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CH2CO + CN反应的 DFT研究
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摘　要 : 采用密度泛函理论 (DFT)方法在 B3L YP/ 62311 G( d , p)计算水平上 ,对 CH2CO与 CN 反应的两个通道

的反应物、产物、过渡态和中间体的几何构型进行了优化。计算表明通道

(1)是加成2消除机理 ,而通道 (2)则是吸氢反应机理。应用 CCSD( T)方法计算反应中各物种的单点能量 ,得出通道

(1)和通道 (2)的活化位垒分别是 30137 kJ / mol和 86149 kJ / mol ,两条通道都是放热反应。计算结果表明反应 (1)是

主反应通道 ,与实验结果一致。
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引　言

乙烯酮 ( CH2CO)具有直接相连的碳碳双键和

碳氧双键 ,它与某些原子、自由基的反应在星际化

学[1 ]、大气化学[2 ]以及碳氢化合物的燃烧过程[324 ]

中都有很重要的意义 ,此外 ,它还是重要的酰化

剂[5 ] ,在许多有机反应中都是重要的中间体。

CH2CO与自由基的反应 ,一直是实验和理论化学家

非常感兴趣的研究领域 ,文献曾报导过 CH2CO 与

H ,F , Cl , OH , NCO 和 CN [6212 ]等的实验研究。然

而 ,由于自由基反应的复杂性 ,目前在实验上还难以

得到完全相关动力学信息。在有关 CH2CO 与自由

基反应的理论研究方面 ,顾月姝[13 ]等用 G3 方法讨

论了氟原子和乙烯酮的机理 ,周正宇等[14 ]用 DFT

方法对乙烯酮与氯原子的反应机理进行了研究 ;而

CH2CO与其它原子或自由基反应的理论研究尚属

空白 ,有待于进一步拓展和深入。

CN自由基与乙烯酮的反应是一个典型的双分

子自由基反应 ,J . F. Hershberger [12 ]等对该反应进行

了详细的实验研究 ,认为反应存在着两条反应通道

并且预测反应

中通道 (1)是主反应通道。然而对本反应 ,迄今尚未

见到理论方面的报道 ,并且目前实验也不能详细给

出其两个反应通道的微观信息。本文采用密度泛函

方法 ,对该反应的两个反应通道进行了位能剖面的

详细计算 ,以揭示其反应机理 ,为进一步实验和理论

研究提供有益的参考。

1　研究方法

对该反应体系 ,在 UB3L YP/ 62311 G( d , p )计

算水平上优化了所有反应物、产物、过渡态和中间体

的几何结构 ,并通过振动分析 ,确认了所得的过渡态

有且仅有一个虚振动模式。应用内禀反应坐标

( IRC)理论分析了极小能量途径 (MEP)上相互作用

的分子之间构型的变化。根据 B3L YP优化所得构

型 ,进一步用 CCSD ( T)方法计算了反应中各物种的

能量。结构优化及相应的计算采用 Gaussian 03 程

序。全部计算工作在 PC2P4计算机上完成。

2　计算结果及讨论

211　反应物、过渡态、中间体和产物的几何构型

该反应有两个反应通道 ,在 B3L YP/ 62311 G

( d , p)水平上计算结果表明 ,两条通道分别可以表

述为



CH2CO + CN→IM1→TS1→CH2CN + CO (1)

CH2CO + CN→TS2→HCN + HCCO (2)

对两个反应通道上的各驻点采用 DFT方法进行了

优化 ,优化得到的反应物、过渡态、中间体和产物的

几何结构示于图 1 ,过渡态和中间体具体的构型参

数则列于表 1中。对两个过渡态振动分析的结果表

图 1　反应途径上反应物、过渡态、中间体和产物的几何结构示意图

Fig. 1　Geometric structures of reactants , transition states , intermediate andproducts

表 1　过渡态和中间体的几何结构参数

Table 1　Geometric parameters of transition states

and intermediate

键长 ( R) / nm

R (1 ,2) R (2 ,3) R (1 ,4) R (1 ,5) R (1 ,6) R (6 ,7)

IM1 01154 31 01117 3 01109 36 01109 36 01145 81 01115 23

TS1 01204 83 01114 1 01108 403 01108 406 01141 004 01115 978

TS2 01130 59 01116 01115 24 01107 78 01159 42 3 01116 21

键角 ( A ) / (°)

A (3 ,2 ,1) A (4 ,1 ,2) A (5 ,1 ,4) A (6 ,1 ,2) A (7 ,6 ,1)

IM1 1281673 1 106195 1061558 6 1141518 2 1781302 1

TS1 1211591 5 98 1141965 9 1081152 2 1771221 6

TS2 1781978 4 116172 117105 1791315＄ 179171

二面角 ( B) / (°)

B (4 ,1 ,2 ,3) B (5 ,1 ,4 ,2) B (6 ,1 ,2 ,3) B (7 ,6 ,1 ,2)

IM1 1231363 6 - 114 01250 3 0

TS1 1211651 3 - 10217 01009 038 11262 31

TS2 61345 2 - 180 - 180 & 0 #

　　注 : 3 - R (4 ,6) , ＄- A (6 ,4 ,1) , & - B (6 ,4 ,1 ,2) ,

# - B (7 ,6 ,4 ,1)。

明它们都是有且仅有一个虚振动频率 ( - 4041195 3

和 - 2451936 6 cm - 1) ,从而进一步肯定了过渡态真

实性。两个过渡态的虚振动模式分别示于图 2 中。

经计算发现 ,在通道 (1)中 CN首先进攻的是亚甲基

碳原子 ,对比反应物 CH2CO ,经过一个无位垒过程

生成的中间体 IM1中分子片 CH2CO最大的变化就

是角 ( C12C22O3)从 18010°变成了 12817°,此外键

(C1—C2)也拉长了 01022 3 nm ,而其余的键长键角

都与反应物无明显差别。在过渡态 TS1的结构中 ,

C1—C2核间距较 IM1又拉长了 01050 5 nm ,达到了

01204 8 nm ,除此以外 ,其它的键长键角都与 IM1相

差不大。从 TS1构型可以看到它的分子片 CH2CN

和 CO都和相应的产物分子很接近 ,而 C1—C2有断

开的趋势 ,所以 TS1 是一个类产物结构的过渡态 ;

在反应通道 (2)中 ,由于 CN 自由基进攻的是 H4原

子 , TS2 中角 ( C12C22O3)为 17819°,与反应物差别

很小 ,这与 TS1 有明显的差别。而核间距 C1—H4

图 2　两个过渡态虚振动模式图

Fig. 2　Imaginary vibrational frequencies

of the transition states

稍有拉长 ,至于 H4—C6的核间距则为 01169 4 nm ,

远比产物 HCN中的 CN 键长很多。分析 TS2的几
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何构型 ,可以认为它是一个类反应物的过渡态构型。

此外 ,可以注意到 TS2 中角 ( C62H42C1)的大小为

1791315°,三个原子几乎就在一条直线上 ,这是吸氢

反应过渡态的共同特征 ,预示本通道可能是一个吸

氢反应 ,最终的计算结果证实了这一点。

212　几何结构沿 IRC的变化

对于 CN 自由基与 CH2CO 的反应 ,在 62311 G

( d , p)基组水平上 ,沿反应极小能量途径 (MEP) ,

分别计算了两条通道分子相互作用时各个原子的间

距变化。图 3 (a)是在 B3L YP/ 62311 G( d , p)计算

水平上 ,反应通道 (1)生成中间体 IM1后 ,继续反应

(a) IM1→TS1→CO + CH2CN

(b) Re→TS2→HCCO + HCN

图 3　两条通道主要原子间距沿反应坐标 ( IRC)的变化

Fig. 3　Changes of the interatomic distances along

IRC of two channels

时原子间距沿 IRC的变化。结果表明 ,键长变化主

要发生在 C1—C2之间 ,该过程是一个 C—C键不断

拉长 ,最终断裂而其余键长基本维持不变的简单解

离过程 ;而图 3 (b)则表示的是通道 (2)反应过程中 ,

相应原子间距沿反应坐标的变化。从图中可以看到

当反应坐标 s 在 - 115～017 区间 , H4—C6 间距缩

短的斜率明显要大于 C1—H4 变化的斜率 ,可见在

过渡态以前 ,主要是以 C6 向 H4 原子进攻为特征 ;

过渡态后 ,H4—C6间距的变化趋势变缓 ,原子间距

的变化则以 C1—H4 的拉伸为主 ,直到产物生成。

整个反应过程以 C1—H4 键的断裂 ,同时 H4—C6

键生成的协同方式进行 ,该通道是一个典型的氢迁

移反应。另外 ,两条反应通道在整个反应过程中 ,其

它原子间的键长变化都很小。

综上所述可知 ,在通道 (1)中 CN 自由基先进攻

亚甲基碳原子 ,经过一个无位垒过程加成到乙烯酮

上生成中间体 IM1 ,然后中间体的 C1—C2 键逐渐

拉伸直到断裂 ,这是一个典型的加成2消除反应 ;通

道 (2)中 CN自由基进攻的则是亚甲基的氢原子 ,反

应通过过渡态 TS2 最终生成 HCN 和 HCCO ,该通

道是一个吸氢反应。计算结果很好地支持了实验研

究。

213　反应位垒的计算

为了能从理论上精确获得 CH2CO 和 CN 自由

基反应的位垒 ,依据 B3L YP的优化构型 ,进一步采

用 CCSD ( T)方法对反应途径上的所有驻点进行了

单点能量的计算。表 2列出了由理论计算得到的反

应物、过渡态、中间体和产物的总能量 ,据此数据计

算出两个反应通道的位垒。图 4为两个反应通道的

位能剖面示意图 ,从图 4 中可以看到 ,通道 (1)产物

能量 ( - 258176 kJ / mol) 比通道 ( 2 ) 的产物能量

( - 87186 kJ / mol)要低 ,从热力学角度来说 ,通道

　　表 2　反应物、产物中间体和过渡态的哈特利能量

Table 2　Hartree energies of reactants , transition states , intermediate and products

Eh×10 - 4/ (kJ·mol - 1)

B3L YP B3L YP + ZPE CCSD( T) CCSD( T) + ZPE

CH2CO - 401044 485 - 401036 201 3 - 391943 4 - 391935 1

CN - 241327 905 - 241326 619 3 - 241269 9 - 241268 6

CO - 291734 415 - 291733 088 2 - 291667 9 - 291666 6

CH2CN - 341662 514 - 341654 384 9 - 341571 1 - 341563

HCCO - 391866 796 - 391861 876 - 391766 6 - 391761 7

HCN - 241515 513 - 241511 661 2 - 241454 6 - 241450 8

IM1 - 641397 125 - 641385 972 5 - 641238 - 641226 8

TS1 - 641393 415 - 641383 137 8 - 641234 - 641223 7

TS2 - 641371 429 - 641362 067 7 - 641204 4 - 641195
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图 4　两个反应通道的位能剖面示意图

Fig. 4　Energetic profile for the two reactions

(1)比较有利 ;另外 ,反应 (1)开始阶段首先经过一个

无位垒过程形成能量更低的中间体 IM1 ,然后 , IM1

只需要克服 30137 kJ / mol的活化位垒就可以生成产

物 CH2CN + CO ,使得反应 (1)在能量上占据十分有

利的地位 ;通道 (2)则不同 ,反应物首先需要翻过

86149 kJ / mol的位垒才能进行下去 ,这个位垒比起

(1)来说要高出不少 ,相对不容易进行。

3　结论

在 UB3L YP/ 62311 G( d , p)计算水平上 ,通过

研究得出以下结论 :

1) 反应存在着两条反应通道。通道 (1)中 CN

进攻的是 CH2CO 的亚甲基碳原子生成中间体

IM1 ,然后 C—C键断裂生成产物 CH2CN 和 CO ,这

是一个加成2消除反应过程 ;而通道 (2)则是 CN 先

进攻亚甲基的氢原子 ,然后发生亚甲基碳和氢原子

键的断裂生成产物 ,这是一个典型的吸氢反应 ,两条

通道机理不同是由于 CN 自由基进攻 CH2CO 位置

不同所造成的。

2) 应用 CCSD ( T)方法对反应涉及的所有驻点

进行能量计算发现两个通道都是放热反应 ,通道 (1)

的活化位垒比较低 ,为 30137 kJ / mol ,总焓变为

258176 kJ / mol。计算结果表明通道 (1)是主反应通

道 ,和实验结果一致。
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Development of RBF neural net work with double model structure
and its application to atmospheric and vacuum distillation units

Wang Wen2xin1 　Pan Li2deng1 　Li Rong2 　Xu Yong2xin2 　Wen Guang2hui1

(11College of Information Science and Technology , Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 , China ;

21 Karamay Petrochemical Complex , Xinjiang Karamay 834003 , China)

Abstract : A RBF neural network with a double model st ructure was proposed. Combining the mechanism of a

process with a correlation analysis , the important variables were selected. The defect and the high2level noise in

signals of the field site were eliminated by using the wavelet analysis method. The time difference of the various

multiple input2variables acting on the software inst rument were considered and the difference delay time was

used. Through applying the RBF neural networks to the atmospheric and vacuum distillation units , a good esti2
mation of the production quality was showed in this paper.

Key words : RBF neural network ; software inst rument ; atmospheric and vacuum distillation ; double model

st ructure ;delay time
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A DFT study of the reaction CH2CO + CN

Mi J un　Feng Wen2lin 　Li Hui2ying　Liu Kun2hui　Pu Min
( The Key Laboratory of Science and Technology of Controllable Chemical Reactions , Ministry of Education , Beijing University of

Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The geometry of all the reactants , products , t ransition states and intermediate were optimized using

Density Function Theory (DFT) method at the level of B3L YP/ 62311 G ( d , p) . The results show that the re2

action has two product channels . Reaction (1) is an addition2elimination

mechanism and (2) is a classical hydrogen abstraction. Using CCSD ( T) single2energy correction , the calculated

energy barriers are 30163 kJ / mol and 86149 kJ / mol respectively. Theoretical calculations suggest that both reac2
tions are exothermic and the reaction(1) is the dominant reaction channel. The calculated values of the reactions

are consistent with the experimental results.

Key words : ketene ; cyanogen radical ; Density Function Theory method
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