
V o l
.

15

1 9 9 4 年 8 月

高 等 学 校 化 学 学 报

C H E M IC A I J()U R N A I ()F C H IN E SE U N IV E R S IT IE S

N o
.

8

1 18 7 ~ 1 18 9

对取代苯 P h一x (x = r
,

O H
,
N H Z

)的价键理论研究
‘

莫亦荣 吴 玮 张乾二

〔厦门岁( 学化学 系
,

厦门
,

3 6 10 0 5 )

摘要 采用键表酉群方法对 C
‘
H

S
F

、

C
。
H

5

0 H 和 C
6
H SN H

:

中的电子离域现象进行了计算和分析
,

讨论 了取代苯的价键描述特性
,

并计算了取代基的 , 电子离域能
.

结果表明离子结构成分与离域

能有直接关系
.

即离子成分越多
,

电子离域能越大
.

关键词 键表酉群方法
,

价键理论
,
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,

取代苯

取代基对苯环结构及反应性能的影响一直是有机化学中的一个既有趣又重要的课题
.

微

波谱及电子散射等实验结果已揭示了众 多的取代苯结构
.

所有结构均表 明
,

虽然取代基对苯

环的反应性能有不同的影响
,

但苯环结构本身的变形并不很明显
.

H e h r e
等

‘ ’采用 S T O
一

3 G

基组及标准构型川
,

对 35 个单取代苯进行了计算分析
.

B oc k 等 万3 ]进一步采用 6
一

3 1 G 基组 优

化 了 18 个单取代苯的结构
,

结果亦证实苯环结构变化甚小
.

最近
,

Ba d e
r

和 c h a n g ‘1使用了

6
一

3 1G
’ ‘

/ 6
一

3 1 G 基组及
“

分子中的原子
”

方法将 电荷密度分 区积分得到各原子上的 电荷集居

数
,

并将此结果与取代苯的反应性能进行了比较
.

为在价键意义上分析和理解取代基对苯环电子结构及其反应性能的影响
,

本文对 3 个典

型的取代苯 P h一 X (X 一 F
,

O H
,

N H Z
)进行了初步的价键计算和讨论

.

1 计算方法及构型

在键表酉群方法中
5」,

体系的一个共振结构可用一个价键结构函 数即键表 必(k )来描述
,

相应的体系总波函数 伞 可表示为 M 个正则键表的线性组合
:

(l )

式 (l) 便构成了键表相互作用 (B T D 计算方法

乙e ,

沪(、)

一

6 1的基础
.

键表对体系的结构贡献定义为
:

T (k ) ~ 互 C *C 了(沪(k ) l沪(‘) > (2 )

原子轨道 q 上的电荷集居数定义为
:

p (、) 一 乙 rI
’

(、)。
。
(* ) (3 )

式 中 m ,
(k) 可取 O

、

1 或 2
,

分别对应于键表 沪(k) 中原子轨道 q 出现 。
、

l 或 2 次
.

为简 化计算
,

我们将取代苯的
。 骨架用 H F 分子轨道固定

’ ] ,

这样仅需考虑
7r 电子 及轨

道
.

原子轨道积分及 H F
一

SC F 计算采用 G a us
s ia n so 程序

.
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计算中将苯环保持正六边构型 (R 一 0
.

13 9 7 n m )
,

苯胺 中一 N H :

基团设为平面状
,

其余参

数均取 自 B oc k 等的优 化结 果
,

具体构 型 见
气

图 1
.

墓组采用 S丁O
一

6 G 基
.

尹

讨八 电子七轨道体

系
,

S 一 。时
,

正 则结构数 刀 等于 49 0.
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2 结果及讨论

价键方法与分子轨道方法的不同之处在于前者能随意将电子固定或脱离某个原子轨道
,

而后者则将 电子离 域于整个分子体 系
,

因此价键理论可给出分子结构直观清晰的物理图象
.

运 用价键方法
,

我 们可定量地 从能量上考虑取代基的离域性 能
.

由于苯环的正 则结构数是

1 7 5
,

所 以对取代苯
,

其 全键表计算 (此处为 4 9() B T l) 所得到的基态能量相对于 基团不参与共

扼时 17 5 BT I所得到能量的降低值 E雯可用来表征基团的共扼效应
.

对氟苯
、

苯酚及苯胺的计

算结果 见表 1
.

从 E 受值看
,

取代基的共扼效应次序为 N H
Z

> O H ) F
,

这与实验及传统结论一

致
.
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表 2 列出 H F 计算获得的 二 空间的 M 创11k e n 集居分布及根据式 (3) 得到 的 二 电子的价键

集居分布
.

从苯环的整体集居变 化看
,

两种方法的结果相当吻合
.

随着基团 电负性的下降
, 二

电子由取代基向关环流动的趋势上升
.

从单个原子分析
,

与基团相连的 C
:

及间位 C 3

和 C :

上

的 7r 电子集居数随基团 电负性下降而减少
,

邻
、

对位碳原子上 二 集居数以 相近的幅度增加
,

表现出邻
、

对位取代基对亲核反应活性的增强
,

这 一结果亦表明取代基对苯环电子结构的影

响不仅表现在由取代基向苯环的电子流动
,

还反映在取代基对苯环上原有电子的再分配过程

(即极化作用 )
.
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在采用纯 ZP
:

原子轨道作单 电子基函 数时
,

共价键可看作是由于 2 个原子轨道上 电子目

旋相反而配对形成的
,

它强调的是电子 自旋相反
,

不涉及 电子的转移
,

只有离子键可看作是

一 1 18 8 一



电子 从一个原子向另一原子的移动
,

这样
,

离子结构的成分便可用来表征电子 的离域程度
.

表 3 列出苯 及取代苯基态 及 第 一
、

第二单重激发态中离子结构贡献的百分 比
.

显然
,

基态时

取代基电负性越小
,

离子结构的贡献越大
,

电子离域能也越高
.

但随着电子 的激发
,

电子的

离域程度减小
,

甚至在第二激发态中
,

电负性越小
,

电子离域性也越小
.
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