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CH2 CO + NCO多通道反应的理论研究
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� � 摘 � 要:用密度泛函 B3LYP /6- 311G
* *
方法和 CCSD ( T )理论研究了 CH2CO与 NCO自由基反应

的微观机理,揭示了该反应存在的加成 � 消除机理和直接吸氢机理。研究结果表明生成 CO的反应

是主反应通道。理论计算研究结果较好地解释了实验观察到的主要产物和副产物并存的现象。

关键词:乙烯酮; NCO自由基;加成 � 消除机理;直接吸氢机理

中图分类号: O641�12 文献标识码: A

引 言

气相燃烧反应经常会形成一些自由基,这些自由基

决定着许多燃烧反应的产物,由于自由基的反应通常速

度较快,反应机理复杂, 对它们进行结构和动力学的实

验研究一般具有相当大的难度。因此对这些反应的理

论研究近年来备受关注。许多这些自由基参与的反应

是造成二次污染的重要原因,如何通过控制反应过程来

消除其对环境的污染,成了大气化学和燃烧化学中一个

很重要的课题。但是如果要有效的控制这些污染,就必

须了解反应过程中各种反应的机理。由于每个反应中

可能的反应途径较多,从而使多通道反应的反应机理十

分复杂。

在大气中和燃烧过程中存在着许多重要的自由基,

如 H、O、F、Cl、OH等。这些自由基都是化学不稳定的,

一般寿命比较短,而且具有较强的成键能力和较高的反

应活性,很容易与其它分子结合。自由基 NCO是一种在

含氮燃料燃烧过程中产生的重要中间体
[ 1]
,因此对于含

有 NCO自由基的反应引起了实验研究和理论研究的普

遍关注。

本课题中涉及的乙烯酮 CH2CO ( Ethenone)是一种

无色,有刺激性气味, 有毒的气体, 主要用于乙酰化试

剂
[ 2]
。乙烯酮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
[ 3]
、大气化学

[ 4]

以及碳氢化合物的燃烧过程
[ 5�6]
中都有很重要的意义,

并且对燃油锅炉, 汽车尾气等污染物的排放有重要影

响。此外,它还是重要的酰化剂, 在许多有机反应中都

是重要的中间体。 CH2CO与原子和自由基的反应,一直

是实验和理论化学家都非常感兴趣的研究领域。在实

验方面,只有为数不多的几个研究小组对 CH2CO与 H、

O (
3
P )、F、C l、OH、CN和 NCO的反应

[ 7�13]
进行过研究,但

不同的研究小组所得结果并不一致。在理论方面,有文

献已报道过 CH2CO 与 H
[ 14]
、F

[ 15�16]
、C l

[ 17�18]
、OH

[ 19�20]
和

CN
[ 21]
的反应主要是通过加成 - 消除机理产生 CH3、

CH2F、CH2C l、CH2OH和 CO。而对于 CH2CO与 NCO自

由基的反应, Edwards
[ 13]
已通过实验观察到几种可能的

反应通道,但迄今未经理论研究给予证明和解释。本文

运用量子化学中密度泛函 ( DFT )方法试图找出 CH2CO

与 NCO自由基反应的可能通道, 阐明每个反应途径的

微观机理,并指出最有利的反应路径。

1 计算方法

利用 UB3LYP方法在 6- 311G
* *
水平上对反应物、

产物、中间体和过渡态的构型进行了全几何构型优化。

并对每个反应驻点进行了频率分析,以有无唯一虚频来

确认反应中间体和反应鞍点。每一鞍点均通过内禀反

应坐标 ( IRC)计算证实了反应坐标分别走向产物和反应

物。采用 CCSD (T )理论对反应势能面上每一个驻点进

行了单点能量校准。全部工作采用 Gauss ian 03程序完

成。

2 结果与讨论

在实验方面, Edwards[ 13]等利用计时红外线二极管



的激光吸收和可见激光导致的荧光性分光作用对

CH2CO与 NCO自由基的反应进行了研究, 通过对不同

反应通道的速率大小和用激光检测到的产物种类、数量

的分析, 对该反应的机理进行了推测, 推测结果同

CH2CO与 H、O(
3
P)、F、Cl、OH和 CN自由基的反应研究

结果一致。所以我们认为 CH2CO与 NCO自由基的反应

同样存在两种反应机理, 一种是加成 -消除机理, 一种

是直接吸氢机理。

由于 NCO自由基中 3个原子排列方式不同而存在

2种可能的构型, 一种是直线型,另一种是三角型,通过

对可能存在的各种构型进行全几何优化, 得到 C原子在

中间,两端分别连接 N原子和 O原子的直线构型为能量

最低构型。本报道对 CH2CO与这两种构型的反应机理

都做了详细的研究和分析。在 CH2CO中, 大量的电子

密度集中在亚甲基碳上 (电荷密度为 - 0�372 a. u. ),所

以具有高电负性的 NCO自由基首先进攻该碳原子而使

反应发生。

2�1 CH2CO与直线型 NCO的反应机理

反应物、产物、中间体和过渡态优化的构型参数见

图 1和图 3,图 2和图 4给出了各反应通道的每个驻点

用 CCSD (T )理论进行的单点能校准后的反应势能面图。

2�1�1 加成 -消除机理

此机理又可分为 NCO的 N端和 O端进攻亚甲基碳

两种方式。当 N端进攻亚甲基碳 C1时, 生成中间体

N- IM 1。当 O端进攻亚甲基碳 C1时, 生成中间体

O- IM 1。从反应路径图 (图 1)中可以看出, NCO的 N

端和 O端进攻亚甲基碳 C1的反应途径大致相同。

当 N端进攻亚甲基碳 C1时的通道为 R� N- IM1

� N- TS1� N- IM2� N - P1(图 2)。反应首先生成一

个比较稳定的中间体 N- IM 1,经过一个具有 174�07 kJ�
mo l

- 1
能垒的过渡态 TS1而使 IM 1中各种键长发生变化,

其中 C2- O3键从原来的 0�1175nm缩短到 0�1126nm, C1

- N键从原来的 0�1435nm缩短到 0�1355nm,而 C1- C2键

从 N - IM 1的 0�1531nm被拉长到 0�2085nm, 最终导致其

断裂,生成产物 N- P1。我们在研究中发现,过渡态的虚

频一般与将要形成的键或者将要断裂的键有关。此反应

中 TS1的唯一虚频 360�507i/ cm对应的 C1- C2的伸缩振

动模式证实了 C1- C2键的断裂。

此反应放出了 179�3 kJ� mo l
- 1
的热量, 可见这是一

个较强的放热反应。但是由于其中涉及的过渡态的能

量高出 N- IM1 174�1 kJ� m ol
- 1
,所以估计此反应不易

发生。

第二条反应通道为 R� O- IM1� O- TS1� O - IM2

� O- P1(图 2)。反应依然首先生成中间体 O- IM1,然

后经过能垒 50�4kJ � m ol
- 1
的过渡态 O - TS1,使 C- C

图 1 B3LYP /6- 311G* * 水平上 CH2 CO与直线型

NCO反应中各驻点的几何构型 (键长单位: nm,键角单位: �)
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图 2 经 CCSD ( T)能量校正后的 CH
2
CO与

直线型 NCO的多通道反应势能图

键断裂,最终解离为产物 O- P1。反应过程中 C2- O3

键从 O- IM 1的 0�1175nm缩短到 0�1129nm, C1- O键

从 0�1462nm缩短到 0�1400nm, 而 C1- C2键从 0�1511nm

被逐渐拉长到 0�2174nm,最后断裂。同样从 TS1的唯一

虚频 310�087i/ cm对应的 C - CH2的伸缩振动模式证实

了 C1- C2键的断裂。

通过计算发现该反应仅放出了 41�0 kJ� m ol
- 1
的热

量,但由于此反应通道涉及的过渡态 O- TS1能垒较小,

只有 50�4 kJ� m ol
�1
, 所以认为该反应通道比较容易发

生。

2�1�2 直接吸氢机理

根据 Edwards
[ 13]
的设想,若 CH2CO在与 H, O (

3
P ),

F, C l等原子及与 OH, CN, NCO等自由基的反应中直接

吸氢机理居主导地位, 那么这类反应就会成为产生

HCCO自由基的主要来源。通过计算发现 CH2CO与

NCO自由基的反应也存在这样的机理 (图 1) ,且 N和 O

都可吸取 H。当 N端吸氢时 (图 1) , N - IM 1可以通过

能垒达 183�5 kJ� mo l
�1
的过渡态HBC1- TS生成氢键复

合物 HBC1,其氢键长为 0�2174nm, 氢键键角 �C1- H

- N为 175�2�。最后解离为产物 N - P2(HCCO + HN�

CO) ,此反应需吸收 58�6 kJ� mo l
�1
的热量才能发生,因

此可以推测这是一条比较难发生的反应通道。

当 O端吸氢时 (图 1) , O - IM 1通过能垒达 113�42

kJ� mo l
�1
的过渡态HBC2- TS生成氢键复合物 HBC2,其

氢键长为 0�1860nm, 氢键键角 �C1- H - O为 173�9�。

最后解离为产物 O- P2(HCCO+ HOCN ),此反应同样需

要吸热 58�6 kJ� mol
�1
,因此也是一条比较难发生的反应

通道。

从以上的分析可知, O端吸氢反应涉及的能垒较 N

端吸氢反应小,这可能是由于 O的电负性比 N的电负性

强的缘故。但由于它们都需要吸热才能发生,因此直接

吸氢这条通道不易发生, 这与 Edwards等实验中观察到

有少量 HCCO产生的报道
[ 13]
相符。

2�2 CH2CO与三角型 NCO的反应机理

2�2�1 加成 -消除机理

三角型 NCO中的 C、N、O原子都可以进攻 CH2CO

亚甲基碳 C1,所以反应应该以三种方式进行。但是经过

研究发现,当以 O端进攻亚甲基碳时,反应模式与直线

型 NCO的一样,所以只考虑三角形 NCO中的 C、N原子

进攻 CH2CO亚甲基碳 C1的两种情况。当 C端进攻亚

甲基碳 C1时,生成中间体 C- IM 1。当 N端进攻亚甲基

碳 C1时,生成中间体 N�- IM 1。从反应路径图 (图 3)中

可以看出, NCO的 C端和 N端进攻亚甲基碳 C1的反应

途径大致相同。

当 C端进攻亚甲基碳 C1时的通道为 R� C- IM1

� C- TS1� C- IM 2� C- P1(图 4)。反应首先生成一

个比较稳定的中间体 C- IM1,经过一个具有 93�5 kJ�

m ol
�1
能垒的过渡态 TS1而使 IM 1中各种键长发生变化,

其中 C2- O3键从原来的 0�1173nm缩短到 0�1127nm,

C1- O键从原来的 0�1842nm缩短到 0�1320nm, 而 C1

- C2键从 N- IM 1的 0�1542nm被拉长到 0�3890nm ,最

终导致断裂,生成产物 N- P1。此反应中 TS1的唯一虚

频 380�107i/ cm对应的 C1- C2的伸缩振动模式证实了

C1- C2键的断裂。

此反应放出了 330�0kJ� m ol
�1
的热量,可见这是一

个较强的放热反应。但是由于其中涉及的过渡态的能

量高出 N- IM 1 93�5 kJ� mol
�1
, 所以估计此反应较易发

生。

第二条反应通道为 R� N�- IM1� N�- TS1� N�-

IM2� N�- P1(图 4)。反应依然首先生成中间体 N�-

IM1,然后经过能垒 108�4kJ� m ol
�1
的过渡态 N�- TS1,使

C- C键断裂,最终解离为产物 N�- P1。反应过程中 C2

- O3键从 N�- IM 1的 0�1176nm缩短到 0�1127nm, C1

- N键从 0�1470nm缩短到 0�1303nm, 而 C1- C2键从

0�1525nm被逐渐拉长到 0�3705nm,最后断裂。同样从

TS1的唯一虚频 310�087 i/ cm对应的 C- CH2的伸缩振

动模式证实了 C1- C2键的断裂。

通过计算发现该反应放出了 129�4kJ� mol
�1
的热

量,但由于此反应通道涉及的过渡态 O - TS1能垒为

108�4kJ� m ol
�1
,所以认为该反应通道较易发生。

2�2�2 直接吸氢机理

从图 3中可以看出,三角形 NCO的 C端吸氢反应方

式和其他吸氢反应略有不同。该反应中反应物直接经

过过渡态 HBC3- TS生成氢键复合物 HBC3, 其氢键长

为 0�2484nm, 氢键键角 � C1- H - N为 169�7�。最后

解离为产物 C - P2 (HCCO + HCNO ), 此反应放热

115�3kJ� m ol
�1
。
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图 3 B3LYP /6- 311G* * 水平上 CH2CO与三角型

NCO反应中各驻点的几何构型 (键长单位: nm,键角单位: � )

图 4 经 CCSD ( T)能量校正后的 CH
2
CO与

三角型 NCO的多通道反应势能图

当三角形 NCO中的 N端吸氢时 (图 3),首先生成的

中间体 N�- IM 1通过能垒达 108�4 kJ� m ol
�1
的过渡态

HBC4 - TS 生 成氢 键复 合物 HBC4, 其 氢键 长为

0�2217nm, 氢键键角�C1- H - O为 166�4�。最后解离

为产 物 O - P2 ( HCCO + HCNO ) , 此 反 应 放 热

31�5kJ�m ol
�1
。

3 结 论

理论计算 CH2CO与 NCO自由基的反应是个多通道

自由基反应,从能量角度讲,无论 NCO自由基是直线型

结构还是三角形的,也无论是 NCO自由基的 N端、O端

还是 C端进攻亚甲基碳, 使 C1- C2键断裂,即放出 CO

的反应所涉及的过渡态能垒较小, 且都是放热反应,因

此可以认定是主反应通道,其主要机理是加成 -消除机

理,这与文献 [ 13]报道的相符。而直接吸氢机理居次要

地位,直线型 NCO中虽然 O吸氢反应较 N吸氢反应容

易进行,但其反应需要加热,因此不易发生。
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Theoretical Study on theM ulti�channelReactionM echanism ofCH2CO w ith NCO

CHEN X iao�x ia, HOU Ru�tao
( School ofChem ical and PharmacentialEngineering, Sichuan Univers ity of Science& Eng ineering, Z igong 643000, China)

Abstrac:t The react ion m echan ism of CH2CO w ith NCO has been stud ied us ing the B3LYP /6�311G* *
and CCSD ( T )

theory. T he calculat ions reveal a typical addition�elmi ination m echanism for the title reaction, and the hydrogen abstract ion to

form the ketenyl radical (HCCO ) is verified to be am inor reaction channe.l The computat iona l resu ltsm anifest that the reac�

t ion channel o f form ing CO is the dom inant one. A t the same tmi e, the results can qualitat ively explain the expermi ental coex�

istence phenom ena of the prmi ary products and the otherm inor products.

Key words: ketene; NCO; addit ion�elmi ination m echanism; hydrogen abstraction
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