氢，与实验值为2．317‘和1．878的氢对应；21H，24H，25H，26H，28H，

29H六个氢是戊二醇中的甲基氢，与实验值为1．401的氢对应。

取代基对苯环芳氢化学位移的影响是邻位>对位>问位，因此在--(2．甲基苯甲

酸)-2，4．戊二醇酯中化学位移最大的是苯环上邻位的氢，其次是对位氢和闻位氢；2位碳

上的甲基和苯环相连，化学位移向低场移动，但比次甲基氢要小。理论计算与实验吻合

很好，理论计算值与实验值误差小于0．4ppm。

5=2．317、2．030、1．878三组峰，其峰高比为1．0：1．6：1．0，表明(＆s)构型与外消旋体摩

尔比为l：0．8，即R．R-构型，Ks．构型和s，s．构型异构体的摩尔比为0．4：1：0．4。

2．2．3二(3．甲基苯甲酸)-2．4-戊二醇酯核磁共振光谱

图2．2．3．1是--(3．甲基苯甲酸)一2，4．戊二醇酯实验核磁谱图，谱图中在2附近亚甲基氢

的峰看似只有两组。
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图2．2．3．1二(3一甲基苯甲酸)一2，4-戊二醇酯实验核磁谱图

Figure2．2．3．1 Experimental。HNMRspecmlm ofdi(3-methyl benzoic acidl ester

图2．2．3．2是--(3．甲基苯甲酸)-2，4一戊二醇酯实验核磁谱图化学位移在1．5-2．5之间的

放大图，从图中可见苯环上甲基氢出现了两组峰，说明所测化合物为不同构型--(3．甲基苯

甲酸)-2，4_戊二醇酯的混合物。图中还可以看出在甲基峰处，有一组峰和其发生了重合，

它是z(3一甲基苯甲酸)．2，4．戊二醇酯中亚甲基的一组峰，可见在核磁谱图中依然是三组

峰。

^ ，

㈣
图2．2．3．2 Z(3一甲基苯甲酸)-2，4-戊二醇酯实验核磁谱图(局部)

Figure2．2．3．2 E】【p甜m∞融1HNMRspeemnnofdi(3-methylbenzoic acid)ester(partial)

分别对-(3一甲基苯甲酸)-2，4．戊二醇酯(R，R)，(Ks)，(s，s)--种构型用密度泛函

B3LYP／6—31甙d)进行结构优化得到其稳定结构如图2．2．3．3所示，并对所优化的结构做了

频率分析，虚频数是0，说明所优化的化合物处于该构型下全局能量的最低点，从左至

右依次为(KR)，(R，s)，(s，s)的构型。
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图2．2．3．3(RR)，(RS)，(S，s)--(3-甲基苯甲酸)-2，4．戊二醇酯的构型

Figure2．2．3．3(ILR)，0R，s)，(S，S)configuration of

2,4-pentancdiol di(3-methyi benzoic acidl ester

在GIAo／6-31颤d)基组水平下对优化好的(＆R)，(R，s)，(s，s)三种构型进行1H NMR

计算，所得核磁数据位于表2．2．3．1中。为了便于解析谱图，这里给出Y---(3一甲基苯甲

酸)．2,4．戊二醇酯的构造式(图2．2．3．4)以及(R，s)构型原子的标号图(图2．2．3．5)

图2．2．3．4---(3．甲基苯甲酸)-2冉戊二醇酯的结构式

Figure2．2．3．4 Structural formula of2,4-pentanediol di(3-methyl benzoic acid)ester

图2．2．3．5(Ks)构型原子的标号图

Figure2．2．3．5 Labeled graph of(1kS)configuration

一3l一
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表2．2．3．1二(3．甲基苯甲酸心争戊-二醇酯理论计算(6—319(d))与

实验‘H NMR化,学位移数据

Table2．2．3．I Theoretical calculation(6-319(d))andexpetimenlallHNMR

chemical shifts of2．4-pentanediol di(3-methyl benzoic acid)ester

2．5614 2．4381 2．547

23H 1．6825 1．8808 1．987

戊二醇皿甲基氢

2．382

2．091

26H 2．5719 3．0298 3．3358

28H 0．9188 0．8439 0．8278

戊二醇甲基氢 1．415

图2．2．3．6是实验1H-NMR谱图和6--319(d)基组理论计算的1H-NMR谱图，a，b

分别为--(3．甲基苯甲酸)．2，4．戊二醇酯实验核磁和理论计算谱图，线1，2，3分别为

RR)，(RS)，(s，s)三种不同构型二(3．甲基苯甲酸)-2，4．戊二醇酯理论计算的核磁化学加权平

一32—
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均处理后得到的化学位移，tR,R)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值2．122

对应于实验谱图中2．091，(S，s)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值2．267对

应于实验谱图中2．091，(Rs)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移2．438和1．881分另Ⅱ对应

于实验谱图中的2．382和1．896。3位碳上的甲基氢化学位移与限，s)构型的一个亚甲基氢化

学位移很接近因此少了一组峰。

．I．土 i ； 。i。

图2．2．3．6二(3一甲基苯甲酸心^戊二醇酯实验与理论计算核磁谱幽
Figure2．2．3．6 ExperimentalandtheorycalculatedlHNMR咖of

di(3-methyl benzoic aoid)eater

对(ILs)构型谱图进行归属：30H，3IH，38H，39H四个氢原子是苯环2，6位碳上

的氢，与实验值为7．834的氢对应；36H，37H，40H，41H四个氢原子是苯环4位碳上

的氢，与实验值为7．326的氢对应；20H，27H两个氢原子是戊二醇次甲基氢，与实验

值为5．340的氢对应；43H，44H，45H，47H，48H，49H六个氢是苯环3位碳上甲基

氢，与实验值为2．382的氢对应；22H，23H两个氢是戊二醇亚甲基氢，与实验值为2．382

和1．896的氢对应；21H，24H，25H，26H，28H，29H六个氢是戊二醇中的甲基氢，与

实验值为1．415的氢对应。二(3．甲基苯甲酸)．2，4．戊二醇酯理论计算与实验吻合很好，理

论计算值与实验值误差小于0．4ppm。

5=2．382、2．091、1．896三组峰，其峰高比为1．0：1．6：1．o，表gY(R,S)构型与外消旋体摩

尔比为l：0．8，即R，R-构型，凡s．构型和s，s．构型异构体的摩尔比为0．4：1：0．4。
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2．2．4二(4-甲基苯甲酸)一2，4-戊二醇酯核磁共振光谱

图2．2．4．1是二(4-甲基苯甲酸)-2，4一戊二醇酯实验核磁谱图，谱图中在2附近亚甲基氢

的峰看似只有两组。

—，——一

。 i ， I扎
，——r——r—■——■一1———r

图2．2．4．1 二(4-甲基苯甲酸)一2,4-戊二醇酯实验核磁谱图

Figtae2．2．4．1 Experimental 1HNMRspectrmnofdi(4-methylbenzoicadm ester

图2．2．4．2是----(4-甲基苯甲酸)一2，4-戊二醇酯实验核磁谱图化学位移在1．5-2．5之问的

放大图，从图中可见苯环上甲基氢出现了两组峰，说明所测化合物为不同构型--(4一甲基苯

甲酸)-2，4．戊二醇酯的混合物。图中还可以看出在甲基峰处，有一组峰和其发生了重合，

它是二(4-甲基苯甲酸)-2，4-戊二醇酯中亚甲基的一组峰，可见在核磁谱图中依然是三组

峰。

埘 柚
●_■'

图2．2A．2二(4-甲基苯甲酸)．2争戊二醇酯实验核磁谱图(局部)

Figum2．2．4．2 Expefimcntal 1H NMR咖ofdi(4-methyl benzoic acid)ester(partial)
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分别对二(4一甲基苯甲酸)．2，4．戊二醇酯(R，R)，(R，S)，(s，s)三种构型用密度泛函

B3LYP／6-319(d)进行结构优化得到其稳定结构如图2．2．4．3所示，并对所优化的结构做了

频率分析，虚频数是0，说明所优化的化合物处于该构型下全局能量的最低点，从左至

右依次为(R，R)，(R，s)，(S，S)的构型。

图2．2．4．3(R，R)，(R，s)，(S，s)-二(4一甲基苯甲酸)一2，4-戊二醇酯的构型

Figure2．2．4 3 (R，R)，(Rs)，(s，s)configuration of 2,4-pentanediol di(4-methyl benzoic acid)ester

在GIAO／6—319(d)基组水平下对优化好的(R，R)，(R，S)，(s，s)三种构型进行1H NMR

计算，所得核磁数据位于表2．2．4．1中。为了便于解析谱图，这里给出了～--(4-甲基苯甲

酸)一2，4一戊二醇酯的构造式(2．2．4．4)以及(R，s)构型原子的标号图(图2。2．4．5)

图2．2．4．4二：(4-甲基苯甲酸)．2,4一戊二醇酯的结构式

Figure2．2．4．4 Structural formula of2，4-pentanediol di(4·methyl benzoic acid)ester

图2．2．4，5(1Ls)构型原子的标号图

Figure2．2，4．5 Labeled graph of(R，S)configuration
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表2．2．4．1-(4．甲基苯甲酸)-2，4．戊二醇酯理论计算(6-3lg(d))

与实验1H NMR化学位移数据

Table2．2．4．1 Theoretical calculation r6．319(d))and experimental 1H NMR

chemical shifts of2,4-pentanediol di(4·methyl benzoic acid)ester

图2．2．4．6是实验1H-NMR谱图和6--319(d)基组理论计算的1H-NMR谱图，a，b

分别为二(4一甲基苯甲酸)-2，4-戊二醇酯实验核磁和理论计算谱图，线1,2，3分别为

@R)，Oks)，(s，s)三种不同构型二(4一甲基苯甲酸)．2，4．戊二醇酯理论计算的核磁化学加权平
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均处理后得到的化学位移，(R，R)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值2．161

对应于实验谱图中2．073，(s，s)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值2．101对

应于实验谱图中2．073，(Rs)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移2．3412和1．8657分别对

应于实验谱图中的2．392和1．880。3位碳上的甲基氢化学位移与限，s)构型的一个亚甲基氢

化学位移很接近因此少了一组峰。另外，在谱图中2附近出现的一组单峰为丙酮峰，是用

丙酮洗核磁管后，未彻底烘干核磁管，核磁管中仍然残留少量丙酮所致。

' j 。 ， ．肌，

图2．2．4．6二(4一甲基苯甲酸)-2，4_戊二醇酯实验与理论计算核磁谱图

Figure2．2．4．6 Expa'im雠试锄d m∞ry calcIll种ed 1H NMR 8pcctrunl of

di(4—meⅡlyl benzoic aeid)ester

对(Rs)构型谱图进行归属：30H，31H，36H，37H四个氢原子是苯环2，6位碳上

的氢，与实验值为7．9082的氢对应；38H，39H，40H，41H四个氢原子是苯环3，5位

碳上的氢，与实验值为7．1835的氢对应；20H，27H两个氢原子是戊二醇次甲基氢，与

实验值为5．3146的氢对应；43H，44H，45H，47H，48H，49H六个氢是苯环4位碳上

甲基氢，与实验值为2．3920的氢对应；22H，23H两个氢是戊二醇亚甲基氢，与实验值

为2．392和1．880的氢对应；21H，24H，25H，26H，28H，29H六个氢是戊二醇中的甲

基氢，与实验值为1．4037的氢对应。二(4．甲基苯甲酸)．2，4．戊二醇酯理论计算与实验吻合

很好，理论计算值与实验值误差小于0．4ppm。

减．392、2．073、1．880三组峰，其峰高比为1．0：1．6：1．0，表明(＆s)构型与外消旋体
摩尔比为1：0．8，即R，R_构型，Rs．构型和s，s．构型异构体的摩尔比为0．4：l：0．4。
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2．2．5二(2一呋喃甲酸)一2．4一戊二醇酯核磁共振光谱

所测化合物--(2一呋喃甲酸)．2，4．戊二醇酯为外消旋体和内消旋体的混合物(分析见

2．2．1)，分别对二(2一呋喃甲酸)-2，4-戊二醇酯(R，R)，(R，s)，(s，s)三种构型进行结构优化得

到其稳定结构如图2．2．5．1所示，并对所优化的结构做了频率分析，虚频数是0，说明所

优化的化合物处于该构型下全局能量的最低点，从左至右依次为(R，R)，(R，S)，(S，S)的
构型。

图2．2．5．1(＆R)．(Rs)，(s，S)一--(2-蚨喃甲酸)-2，4．戊二醇酯的构型

Figure2．2．5．1(R，R)，(R，s)，(S,S)configuration of2,4-pentanediol difuran ester

在GIAO／6—31甙d)基组水平下对优化好的(R，R)，(R，s)，(S，S)三种构型进行1H NMR

计算，所得核磁数据位于表2．2．5．1中。为了便于解析谱图，这里给出T--(2．呋喃甲

酸)-2，4一戊二醇酯的构造式(图2．2．5．2)以及(R，S)构型原子的标号图(图2．2．5．3)

5 4

图2．2．5．2-(2一呋喃甲酸)-2，4．戊二醇酯的结构式

Figure2．2．5．2 Structural formula of2，4-pentanediol difuran ester

38



大连理工大学硕士学位论文

图2．2．5．3(Rs)构型原子的标号图

Figure2．2．5．3 Labeled graph of(R,S)configuration

表2．2．5．1二(2一呋喃甲酸)．2^戊二酵酯理论计算(6-319(d))与

实验1H NMR化学位移数据

Table2．2．5．1 Theoretical calculation(6-319(d))and experimental 1H NMR

chemical shifts of2,4-pcntanediol difuran ester

一39
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图2．2．5．4是实验1H-NMR谱图和6--319(d)基组理论计算的1H-NMR谱图，a，b

分别为二(3一甲基苯甲酸)-2,4-戊二醇酯实验核磁和理论计算谱图，线l，2，3分别为

@丑)，(ILs)，(s，S)三种不同构型二(3-甲基苯甲酸)．2，4-戊二醇酯理论计算的核磁化学加权平

均处理后得到的化学位移，@丑)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值2．020

对应于实验谱图中2．048，(s，s)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值1．9338对

应于实验谱图中2．048，(R，s)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移2．179和1．853分别对应

于实验谱图中的2．250和1．887。

J j|J j ^，

图2．2．5．4---(2，呋喃甲酸)-2’4．戊二醇酯实验与理论计算核磁谱图

Figure2．2．5．4 Experimental锄d也∞哆calcIllatcd 1HNMRspecmanof

2,4-pentanediol difuran ester

对(RS)构型谱图进行归属：9H，23H两个氢原子是呋喃环上5位碳上的氢，与实验

值为7．543的氢对应，IOH，19H两个氢原予是呋喃环上3位碳上的氢，与实验值为7．126

的氢对应，1 1H，21H两个氢原子是呋喃环上4位碳上的氢，与实验值为6．475的氢对

应，33H，35H两个氢是戊二醇次甲基氢，与实验值为5．273的氢对应，12H，13H两个

氢是亚甲基氢，与实验值为2．250和1．887的氢对应，25H，26H，27H，29H，30H，3lH

六个氢是戊二醇中甲基氢，与实验值为1．389的氢对应。

由于5位碳与氧原子相连，氧原子的电负性很大，诱导效应使5位碳上的氢化学位

移最大；而3位碳上的氢处在3位碳与羰基形成的共轭体系中，受羰基的影响化学位移

向低场移动，4位碳上的氢不受共轭效应的影响，所以化学位移稍小；次甲基碳直接与

氧原子相连，因此次甲基氢化学位移在整个戊二醇中是最大的；亚甲基氢的化学位移次

之；甲基氢化学位移最小。理论计算与实验吻合很好，理论计算结果与实验值误差小于

O．4ppm。
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5=2．250、2．048、、1．887=组峰，其峰高比为1．0：1．6：1．O，表明(Rs)构型与外消旋体

摩尔比为1：0．8，即R艮构型，Rs．构型和s，s．构型异构体的摩尔比为0．4：l：0．4。

2．2．6二苯甲酸一2．4-戊二醇酯核磁共振光谱

所测化合物二苯甲酸-2，4．戊二醇酯为外消旋体和内消旋体的混合物(分析见2．2．1)．

分别对二苯甲酸．2，4．戊二醇酯(R，R)，限，S)，(S，s)--种构型进行结构优化得到其稳定结

构如图2．2．6．1所示，并对所优化的结构做了频率分析，虚频数是0，说明所优化的化合

物处于该构型下全局能量的最低点，从左至右依次为(R，R)，限，s)，(s，s)的构型。

图2．2．6．1(R，R)，(＆S)。(S，S)一二二苯甲酸_2，4．戊二醇酯的构型

Figure2．2．6．1(R，R)，(RS)，(S，S)configuration of2,4-pentanediol dibenzoic acid ester

在GIAO／6—319(d)基组水平下对优化好的(R，R)，(R，s)，(s，s)三种构型进行1H NMR计算，

所得核磁数据位于表2．2．6．1中。为了便于解析谱图，这里给出了二苯甲酸．2，4．戊二醇酯

的构造式(图2．2．6．2)以及(R，s)构型原子的标号图(图2．2．6．3)

图2．2．6．2二苯甲酸一2，4-戊二醇酯的结构式

Figure2．2．6．2 Structural formula of2，4-pentanediol dibenzoic acid ester
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图2．2．6．3(＆s)构型原子的标号图

Figure2．2．6．3 Labeled graph ofCR,s、configuration

表2．2．6．1二p甲基苯甲酸)-2’4．戊二醇酯理论计算(6-3lg(d))与实验1HNMR化学位移数据
Table2．2．6．1 Theoretical calculation(6-319(d))and experimental 1H NMR

chemical shifts of2：,4-pentanediol dibenzoic acid ester

42—
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图2．2．6．4是实验1H-NMR谱图和6—3lg(d)基组理论计算的1H-NMR谱图，a，b

分别为--(3．甲基苯甲酸心'4-戊二醇酯实验核磁和理论计算谱图，线l'2，3分别为

限尽)，0LS)，(s，S)--种不同构型二苯甲酸一2，4．戊二醇酯理论计算的核磁化学加权平均处理

后得到的化学位移，艰皿)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值2．3878对应于

实验谱图中2．090，(s，s)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值2．2837对应于实

验谱图中2．0909 0Ls)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移2．2315和1．8948分别对应予实

验谱图中的2．317和1．883。

㈨ i ^。

图2．2．6．4二苯甲酸-2．4一戊二醇酯实验与理论计算核磁谱图

FigtⅫe2．2．6．4 ExperimentalandtheorycalculatedlHNMRspectrmnof

2,4-pentanediol dibenzoic acid eatgr

对0Ls)构型谱图迸行归属：30H，31H，36H，37H四个氢是苯环上2，6位碳上的氢，

与实验值为8．023的氢对应，38H，39H，40H，41H四个氢是苯环上3，5位碳上的氢，与

实验值为7．390的氢对应，42H，43H两个氢是苯环上4位碳上的氢，与实验值为7．496

的氢对应，20H，27H两个氢是戊二醇次甲基氢，与实验值为5．322的氢对应，22H，23H

两个氢戊二醇亚甲基氢，与实验值为2．317和1．883的氢对应，21H，24H，25H，26H，

28H，29H六个氢是戊二醇中甲基氢，与实验值为1。399的氢对应。理论计算与实验吻

合很好，理论计算结果与实验值误差小于0．4ppm。

6_2．317、2．090、1．883三组峰，其峰高比为1．0：1．6：1．O，表明(＆s)构型与外消旋
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摩尔比为l：0．8，即R，R．构型，RS．构型和S，S．构型异构体的摩尔比为0．4：1：0．4。

2．2．7二对乙基笨甲酸一2．4一戊二醇酯核磁共振光谱

所测化合物二对乙基苯甲酸．2，4_戊二醇酯为外消旋体和内消旋体的混合物(分析见

2．2．1)，分别对二对乙基苯甲酸一2，4-戊二醇酯(R，R)，(R，s)，(s，s)三种构型进行结构优化

得到其稳定结构如图2．2．7．1所示，并对所优化的结构做了频率分析，虚频数是0，说明

所优化的化合物处于该构型下全局能量的最低点，从左至右依次为(＆R)，(R，s)，(s，s)

的构型。

图2．2．7．1(R，R)，(RS)，(S，S)·二对乙基苯甲酸．2^戊_二醇酯的构型

Figure2．2．7．1(1LR)，(ILS)，(S，S)configuration of2,4-pentanediol di(p-ethyt benzoic acid)ester

在GIAO／6．319(d)基组水平下对优化好的(R，R)，(R，s)，(s，s)--种构型进行1H NMR

计算，所得核磁数据位于表2．2．7．1中。为了便于解析谱图，这里给出了二对乙基苯甲酸

一2，4·戊二醇酯的构造式(图2．2．7．2)以及(ILS)构型原子的标号图(图2．2．7．3)

睇＼c／丧v“。

图2．2．7．2二对乙基苯甲酸-2，4-戊二醇酯的结构式

Figure2．2．7．2 Structural formula of2,4-pentanediol di(p-ethyl benzoic acid)e$ter

沙宅／N入Y广
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表2．2．7．1二对乙基苯甲酸．2’4．戊二醇酯理论计算(6．3lg(d))与实验1H NMR化学位移数据

Table2．2．7．1 Theoretical calculation(6-319(d))and experimental 1H NMR chemical shifts of

2,4-pcntanediol ai(p-enlyl benzoic acid)ester

45—
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图2．2．7．3(KS)构型原子的标号幽

Figure2．2．7．3 Lalmled蝴of(R,S)configuration

图2．2．7．4是实验1H-NMR谱图和6—319(d)基组理论计算的1H-NMR谱图，a，b

分别为二(3-甲基苯甲酸)一2，4-戊二醇酯实验核磁和理论计算谱图，线l，2，3分别为

限皿)，(＆S)，(S，S)--种不同构型二苯甲酸．2，4．戊二醇酯理论计算的核磁化学加权平均处理

后得到的化学位移，限，R)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值2．3799对应于

实验谱图中2．078，(s，s)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值2．2585对应于实

验谱图中2．078，(＆s)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移2．4846和1．8764分别对应于实

验谱图中的2．316和1．906。

j||J 。 h，，

坤m们’

图2．2．7．4二对乙基苯甲酸-2’4．戊二醇酯实验与理论计算核磁谱图

Figure2．2．7．4 Exp日imental and血eorycalculatedlHNMRspocmanof

2,4-pentanediol di(p-ethyl benzoic aeidl ester
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对(RS)构型谱图进行归属：30H，31H，36H，37H四个氢是苯环上2，6位碳上的氢，

与实验值为7．959的氢对应，38it,39H，40H，41H四个氢是苯环上3，5位碳上的氢，与

实验值为7．229的氢对应，20H’27H两个氢是戊二醇次甲基氢，与实验值为5．314的氢

对应，43H，44H，46H,4714四个氢是4位碳上亚甲基氢，与实验值为2．672的氢对应，49H，

50H，51H，52H，54H，55H六个氢是4位碳上甲基氢，与实验值为1．239的氢对应，22H，23H

两个氢戊二醇亚甲基氢，与实验值为2．316和1．906的氢对应，21H，24H，25H，26H，

28H，29H六个氢是戊二醇中甲基氢，与实验值为1．386的氢对应。理论计算与实验吻

合很好，理论计算结果与实验值误差小于0．4ppm。

8--2．316、2．078、1．906三组峰，其峰高比为1．0：1．6：1．O，表gq(R,S)构型与外消旋体摩尔

比为1：0．8，即R，R-构型，＆s．构型和s，s．构型异构体的摩尔比为0．4：l：0．4。

2．2．8二对叔丁基苯甲酸一2，4_戊二醇酯核磁共振光谱

分别对二对叔丁基苯甲酸-2牛戊二醇酯(RR)，(＆s)，(s，s)--种构型进行结构优化

得到其稳定结构如图2．2．8．1所示，并对所优化的结构做了频率分析，虚频数是0，说明

所优化的化合物处于该构型下全局能量的最低点，从左至右依次为(＆R)，(R，s)，(S，S)

的构型。

图2．2．8．1限JU，(R’s)，(s，s)-二对叔】‘基苯甲酸一2,4．戊二醇酯的构型

Figure2．2．8．1(R，R)，(1LS)，(S，S)configuration of

2,4-pentanediol di(“eft—Butyl benzoic acid)ester

在G认0／6．319(d)基组水平下对优化好的限，R)，(R'S)，(S，S)三种构型进行1H NMR

计算，所得核磁数据位于表2．2．8．1中。为了便于解析谱图，这里给出了二对乙基苯甲酸

-2，4_戊二醇酯的构造式(图2．2．8．2)以及(R，S)构型原子的标号图(图2．2．8．3)
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岍＼／久／cH，
CH ℃ff

图2．2．8．2二对叔丁基苯甲酸-2A戊二醇酯的结构式
Figure2．2．8．2 Structural formula of2,4-pentanediol di(4-tert-Butyl benzoic acim ester

图2．2．8．3(RS)构型原子的标号图

Figure2．2．8．3 Labeled graph of(R,S)configuration

表2．2．8．1二对叔丁基苯甲酸-2’4一戊二醇酯理论计算(6-3lg(d))与

实验1H NMR化学位移数据

Table2．2．8．I Theoretical calculation(6-319(d))and experimental 1HNMR

chemical shifts of2A-pentanediol di(4-tert-Bulyl benzoic acim ester

一48—-
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图2．2．8．4是实验‘H-NMR谱图和6—3lg(d)基组理论计算的1H-NMR谱图，a，b

分别为二对叔丁基苯甲酸．2，4．戊二醇酯实验核磁和理论计算谱图，线1,23分别为

(RR)'(Ks)，(s，S)三种不同构型二苯甲酸．2，4．戊二醇酯理论计算的核磁化学加权平均处理

后得到的化学位移，(R，R)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值2．400对应于

实验谱图中2．079，(s，s)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移的加权平均值2．2731对应于实

验谱图中2．079,(Rs)构型中亚甲基上两个氢原子化学位移2．5984和1．8872分别对应于实

验谱图中的2．320和1．879。另外，在谱图中2附近出现的一组单峰为丙酮峰，是用丙酮洗

核磁管后，未彻底烘干核磁管，核磁管中仍然残冒少量丙酮所致。

j||j|| 。 心．
213

3。 !

2瓤 商
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图2．2．8．4二对叔丁基苯甲酸-2'4．戊二醇酯实验与理论计算核磁谱图

Figu越．2．8．4 a【paim∞协landtheorycalculatedlHNMRspccmmof

2A-pentanediol di(4-tert-Butyl benzoic acid)ester

对aR，S)构型谱图进行归属：30H，31H，36H，37H四个氢是苯环上2，6位碳上的氢，

与实验值为7．975的氢对应，38H，39H，40H，41H四个氢是苯环上3，5位碳上的氢，与

实验值为7．416的氢对应，20H,27H两个氢是戊二醇次甲基氢，与实验值为5．324的氢

对应，45H，46H'47H，49H，50H，51H 53H，54H，55H，57H,58H，59H，61H，62}l'63H

65H，66H，67H十八个氢是叔丁基上甲基氢，与实验值为1．318的氢对应，22}I'23H两

个氢戊二醇亚甲基氢，与实验值为2．320和1．879的氢对应，21H，24H，25H。26H，

28H，29H六个氢是戊二醇中甲基氢，与实验值为1．389的氢对应。理论计算与实验吻

合很好，理论计算结果与实验值误差小于0．4ppm。

50—
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减．320、2．079、1．879三组峰，其峰高比为1．0：1．6：1．0，表明(Rs)构型与外消旋体摩
尔比为1：0．8，即R,R一构型，＆S-构型和S，S一构型异构体的摩尔比为0．4：1：0．4。

2．2．9不同二芳酸戊二酯的亚甲基氢的6比较

不同二芳酸戊二酯的亚甲基氢试验的8值如表2．2．9．1所示：

表2．2．9．1不同二芳酸戊二酯的亚甲基氢实验的6值

Table2．2．9．1 Experimental 6valueofdiffefentpentanediolaromaticdiestermethylene

从上述不同二芳酸戊二酯亚甲基氢的6值粗略看出：随着芳酸的给电子能力增加，似

乎不同二芳酸戊二酯亚甲基氢的6值也有所增加。

各种二芳酸戊二酯是有同一种2，禾戊二醇合成的，二芳酸戊二酯的R，R．、R，s．、s，s．

异构体摩尔比都为0．4：1：0．4，这反证明了计算方法的可靠性，也证明了对1H-NMR谱

图解析是正确的。

进一步可以推断：用硼氢化钠还原2，4．戊二酮，得到的是R，R-、R，s．、S。s．构型异

构体的摩尔比为0．4：l：0．4的2，4．戊二醇混合物。用一般的高效液相色谱柱能分离内

消旋体和外消旋体，不能分离对映体。

2．3本章小结
。

应用密度泛函B3LYP方法在3-219、6—319、6—319(d)不同基组水平下优化二芳酸．2，4．

戊二醇酯的结构，GIAO方法计算二芳酸．2，4．戊二醇酯的1H-NMR化学位移，在化学位

移计算时采用的基组精度越高，得到的结果越接近实验值；计算与实验值误差小于

0．4ppm·

5l一
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借助理论计算合理地解析了化合物的实验1H-NMR谱图。所测化合物为外消旋体和

内消旋体的混合物，外消旋体中二芳酸．2，4．戊二醇酯亚甲基上两个氢等价，内消旋体中

二芳酸．2，4．戊二醇酯亚甲基上两个氢不等价。实验谱图中化学位移在2．0附近的三组峰中

的中间一组为外消旋体亚甲基上两个等价氢的化学位移，另外两组分别为内消旋体亚甲

基上两个不等价氢的化学位移。

二(2一呋喃甲酸)一2，4一戊二醇酯分子中氧原子的电负性比较大，因此呋喃环中5位

碳上的氢化学位移比3位碳上的氢大；而二(2一噻吩甲酸)一2，4一戊二醇酯分子中的硫原

子电负性小，噻吩环中3位碳处在羰基共轭体系中，所以3位碳上的氢化学位移比5位

碳上的氢大，两种分子中其它基团上的氢化学位移顺序一致。

在含有芳环的二(2一甲基苯甲酸)一2，4一戊二醇酯、二(3一甲基苯甲酸)一2，4一戊二醇

酯、二(4一甲基苯甲酸)一2，4一戊二醇酯，二苯甲酸．2，4．戊二醇酯，二对乙基苯甲酸．2，4．

戊二醇酯，二对叔丁基苯甲酸．2，4．戊二醇酯六种化合物中，取代基对苯环芳氢化学位移

的影响大小依次是邻位>对位>间位，因此化合物中化学位移最大的是苯环上邻位的氢，

其次是对位氢和间位氢，二(3一甲基苯甲酸)一2，4一戊二醇酯、二(4一甲基苯甲酸)一2，4一戊

二醇酯对位氢与问位氢化学位移很接近。次甲基与氧原子相连，化学位移在戊二醇分子

中是最大的；苯环上的甲基和苯环相连，化学位移向低场移动：化学位移排在后面的是

戊二醇中的亚甲基氢和甲基氢。

各种二芳酸戊二酯是有同一种2，4．戊二醇合成的，二芳酸戊二酯的R，R-、R，s．、s，s．

异构体摩尔比都为0．4：1：0．4，用硼氢化钠还原2，4-戊二酮，得到的是R，R-、＆s．、

s，s一构型异构体的摩尔比为0．4：l：0．4的2，4-戊二醇混合物。
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3 Ⅱ一烯烃制备1-溴化物机理研究

3．1 a一烯烃制备卜溴化物及机理概述

丙烯与溴化氢在过氧化苯甲酰(BPo)存在下，反应生成1．溴丙烷，Hey和Watersl72】

归纳出此反应是自由基机理。在国内外的《有机化学》教科书中，凡是提到在过氧化物

存在下溴化氢和烯烃反马氏加成的机理时，大多数都写成过氧的过氧键热分解成烃氧自

由基，后者与溴化氢反应生成溴原子引发自由基链反应：

过氧化苯甲酰中过氧键一0—o一的离解能约为30千卡／摩尔，在40-100。C能生成自

由基【73】：

Ph—IIC⋯O O C’!wph二垫坚2 Ph—C¨一O．_2 Ph·+2 COzPh一⋯；——_+Ph一一’_2 Ph’+

按照以上的机理，丙烯与溴化氢发生自由基加成的机理如下I”1：

9吕㈣芯日山2 9长o．㈣

g}∥一◎‘+c02 ㈣

一一o．+胁一9星一on+酣㈣
囝’+岫一0+Br．㈣

CH3CH=CH2+Br-——’CH3叫CH2Br (5)

cH3cpcH2Br +HBr——’卜 cH3CH2CH2Br+ Br, (6)

从上面机理中可以看出反应过程中应该有4种自由基产生，苯甲酰自由基、苯自由基、

溴自由基和B-溴异丙基自由基。
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曲良体，赵士魁[74,75]等人在．30"C时做该实验，反应能迅速进行，丙烯和溴化氢转化

率都接近100％；1-溴丙烷的选择性高。用电子自旋共振波谱仪进行ESR检测，检测到

溴自由基和B．溴异丙基自由基，没有检测到苯的生成，却从产物中几乎定量的得到苯甲

酸，说明本反应中没有反应(2)和(4)。自由基检测结果表明本反应可能也不存在反应式

(1)，但本反应是自由基反应。

产生自由基有很多方式，如热裂法、光解法，氧化还原法、诱导分解法等多种方法。

该反应能在．30℃的低温迅速发生，说明热裂解产生自由基是不可能的。那么是否是在

反应过程中日光透过反应管壁导致光裂解过氧化物产生的自由基呢?为此，曲良体，赵

士魁【7"5】等人设计了遮光实验，反应器用不透光的黑布严密地包裹起来，然后进行正常

的实验操作。结果发现反应仍能正常进行，反应生成的1-溴丙烷选择性达97％。这证明

不是光引发此反应。

以上实验现象，用教科书中的机理是很难解释的，在溴化氢这个特定结构强还原剂

的条件下，必有另一机理。曲良体，赵士魁[7435]等人认为在低温、小极性溶剂中，溴化

氢与过氧化本甲酰通过氢键形成配合物，削弱过氧键的同时也削弱氢溴健，过氧键断裂

电子转移氧化一步形成溴原子和苯甲酸。在这里溶剂的作用可能是促进溴化氢与过氧化

本甲酰配合物形成或稳定溴化氢与过氧化本甲酰配合物：

以堕，P睢h-i9一H-B鼬r
P卜b沽弛

援蛙渣趔，2PhCOOH+2Br-

形成的溴原子进行链锁反应得到高选择性的1．溴丙烷：

cH3cH=cH2+ Br．——·’ cH3c：_CH2Br

CH3C．HCH2Br+HBr—CH3CH2CH2Br+Br-
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3．2计算方法

运用密度泛i垂i(DFT)的B3LYP方法在6-31+G(d)机组水平下对过氧化苯甲酰(aPo)

以及过氧化苯甲酰和两个溴化氢通过氢键形成配合物的几何构型和过氧键断裂的过渡

态进行了优化，在6-31+60)机组水平下对所优化的构型进行频率计算，来确定所优化

的结构是过渡态(对应一个虚频)还是平衡几何结构(没有虚频)，上述计算均用

Gaussian03化学程序包完成。

3．3结果与讨论

运用密度泛函(DFT)的B3LYP方法在6-31+G(d)机组水平下对过氧化苯甲酰(BPO)

以及过氧化苯甲酰和两个溴化氢通过氢键形成配合物的几何构型和过氧键断裂的过渡

态进行了优化，优化后的分子构型分别如图3．1，3．2，3．3，3．4所示。

图3．1过氧化苯甲酰的构型

Figure 3．1 Configuration ofbenzoyl peroxide

图3．2过氧键断裂的过渡态

Figure 3．2 Transition state ofperoxy bond fraeturation
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幽3．3过氧化苯甲酰和溴化氢形成配合物的构型

Figure 3．3 Configuration ofcomplexes ofbenzoyl peroxide and hydrobromide

幽3．3过氧化苯甲酰和溴化氢形成配合物过氧键断裂过渡态

Figure 3A Transition state ofperoxy bond fracturation ofthe complexes

一56—
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所优化结构的总能量E(a．u．)和最小振动频率v(cm。1)列于表3．1中。

表3．1所优化结构的总能量E(a．u．)和晟小振动频率v(m。)

Table3．1 total energy E(a．u．)and minimum vibration frequcncyv(cm‘1)ofoptimized structuge

表3．1中振动频率表明所优化的稳定几何结构的振动频率都是正的，虚频数为0，

所优化的几何结构确实为稳定态，所优化的过渡态的振动频率有且只有一个虚振动频

率，表明他们分别是各自势能面上的一个鞍点，所优化的过渡态是真实可信的。

从过氧化苯甲酰(BPO)的稳定态到过氧化苯甲酰(13PO)中过氧键断裂的过渡态所要

越过的能垒为E(BPO．)--E(BPO(TS))，其数值为41．2579kcal／mol，从过氧化苯甲酰和溴

化氢形成氢键的稳定结构到过氧化苯甲酰和溴化氢形成氢键的稳定结构后过氧键断裂

的过渡态所要越过的能垒为E(BPO+2HBr．)一E(BPO+2HBr(Ts))，其数值为

40．8633kcal／mol，可见过氧化苯甲酰和溴化氢形成配合物后对过氧键断裂所需能量的影

响仅仅是减小了O．3946 kcal／mol，这么小的差值不能够导致过氧化苯甲酰过氧键断裂生

成自由基的温度由40一100℃降低到-30℃。

3．4本章小结

通过理论计算证明了在未考虑溶剂效应的情况下，过氧化苯甲酰和溴化氢形成配合

物后，过氧键断裂所需能量仅仅是减小了0．3946 kcal／mol，这并不能够导致过氧化苯甲酰

过氧键断裂生成自由基的温度由40--100"(2降低到．30℃。到底是过氧化苯甲酰和溴化氢

形成配合物后，因为溶剂的作用使得过氧键断裂所需能量大大减小了，还是该反应存在

着其它的反应机理，是今后着重研究的方向和目标。
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