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摘5要!过渡态理论是大学+物理化学,教学的重要内容!是对化学反应机理的理论解释# 针对经典双分子亲核取

代$D
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#%反应!结合笔者科研经验!借助高斯6:WAA(:0量子化学软件对该反应机理进行理论模拟!获得过渡态结构!分析

反应物"过渡态和产物的结构信息&用自然键轨道理论TP̀ 2)$程序对反应路径上的每一个点进行自然共振理论$T@8%

分析!获得旧键断裂和新键形成的轨道相互作用模式和键级变化趋势线!使整个反应过程可视化# 并在物理化学课堂教

学中同步演示# 本文是对教材中的过渡态理论知识点的扩展补充!旨在激发学生学习兴趣并开拓科学视野#
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55科研成果转化为教学资源是研究性大学教学

和科研互相促进(协调发展的重要组成部分% 在

课堂教学中#教师吸取一些国内外先进的本专业

科研成果引入课堂#更新专业知识#可以增强教学

内容的学术性和前沿性#提升教学的学术品味#激

发学生学习热情#提高学生创造性思维% 进一步

强化科研成果转化为教学资源意识#将会促进科

学研究与人才培养两翼齐飞(共同进步%

物理化学是从物质的物理现象和化学现象的

联系入手#来探求化学变化基本规律的一门科学#

在实验方法上也主要是采用物理学中的方法&!'

%

过渡态理论是大学*物理化学+教学的重要内容#

与有机化学教材中的反应机理联系密切&#'

#是对

基元反应机理的理论解释#是从宏观反应到微观

结构对化学反应的认识% 但笔者在*物理化学+

教学过程中发现#部分学生对有机化学反应机理

有些遗忘#仅存印象#不能将所学知识融会贯通%

比如教材中过渡态曲线虽然形式简单#易于理解#

但同学们仍心存疑惑!为什么要形成过渡态6 过

渡态曲线是如何绘制的6 即曲线上的数据是怎么

得到的6 有些学生会提出更进一步的疑问!整个

反应过程如何进行6 分子轨道在反应过程中如何

变化的6 课堂上解决这些疑问将会使学生加深物

理化学和有机化学知识之间的联系#更好地掌握

过渡态理论%

在教材现有理论知识的基础上#本文以经典

双分子亲核取代"D

T

#$反应 d

4

m

RQ

*

P=

%

dRQ

*

m

P=

4

为例&*'

#结合笔者的科研经验&3

4

+'

#运用量子

化学手段#使用6:WAA(:0 $%程序&"'对反应机理进

行模拟#获得过渡态结构#使用内禀反应坐标

$,
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"G@R$理论#绘制过渡态曲线#获得反应物(过渡

态和产物的结构信息.用 TP̀ 2)$ 程序&2'对反应

路径上的每一点进行自然共振理论"T@8$分析#

得到共振结构权重及键级数据#并使反应过程中

的轨道相互作用可视化#观察旧键断裂和新键形

成的变化过程% 这些内容可以教学中演示#包括

6:WAA(:0(6:WAAo(9S(TP̀ 2)$和TP̀ =̂'pME'I

&,'

软件的简介及操作%

本文是对,物理化学-教材中的过渡态理论

知识的扩展#并能在课堂教学活动中进行选择性

同步演示#图文并茂#帮助学生认识(了解几种目

前物理化学方向科研常用的计算化学专业软件#

具有一定的学理性和实践性#旨在激发学生学习

兴趣并开拓科学视野%

!5软件介绍

6:WAA(:0 $%(6:WAAo(9S")$(TP̀ 2)$和TP̀ Y

=̂'pME'I均为商业软件#高斯程序"图 !$是做半

经验计算和从头计算使用最广泛的量子化学软

件#可以研究分子(过渡态的能量和结构#化学键

以及反应能量#分子轨道#热力学性质#反应路径

等% 6:WAAo(9S"图 #$是一个专门与高斯配套使

用的软件#主要用于构建输入文件并能以图形显

示#还可以读入晶体结构等较多格式的文件% 自

然键 轨 道 " TP̀ # 0:?W=:IJ'0& '=J(?:I$ 理 论

";??XA!--0J'2)/;9E)S(A/)9&W-$是美国威斯康星

大学d=:01 k9(0;'I& 教授等从 #$世纪 ,$ 年代逐

渐发展起来的化学键理论% 该理论试图从现代量

子化学方法计算出的形式复杂的波函数中还原出

经典的化学概念和图形#如 N9S(A式(共振(原子

轨道杂化(超共轭(孤对电子等#帮助化学家们认

识分子体系电子结构特征(讨论化学问题的本质%

其指定成键 TP̀ A为*N9S(A轨道+型.反键 TP̀ A

属于*非N9S(A轨道+类型% 在理想的路易斯结构

中#完整的路易斯轨道"两个电子$被正式的空非

路易斯轨道所补充% 最新版本TP̀ 2)$是功能最

全面的做TP̀ 分析的程序#能与高斯程序挂接并

用#能深入研究反应发生过程中电子在轨道作用

中的细节% TP̀ =̂'pME'I"图 *$是做 TP̀ 分析

的一个典型的数值和可视化应用程序%

图 !5高斯界面 图 #56:WAAo(9S界面

图 *5TP̀ =̂'pME'I界面

!,
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#5双分子亲核取代"D

T

##反应理论分析

#)!5D

T

#反应机理

双分子亲核取代"D

T

#$是指在反应过程中反

应的决速步骤是两个分子同时发生共价键的变化

"断裂和生成$#即两个分子共同参与构建了分子

的过渡态结构% 如 d

4

与 RQ

*

P=反应#以苯为溶

剂#是亲核试剂d

4

从 RQ

*

P=背面进攻#反应一步

完成#没有中间体的形成#属于基元反应#如图 3

所示%

图 35双分子亲核取代 D

T

#反应机理

随着反应进行#亲核试剂 d

4

(中心 R原子和

离去基团P=

4

逐渐处于同一直线上#R原子与其三

个Q原子也几乎处于同一平面#并与 d7R7P=

形成的直线相互垂直#此时反应体系势能最高#即

处于反应进度中的过渡态 &d7RQ

*

7P='

"

% 当

d

4

继续进攻中心碳原子生成d

4

R键#而离去基团

P=会在背面逐渐远离中心R原子#最后带着一对

孤对电子离开#形成 P=

4

离子% 反应体系由过渡

态转化为产物的过程中#中心 R原子上的三个 Q

原子也偏向d原子一边#构型发生了完整的翻转

即k:I&90翻转% 反应过程中#R

4

P=键的断裂与

d

4

R键的生成同时进行#只存在一个过渡态%

#)#5D

T

#反应过渡态曲线的绘制及能量分析

过渡态结构是指在势能面上反应路径上的能

量最高点#它通过最小能量路径连接反应物和产

物的结构% 本文利用6:WAA(:0 $%中Cd8理论#采

用色散校正密度泛函 P*N\̂

4

C* 贝克4约翰逊

"PM$阻尼函数和 DFC溶剂化模型的 "

4

*!!

mm

6

"&# X$ 基组&%'

#对反应物(产物和可能的过渡态

进行非限制性几何优化% 在相同的计算级别下进

行频率分析#反应物和产物为最小点"$ 虚频$#过

渡状态为鞍点"! 虚频$#过渡态结构优化高斯输

入文件如图 +%

D

T

# 反应过渡态结构的计算结果如图 2 所

示#图中数字为原子编号#P=+(R! 和d" 原子为线

性结构#RQ

*

为平面结构并与前者垂直#验证了过

渡态的合理性% 过渡态结构中 d7R键长 #)$2

q#R7P=键长 #)*3 q% 然后对过渡态使用内禀反

应坐标"G@R$理论#对整个反应的路径进行分析

"G@R输入文件如图 "$% G@R每一帧结构对应一

个反应坐标和一个能量#以*能量UA反应坐标+绘

制成曲线图#如图 , 所示% 在 6:WAA(:0 中是以

G@R任务的初始结构"过渡态结构$作为反应坐

标的零点#往反应物一侧反应坐标为负#往产物一

侧坐标为正"两者有时相反$% 反应横坐标单位

是:EW

!-#

P';=#:EW是指 :?'E(/E:AAW0(?#是在质

权坐标下定义% G@R的两个端点接近平衡复合物

结构#即反应物 d

4

7RQ

*

P=和 产物 dRQ

*

7P=

4

%

此时已经可以验证过渡态及反应路径的可靠性%

图 +5过渡态结构优化输入文件

图 "5G@R输入文件

过渡态即活化络合物#其价键结构处于原有化

学键被削弱(新化学键正在形成的一种过渡状态#

其势能较高#极不稳定#一经生成#就很快向产物分

子转化% 在反应历程中反应物分子必须越过势能

垒才能经由活化络合物生成产物% 活化络合物与

反应物两者最低势能之差称为势能垒% 以稳定平

衡复合物"d

4

7RQ

*

P=$结构的能量为 $作基准#可

以算出过渡态的能量约为 *)*, 1/:I-E'I#即势能

垒.产物"dRQ

*

7P=

4

$能量为 4

#*)$# 1/:I-E'I#低

于反应物能量#反应能顺利进行% 一般来讲#室温

下势能垒小于 #! 1/:I-E'I反应就可以发生% 过渡

状态理论认为正逆反应在进行过程中#都必须经过

同一活化络合物这一过渡态% 势能垒的存在从理

论上表明了实验活化能 a:的实质&!'

%

#,
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图 25过渡态 %d(RQ

*

(P=&

"结构

图 ,5双分子亲核取代 D

T

#反应势能面

*5反应进程的TP̀ 分析

*)!5反应进程的轨道相互作用

我们使用相同理论计算水平#对整个反应进

程做TP̀ 计算和自然共振理论"T@8$分析#TP̀

计算输入文件如图 %所示% 即沿反应坐标G@R做

过渡态曲线上一系列点"帧$的 TP̀ 计算用于反

应进程的可视化分析% 从TP̀ 输出文件"图 !$$

可以读出具体数值% 这里先介绍二阶微扰能 a#

的概念!是指由于某个N9S(A型TP̀ 轨道 ."电子

给体$与某个 0'0

4

N9S(A型 TP̀ 轨道 5"电子受

体$之间存在超共轭作用"即电子离域作用(电子

转移作用#或者说轨道相互作用$#导致体系能量

的降低值% a# 较大说明轨道重叠充分#TP̀ 能

量相差小% TP̀ 轨道相互作用界面如图 !!

所示%

图 %5TP̀ 计算输入文件

图 !$5TP̀ 计算部分a#输出文件

图 !!5TP̀ 轨道相互作用界面

*,
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55如该反应沿反应路径开始#d

4

上的孤对电子

"N̂

P=

#N'09X:(=$逐渐接近R

4

P=键的
&

反键轨道

"

&

&

R

4

P=

$并相互作用#当G@R

'

4

3时#轨道相互作

用可以表示为 N̂

d

%

&

&

R

4

P=

#轨道编号为 #*

%

*!#

a#为 3)+% 1/:I-E'I"图 !$$% G@R

'

4

! 时#d

4

与

R原子靠近#轨道编号不变#a# 为 !%)#2 1/:I-

E'I#即轨道作用增强% G@R

j

$ 时# a# 为 3#)3*

1/:I-E'I#G@R

'

!时#a#为 ,%)"* 1/:I-E'I#此时

为最大值% 而当 G@Rf! 时#R

4

d键已形成#R7

P=键已断裂#形成单独的 P=

4

# 此时轨道作用与

前者相反#是 P=

4

上的孤对电子与 R

4

d键的
&

反

键轨道的相互作用#表示为 N̂

P=

%

&

&

R

4

d

#轨道编号

为 #$

%

*!% 如G@R

'

# 时# a# 为 #3)3% 1/:I-E'I#

G@R

'

, 时# R7P=距离增加#a# 为 #)** 1/:I-

E'I#轨道作用减弱% 图 !# 为 G@R

'

4

3 和 G@R

'

, 时的轨道主要相互作用的可视化图% 同时

也能观察出R

4

Q键随反应进程的翻转现象#N̂

d

%

&

&

R

4

P=

和 N̂

P=

%

&

&

R

4

d

的轨道相互作用而变形% 过

渡态时的轨道作用则需进一步用自然共振理论来

解释%

图 !#5反应进程中的两种主要轨道相互作用

*)#5反应进程的自然共振理论"T@8#分析

对反应进程进行自然共振理论"T@8#T:?W=:I

@9A'0:0/98;9'=V$分析#该步骤与上节同时进行#

可以获得体系任意时刻各种可能的共振结构及权

重"

&

$#实际电子结构可以视为是在这些 N9S(A

式之间的权重共振% 如上图 !#中#在反应的每一

个瞬间并不是单独的一个结构而是处于反应物和

产物的共振混合物#G@Re! 时#体系中主要以d

4

7RQ

*

(

P=结构为主#也含有少量d

4

RQ

*

7P=

4

结

构.G@Rf!时#主要以 d

4

RQ

*

7P=

4

结构为主#d

4

7RQ

*

4

P=为辅% 图 !#只画出体系主要结构的轨

道相互作用%

过渡态 &d7RQ

*

7P='

"

#G@R

j

$ 时#其实

是d

4

7RQ

*

4

P="G$#d

4

RQ

*

7P=

4

"GG$和&d7RQ

*

7P='

4

"GGG$三者的共振混合体#T@8结果能输出

其具体结构形式"图 !*$及权重% 如图 !* 所示#

结构
'

中 "3$ d"#代表 "号d原子周围有 3 对孤

对电子#未参与成键#"*$P=+ 代表 + 号P=原子周

围有 * 对孤对电子#此时已与中心 R原子成键#

共振结构权重
&

G

j

+,)!#K% 第二个共振结构即

是d

4

R成键#P=原子外有 3 对孤对电子#共振结

构权重
&

GG

j

#2)%!K% 还有第 GGG种少量共振结

构
&

GGG

j

!!)+3K#即 d与 P=之间的长键"图 !*#

GGG$#称之为N'0<P'0&"NP$

&!*'

#用drP=表示% 共

振结构清晰#一目了然% 共振结构权重输出文件

如图 !3%

T@8计算能输出反应进程中每一步所含两

种共振式结构的权重#如 G@R

'

4

# 时
&

G

j

,*),"K#

&

GG

j

,)+%K#

&

GGG

j

+)#$K% 我们对G@R上

每个点的两个主要共振结构的权重作图#如图 !"

所示#G@R

j4

3 L%时#随着反应进行#结构G逐渐

减少#

&

!

减小#同时GG的
&

#

慢慢增加#G@R

'

! 时

反应物和产物N9S(A结构的贡献接近
&

!

!

&

#

'

!#

即断裂的键与从生成的键恰好非常接近% 其后GG

逐渐增加#G渐渐减少#最后至反应结束%

图 !*5过渡态 %d(RQ

*

(P=&

"的共振混合物G)GG和GGG

3,
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图 !35共振结构权重输出文件

图 !+5TP̀ 键级输出文件

图 !"5d

4

(RQ

*

4

P="G#和d

4

RQ

*

(P=

4

"GG#的共振结构权

重随反应进程的变化

图 !25?

R

4

d

和?

R

4

P=

键级随反应进程的变化

*)*5键级变化

对于离域性强(非平衡结构或成键方式复杂

等情况#可以借助于量子化学理论定义的键级

"J'0& '=&9=#?$来衡量原子间相互作用特征及成

键强度% 自然共振理论在 T@8分析时能直接给

出T@8键级#输出文件如图 !+#键级与共振权重

同时输出% 该反应进程中R
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级变化如图 !2 所示#可以看出#由于任意时刻反

应系统中均为两种结构的共振混合物#随着反应

的进行#由于共振结构权重的改变#键级 ?
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% 两者键级变化趋势与其对应的

共振结构权重图类似% 然而反应进程中任一时刻

共振混合物的键级 ?
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% 同样可以反映出亲核取代 D
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# 反应进程

中旧键的断裂和新键的形成同时进行%

35结语

本文在,物理化学-教材过渡态理论这一节内

容的基础上#选取有机化学中经典的亲核取代 D

T

#

反应#结合自身科研经验#通过量子化学手段#获取

反应物(过渡态(产物的结构信息#用TP̀ 2)$软件

对整个反应过程"G@R$进行自然键轨道计算#对反

应路径上的每一个点进行T@8分析#使反应过程

中轨道相互作用可视化#更深入认识过渡态特征%

在教学过程中#能让学生初步认识高斯6D 软件和

自然键轨道理论TP̀ 分析软件#简单了解量子化

学计算方法及软件操作#授课时能同步演示#图文

并茂#突破现有课堂纯理论教学的局限性#提高学

+,



当代教育理论与实践 #$!%年第 !!卷

生的学习兴趣% 本文内容是对,物理化学-教材中

过渡态理论知识的部分扩展#旨在帮助学生开阔视

野#触摸化学科学前沿知识%
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