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2 ,22二羟甲基丁醛的结构和性质的理论研究
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摘　要 : 采用 DMol3 程序对 2 ,22二羟甲基丁醛 (DMB)的结构和性质 (振动频率、热力学、反应活性及稳定性)进行

了理论研究。得到了分子的几何构型和各原子上的电荷分布以及前沿分子轨道能级。计算结果表明 :DMB分子

容易得到电子 ,且醛基上的碳原子是亲核反应的作用点。
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引言

三羟甲基丙烷 ( TMP)是一种极其重要的化工

原料及有机中间体 ,可用于合成醇酸树脂、聚氨酯、

高级润滑油、增塑剂、乳化剂等各种精细化学品。目

前 ,国内外对 TMP的需求量都非常大。TMP有两

种合成方法 :Cannizaro法和两步催化加氢法。Can2
nizaro法在合成 TMP的过程中生成等计量比的甲

酸盐副产物 ,甲酸盐副产物不仅导致产物 TMP分

离过程中易于分解 ,而且对环境造成污染。目前合

成 TMP最有前景的方法是两步催化加氢法 , 即甲

醛与正丁醛在弱碱性条件下发生反应 ,生成中间体

2 ,22二羟甲基丁醛 (DMB) ,随后 DMB 在金属催化

剂作用下发生加氢反应生成最终产物 TMP。中间

体 DMB的分子特性和反应活性 ,对于加氢方法和

工艺条件的选择有很大影响。

关于中间体 DMB 性质研究的文献鲜见报道。

虽然文献[122 ]对 DMB分子的结构进行了核磁与质

谱表征。但是 ,DMB分子的核磁共振谱图、质谱、红

外谱图的标准谱图及热力学性质的实验数据均没有

报道。因此 ,从理论上对 DMB 分子的结构和性质

进行研究就显得尤为重要。

1　研究方法

本文采用 Materials Studio 软件中的 DMol3 程

序对 DMB分子结构进行了优化计算。DMol3 以密

度泛函 (DFT)理论为基础[325 ] ,有以下优点[6 ] : (1)

DMol3以原子中心网格的数值函数作为其原子基 ,

原子的基函数通过求解相应原子的 DFT方程得到。

这种基组具有精度高的优点 ,使体系得到精确的描

述。(2) DMol3的算法允许对数值积分过程进行高

效的并行处理。(3) DMol3 程序 ,在求解 Poisson’s

方程时 ,以电子密度的多极表示来估算库仑势 ,从而

将库仑势计算这一本来非常耗时的步骤 ,用中心势

能快速估算代替之 ,这一操作使计算所用的时间与

体系的大小成线性正比。本文选用大基组和高精度

的收敛条件对 DMB 分子结构进行了优化 ,计算设

置如下 ,Basis set : DNP ; Functional : GGA/ RPBE ;

Quality : Fine ; Integration accuracy : Fine ; SCF toler2
ance : Fine ; Core treatment : All electron relativistic ;

Real space cutoff : 0155 nm。本文所有计算均在

PIV218 G微机上完成。

2　结果与讨论

211　几何优化

DMB优化后的分子结构如图 1 所示。其优化

后的性能参数如下所述。

21111　键长 　优化后 DMB 分子的键长值示于表

1。由表 1 可以看出 , DMB 分子中的 C—C 键长

(01153 5～01156 4 nm)与标准键长 (C—C单键标准

键长 01154 nm) 相近 ,其中 C2—C3 键最长 ,为

01156 4 nm ;DMB 分子中各 C—H 键键长与 C—H

键标准值 (C—H键标准键长 01109 nm)基本一致 ;

优化后 DMB分子中的碳氧双键键长为 01122 6 nm ,

碳氧单键键长分别为 01143 1和 01144 3 nm ,氢氧键



图 1　2 ,22二羟甲基丁醛的分子结构
Fig. 1　Structure of 2 ,22dihydroxymethylbutanal

长分别为 01097 2 nm和 01097 6 nm。

表 1　2 ,22二羟甲基丁醛优化后的键长
Table 1　Bond lengths of 2 ,22dihydroxymethylbutanal

键 键长/ nm 键 键长/ nm

C1—C2 01153 9

C2—C3 01156 4

C3—C4 01153 5

C3—C5 01155 6

C3—C6 01155 4

C1—H10 01110 1

C1—H11 01110 0

C1—H12 01110 0

C2—H13 01110 0

C2—H14 01110 0

C4—H15 01111 5

C4—O9 01122 6

C5—H16 01110 5

C5—H17 01109 9

C5—O7 01143 1

C6—H18 01110 6

C6—H19 01110 5

C6—O8 01144 3

O7—H20 01097 6

O8—H21 01097 2

21112　Mulliken 电荷 　优化后 DMB 分子中各原

子的 Mulliken 净电荷分布见表 2。从表 2 可以看

出 ,在分子中带有负电荷的原子有 C1 ,C2 ,C3 ,O7 ,

　　

O8 ,O9 ,这是因为它们较强烈地吸引相连的键合碳

原子或氢原子上的电荷 ,使其自身带上较大负电荷 ,

O7为分子中负电荷最大的原子 ;非氢原子中正电荷

较大的是 C4 ,C5 ,C6 ,其中 ,原子 C4 为分子中正电

荷最大的原子 ,这是因为 C4 原子将电子供给与其

相连的 O7 和 C3 原子 ,因而自身带有较大正电荷。

在由电荷控制的反应中 ,原子的负电荷越多 ,其受亲

电试剂进攻的可能性越大 ;反之 ,原子的正电荷越

多 ,则受亲核试剂进攻的可能性也越大。因此 DMB

分子中 O7 ,O8 ,O9 等原子很有可能是亲电反应的

作用点 ,而带有正电荷最多 C4 原子则有可能是亲

核试剂的作用点。

表 2　2 ,22二羟甲基丁醛分子的 Mulliken电荷分布

Table 2　Mulliken charge of 2 ,22dihydroxymethylbutanal

原子 Mulliken电荷 原子 Mulliken电荷

C1 - 01256

C2 - 01170

C3 - 01293

C4 　01347

C5 　01133

C6 　01102

O7 - 01476

O8 - 01472

O9 - 01360

H10 　01096

H11 　01098

H12 01107

H13 01123

H14 01131

H15 01082

H16 01082

H17 01100

H18 01092

H19 01089

H20 01283

H21 01263

21113　键角　优化后的 DMB分子中的键角如表 3

所示。由表 3可以看出 ,AC3—C4—O7是分子中最

大的键角 (这与 C3、O4原子带有同类电荷且 C4、O7

间为双键有关) ,其他键角因周围原子间相互影响情

况不同而发生相应的改变。　　

表 3　2 ,22二羟甲基丁醛优化后的键角
Table 3　Bond angel of 2 ,22dihydroxymethylbutanal

键角 角度/ (°) 键角 角度/ (°) 键角 角度/ (°) 键角 角度/ (°)

H12—C1—H11 1071259 H13—C2—H14 1071184 C3—C4—H15 1141982 C3—C6—H19 1081696

H12—C1—H10 1071174 H13—C2—C3 1081443 C3—C4—O9 1241938 C3—C6—H18 1091182

H11—C1—H10 1081691 H14—C2—C3 1061941 H15—C4—O9 1201080 C3—C6—O8 1101022

H12—C1—C2 1091383 C2—C3—C4 1061572 C3—C5—H16 1081829 H19—C6—H18 1071498

H11—C1—C2 1121000 C2—C3—C5 1121608 C3—C5—H17 1091468 H18—C6—O8 1101553

H10—C1—C2 1121105 C2—C3—C6 1121247 C3—C5—O7 1141132 H19—C6—O8 1101825

C1—C2—C3 1151994 C5—C3—C6 1071807 H16—C5—H17 1071520 H20—O7—C5 1051232

C1—C2—H13 1081897 C4—C3—C6 1071443 H17—C5—O7 1051990 H21—O8—C6 1071220

C1—C2—H14 1091038 C4—C3—C5 1001044 H16—C5—O7 1101676

·74·第 1 期　　　　　　　　　　　江　南等 : 2 ,22二羟甲基丁醛的结构和性质的理论研究



212　分子特性

21211　分子振动分析　DMB分子的振动频率如表

4所示。从表 4可以看出 ,DMB分子振动没有出现

虚频 ,说明优化得到的 DMB分子是一种稳定结构。

DMB分子在 40818 ,52219 ,98817 ,1 38810 ,1 71215 ,

2 95314 ,3 03314 cm - 1处有较强振动 ,振动强度分别

为 91179 , 83102 , 99179 , 58105 , 195199 , 106168 ,

79177 km·mol - 1。其中 1 71215 cm - 1处为醛基氧的

振动。

21212　热力学性质　表 5 描述了 DMB 分子的热

力学函数随温度变化的结果。由表 5 可以看出 ,

DMB分子的熵、热容、焓随着温度的升高而增大 ,而

自由能随着温度升高不断降低 ;由于计算体系为气

态 ,而且 DMB 分子的合成需要在碱性催化的条件

下才可以生成 ,所以计算结果显示 DMB 分子只有

在高温下 (1 000 K)才能自发生成 ;在 298115 K温度

下 ,DMB分子的熵、热容、焓、自由能的参数值分别

为 4251541 ,1731884 ,4871989 ,368122 kJ·mol - 1。由

于缺乏 DMB分子热力学的实验参数进行比较 ,故此

计算结果可作为探讨分子热力学性质的理论量。

表 4　2 ,22二羟甲基丁醛的振动频率
Table 4　Vibration frequency of 2 ,22dihydroxymethylbutanal

振动波数

/ cm - 1

振动强度

/ (km·mol - 1)

振动波数

/ cm - 1

振动强度

/ (km·mol - 1)

振动波数

/ cm - 1

振动强度

/ (km·mol - 1)

振动波数

/ cm - 1

振动强度

/ (km·mol - 1)

4316 5124

8312 3180

10913 3186

13215 3173

17311 4191

21617 1156

25119 2167

27013 1152

29710 4118

33516 6177

38211 6138

39116 10143

40818 91179

48214 59139

52219 83102

62212 10161

74012 2153

76113 15140

83315 21174

90711 6185

93016 36125

96419 19188

98718 16118

99817 99179

1 03316 33129

1 05013 8163

1 11013 3157

1 13313 9180

1 15219 16161

1 20511 13170

1 23510 13117

1 26917 33155

1 31016 14109

1 34416 0141

1 36211 4122

1 37816 8141

1 38810 58105

1 39711 1126

1 41416 0196

1 44217 2135

1 45019 5189

1 46417 3106

1 47217 6168

1 49619 4166

1 71215 195199

2 95314 106168

2 97417 50139

3 03314 79177

3 03516 22128

3 04012 71155

3 05611 23135

3 09711 4166

3 10919 45151

3 11514 37184

3 13014 38122

3 65816 58116

3 73210 26130

表 5　2 ,22二羟甲基丁醛的热力学性质
Table 5　Thermodynamics properties of 2 ,22dihydroxymethylbutanal

温度

/ K

熵

/ (J·mol - 1·K - 1)

热容

/ (J·mol - 1·K - 1)

焓

/ (kJ·mol - 1)

自由能

/ (kJ·mol - 1)

温度

/ K

熵

/ (J·mol - 1·K - 1)

热容

/ (J·mol - 1·K - 1)

焓

/ (kJ·mol - 1)

自由能

/ (kJ·mol - 1)

25 2121423 401768 4641657 4591349 500 5351149 2561857 5381907 2701956

100 2921203 831688 4691339 4401116 600 5851668 2901569 566156 2141852

200 3651345 1301792 4801161 407109 700 63213 3151837 5961540 1531929

298115 4251541 1731884 4951096 368122 800 6751985 3381354 6291278 881491

300 4261619 1741707 4951418 3641049 900 7161975 3571536 6641096 181823

400 4821924 2181317 5151097 3211927 1 000 - 7551522 - 3741022 - 7001698 - 541821

21213　反应活性与作用位置 　Fukui 指数是研究

有机化合物的亲电或亲核反应性以及确定分子的活

性部位的有效方法[7 ]。图 2a 是 DMB 分子亲电反

应 Fukui指数图 ,由图中可以看出分子中醛基氧、羟

基氧和季碳原子是亲电反应的进攻位置。从 DMB

分子亲核反应 Fukui指数图 (图 2b)可以看出 ,醛基

氧和醛基碳是亲核反应进攻的位置 ,而醛基碳 ( Q =

01347)是 DMB分子 Mulliken分布中正电荷最大的

原子 ,所以可以推断加氢反应中氢离子首先进攻的

位置是醛基上的碳原子。

量子化学的前线轨道理论[8 ]认为 ,分子参与反

应分子轨道要发生变化 ,优先起作用的是前线轨道 ,

即分子中的最高被电子占有分子轨道 ( HOMO)和

最低空分子轨道 (L UMO) 。分子的最高占据轨道能
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图 2　2 ,22二羟甲基丁醛的 Fukui指数及前线轨道

Fig. 2　Fukui functions and frontier orbitals of

2 ,22dihy2droxymethylbutanal

量 EHOMO是分子给出电子能力的量度 , EHOMO越低

则该轨道中的电子越稳定 ,分子给电子的能力越小 ;

反之 ,若分子的 EHOMO越高 ,则该分子越易提供电

子参与亲核反应。分子的最低空轨道的能量

ELUMO与分子的电子亲和能有关 ,其值越低 ,该分子

接受电子的能力越强。最低空轨道与最高占据轨道

的能量差ΔE ( ELUMO - EHOMO)是分子稳定性的重

要指标 ,其差值越大 ,分子稳定性越强 ;反之 ,分子越

不稳定 ,越易参与化学反应。DMB分子的计算结果

为 EHOMO = - 568138 kJ·mol - 1 , ELUMO = - 2111817

kJ·mol - 1 ,ΔE = 3561564 kJ·mol - 1。比较计算结果

可知 DMB分子得到电子的能力较强 ( ELUMO < 0) ,

而失去电子的能力相对较弱 (因为 EHOMO很低) ,这

是 DMB分子具有加氢反应活性的又一证明。

3　结论

(1) DMB 分子得到电子的能力比失去电子的

能力强 ,醛基上碳原子是加氢反应的作用位置。

( 2 ) DMB 分子在 40818 , 52219 , 98817 , 1

38810 ,1 71215 ,2 95314 ,3 03314 cm - 1等处有较强的

分子振动峰。

(3) DMB分子在 298115 K温度下 ,DMB 分子

的熵、热容、焓、自由能的理论数值分别为 4251541 ,

1731884 ,4871989 ,368122 kJ / mol。
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Theoretical study on structure and properties of
2 ,22dihydroxymethylbutanal

J IAN G Nan　YAN G Ru　Q IU Jin　L I 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 structure and properties (molecular vibration , thermodynamics , activity and stability) of 2 ,22di2
hydroxymethylbutanal ( DMB ) were studied by DMol3 . And the parameters of the geometry , atomic net

charges , and the atomic frontier electron densities were obtained. The calculated results show that DMB is activ2
ity to get electron , and the carbon in the aldehyde group is the nucleophilic reaction site.

Key words : 2 ,22dihydroxymethylbutanal ; molecular st ructure and property ; quantum chemical calculation
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