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摘要:在 M06-2X/SMD/6-311+G(d,p)理论水平下,研究水液相1个大气压、310.15K温

度下依达拉奉(Eda)酮式异构体与超氧化氢自由基(·HO2)的反应机理.结果表明:Eda酮

式异构体与·HO2的反应有抽H、加成和单电子转移3个过程;抽H反应主要通过·HO2抽
取杂环H和甲基H实现,反应的自由能垒为77.1~78.7kJ/mol;加成反应可通过·HO2加
成不饱和C的过程实现,加成自由能垒为48.2~95.0kJ/mol;加成到杂环上与甲基相连的

C原子 的 放 热 反 应 最 具 优 势,自 由 能 垒 为48.2kJ/mol;单 电 子 转 移 的 自 由 能 垒 为

141.1kJ/mol,该过程不能实现.可见,水液相下Eda酮式异构体可通过抽H和加成反应消

除·HO2.
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Abstract:Atthetheoreticallevelof M06-2X/SMD/6-311+G(d,p),westudiedthereaction
mechanismbetweenEdaravone (Eda)ketoisomersandsuperoxidehydrogenradical ·HO2 in
aqueousliquidphaseat1atmosphericpressureand310.15Ktemperature.Theresultsshowthat
therearethreeprocessesinthereactionofEdaketoisomerswith·HO2:Hextraction,additionand
singleelectrontransfer.TheHextractionreactionismainlyachievedthrough·HO2extractionof



heterocyclicHandmethylH,andthefreeenergybarrierofthereactionis77.1—78.7kJ/mol.The
additionreactioncanberealizedbytheprocessof·HO2additiontounsaturatedC,andthefree
energybarrierofadditionis48.2—95.0kJ/mol.Themostadvantageousexothermicreactionisthe
additionofCatomsconnectedto methylgroupsonheterocycles,withafreeenergybarrierof
48.2kJ/mol.Thefreeenergy barrierofsingleelectrontransferis141.1 kJ/mol,whichis
impossible.Therefore,theEdaketoisomerinaqueousliquidphasecaneliminate ·HO2 by H
extractionandadditionreactions.
Keywords:Edaketoisomer;superoxidehydrogenradical;densityfunctionaltheory;transitionstate;

Marcustheory;electrontransfer;freeenergybarrier

超氧化氢自由基(·HO2)活性氧由生命体的自氧化作用产生,它是生命体内羟基自由基(·OH)
的前体.·HO2、超氧阴离子自由基(O·-

2 )和·OH等氧自由基的氧化能力强,它们在生命体内可通

过氧化反应攻击蛋白质和DNA等有机分子,损伤生命体内正常细胞,并阻碍正常的新陈代谢,最终

导致冠心病、痛风、脑卒中和癌症等慢性病以及机体衰老[1].·HO2的H原子还会被体内的其他有机

基团取代,形成更大的氢超氧自由基(·LO2),攻击生命体内的 DNA 或 RNA 等生物大分子,
·LO2与胸腺嘧啶和碱基的加成反应还会导致DNA遗传信息改变[2].不健康的生活方式、恶劣的情

绪以及电磁波辐射会使生命体产生大量的·HO2等自由基,强紫外线照射会导致皮肤产生·HO2等自

由基[3],及时消除各种自由基对健康有重要作用,因此药物分子通过与自由基发生反应从而消除自由

基的研究具有重要意义.
文献[4-6]研究表明,依达拉奉(Eda,C10H10N2O)有较好的抗氧化和消炎作用,可清除大脑内部

羟基基团;文献[7]研究表明,Eda分子能有效降低·HO2,O·-
2 和·OH等在生命体内的含量,从而

抑制它们对生命体的副作用.为从理论上说明Eda分子的抗氧化活性,人们开展了Eda烯醇式异构体

与·HO2,·OH和O·-
2 等自由基的反应机理研究.孙伟等[8]研究表明,·HO2抽烯醇式Eda的羟基

H是无 势 垒 反 应,·HO2 加 成 到 烯 醇 式 Eda中 不 饱 和 C 的 自 由 能 垒 多 数 在 温 和 反 应 能 垒

83.6kJ/mol[9]以下,说明烯醇式Eda具有清除·HO2的能力.王玲等[10]研究表明,Eda烯醇式异构体

与·OH反应可通过抽H、加成和电子转移3个过程实现,反应能垒为2.8~77.9kJ/mol,低于温和反应

能垒83.6kJ/mol[9],说 明 烯 醇 式 Eda具 有 较 好 的 消 除·OH 的 能 力.张 雪 娇 等[11]研 究 表 明,

O·-
2 与Eda烯醇式异构体抽 H原子反应的自由能垒为12.2~139.1kJ/mol,均低于极限反应能垒

160.6kJ/mol[9],有些甚至低于反应自发进行的能垒40.2kJ/mol[9],说明烯醇式 Eda具有清除

O·-
2 的能力.

文献[12]研究表明,水液相下Eda烯醇式向酮式异构的自由能垒为73.4kJ/mol,低于酮式向烯

醇式异构的能垒82.1kJ/mol,二者能垒均低于温和反应能垒83.6kJ/mol,Eda酮式与烯醇式可互

变,且Eda酮式比烯醇式的分布高.但Eda酮式异构体消除·HO2反应的理论研究目前尚未见文献报

道.为对Eda消除·HO2的机制有全面认识,并为研究Eda酮式异构体消除·OH和O·-
2 提供理论依

据,本文在文献[8,10-11,13-17]的基础上,对水液相下Eda酮式异构体与·HO2反应进行研究.

1 计算方法

采用处理主族元素以及氢键、范德华力等作用有较好表现的 M06-2X[18-20]泛函,在分裂弥散基组

6-311+G(d,p)[21-22]水平及310.15K和1个标准大气压的水溶剂环境(即生命体内的一般环境)下,
优化所有相关反应驻点物种结构.稳定驻点的红外振动无虚频,反应过程的过渡状态(鞍点)[23]的红外

振动有且只有一个虚频.过渡态与相关稳定驻点的关联性通过内禀反应坐标(IRC)计算[24]确认.为获

得精确的反应势能面以及相关复合物的结合与解离能,采用 MN15[25]泛函,在高角动量基组6-311+
+G(2df,pd)[26]下计算相关体系的单点能.在结构优化和单点能计算时的水溶剂效应采用SMD模

型[27]方法处理.物种的自由能是其自由能热校正与单点能之和,以反应物自由能为相对势能零点,绘
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制反应过程的势能面;反应的自由能垒(活化能)是鞍点(过渡态)能量与反应物能量之差;反应物复合

物RC的结合能是相关反应物与RC的焓变,产物复合物PC的解离能为其与解离产物的焓变.
电子转移无过渡态,反应能垒ΔG≠SET用 Marcus理论[28-29]计算:

ΔG≠
SET=λ(1+ΔG0

SET/λ)2
4

, (1)

其中λ为重组能,可表示为

λ=ΔESET-ΔG0
SET, (2)

其中ΔG0
SET为产物与反应物的自由能变,ΔESET为产物与反应物的非绝热能变.

·HO2攻击7H形成的反应物复合物标记为RC-·HO2·7H,·HO2抽取7H 的过渡态标记为

TS_·HO2_7H,得到的产物复合物标记为PC_7H·H2O2;·HO2攻击1C形成的反应物复合物标记

为RC-·HO2_1C,·HO2加成到1C的过渡态标记为TS_·HO2_1C,·HO2加成到1C得到的产物

加合物标记为P_·HO2—1C;其他驻点标记法与此相似.
采用Gaussian16[30]程序计算,采用AIM2000程序[31]计算驻点关键点的ρBCP(成键临界点BCP的

电荷密度)与ρRCP(成环临界点RCP的电荷密度)及其Laplace值∇2ρ.

2 结果与讨论

水溶剂环境下优化的Eda酮式异构体构型如图1所示.

图1 Eda酮式异构体的几何构型

Fig.1 GeometricconfigurationofEdaketoisomers

  计算表明,·HO2的H原子和2个O原子的电子自旋密度分别为-0.010,0.300,0.710,单电子

在邻羟基O上分布最多,邻羟基O原子是·HO2与Eda酮式异构体发生反应的最佳位点(反应位原

子).研究表明,相似于氨基酸分子与OH自由基的反应以及Eda烯醇式异构体与·HO2自由基的反

应,Eda酮式异构体与·HO2自由基的反应同样有抽H、加成和电子转移3种情形.
2.1 抽H过程

计算表明,·HO2抽Eda酮式异构体中甲基H和杂环H远低于抽苯环H的能垒,因此本文对抽

甲基H和杂环H的过程进行较详细讨论.对抽甲基18H过程,研究发现无法形成反应物复合物,该

反应是直接抽H过程,能垒相对较高,因此不进行讨论.7H是序号最小的 H,该抽 H过程能垒较高

且产物复合物不稳定,对该抽H过程进行较详细讨论,以便与优势抽H过程进行比较.反应过程分别

如图2和图3所示,反应过程的势能面如图4所示.
2.1.1 ·HO2抽7H

首先,·HO2从无穷远处(物理)攻击苯环的7H,当·HO2与7H 的距离为0.25314nm 时,
·HO2与7H发生库仑作用,得到反应物复合物RC-·HO2·7H,放热0.1kJ/mol(即RC-·HO2·7H
的结合能是0.1kJ/mol).该能量会被水溶剂迅速吸收,不能做后续反应的可资用能,后文相似处不再

赘述.RC-·HO2·7H较Eda+·HO2体系稳定,·HO2抽取7H过程是先形成反应物复合物,再经

过渡状态抽H的间接抽H过程,下文相似处不再赘述.
其次,RC-·HO2·7H的2C—7H键长从0.10811nm拉伸至0.13963nm,其ρBCP从0.28397
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减小至0.11976,∇2ρ从-0.99075变为-0.11579,共价键2C—7H 强度显著减弱,形成过渡态

TS_·HO2_7H,该过渡态产生的自由能垒为118.4kJ/mol.然后越过过渡态,7H继续向26O迁移,
与·HO2结合成H2O2分子,得到产物复合物PC_7H·H2O2,其能垒为118.4kJ/mol,接近反应进行

十分缓慢的能垒120.0kJ/mol[9],说明·HO2抽取Eda酮式异构体7H的过程十分缓慢,即Eda酮式

异构体利用提供7H消除H2O2自由基的速率十分缓慢.
最后,PC_7H·H2O2解离成PC_7H自由基和H2O2,解离能为20.5kJ/mol,该过程可通过分子

碰撞实现.NPA电荷计算表明,PC_7H·H2O2中H2O2的电荷量接近0,解离后得到 H2O2的电荷量

为0,说明该·HO2抽7H过程是H原子迁移.H2O2各原子电子自旋密度均为0,失去氧化能力,下

文相似之处不再赘述.

图2 ·HO2与Eda酮式异构体抽7~11H的反应过程

Fig.2 Hydrogenextractionreactionprocess(7—11H)of·HO2 withEdaketoisomers
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2.1.2 ·HO2抽8H
首先,·HO2与8H发生库仑作用(26O与8H的距离为0.26709nm),得到RC-·HO2·8H反

应物复合物,放热2.4kJ/mol.其次,RC-·HO2·8H 的3C—8H 键长从0.10842nm 拉伸至

0.13930nm,3C—8H共价键强度显著减弱,形成过渡态TS_·HO2_8H,该过渡态产生的能垒为

115.5kJ/mol.然后越过过渡态,8H继续向26O迁移,得到PC_8H·H2O2产物复合物.该反应的能

垒接近反应进行十分缓慢的能垒120.0kJ/mol[9],说明Eda酮式异构体通过提供8H消除 H2O2自由

基的速率十分缓慢.最后,PC_8H·H2O2解离成PC_8H自由基和H2O2,解离能为5.4kJ/mol,该过

程容易实现.

图3 ·HO2与Eda酮式异构体抽19~22H的反应过程

Fig.3 Hydrogenextractionreactionprocess(19—22H)of·HO2 withEdaketoisomers

2.1.3 ·HO2抽9H
首先,·HO2与9H发生库仑作用(26O与9H的距离为0.27338nm),得到RC-·HO2·9H反应物

复合物,放热0.2kJ/mol.其次,RC-·HO2·9H的4C—9H键长从0.10836nm拉伸至0.14099nm,

4C—9H共价键强度显著减弱,形成过渡态TS_·HO2_9H,该过渡态产生的能垒为115.6kJ/mol.
然后9H继续向26O迁移,得到PC_9H·H2O2产物复合物.Eda酮式异构体通过提供9H消除H2O2
自由基的速率也十分缓慢.最后,PC_9H·H2O2解离成PC_9H自由基和H2O2,解离能为2.7kJ/mol.
2.1.4 ·HO2抽10H

首先,·HO2与10H发生库仑作用(26O与10H的距离为0.26984nm),得到RC-·HO2·10H
反应物复合物,放热2.2kJ/mol.其次,RC-·HO2·10H 的5C—10H 键长从0.10843nm拉伸至
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0.13957nm,5C—10H 共价键强度显著减弱,形成过渡态 TS_·HO2 _10H,其产生的能垒为

112.3kJ/mol.然后,10H继续向26O迁移,得到PC_10H·H2O2产物复合物.Eda酮式异构体通过

提供10H消除 H2O2自由基的速率也十分缓慢.最后,PC_10H·H2O2解离成PC_9H 自由基和

H2O2,解离能为5.7kJ/mol.
2.1.5 ·HO2抽11H

首先,·HO2与11H发生库仑作用,同时与13N发生氢键作用(26O与11H的距离为0.26921nm,

24H与13N的距离为0.16619nm),得到RC-·HO2·11H反应物复合物,放热28.3kJ/mol.其次,

RC-·HO2·11H的6C—11H键长从0.10837nm拉伸至0.14047nm,6C—11H共价键强度显著减

弱,形成过渡态TS_·HO2_11H,其产生的能垒为140.7kJ/mol.然后,11H继续向26O迁移,得到

PC_11H·H2O2产物复合物.最后,PC_11H·H2O2解离成PC_11H 自由基和 H2O2,解离能为

18.6kJ/mol.过渡态 TS_ ·HO2 _11H 产 生 的 能 垒 140.7kJ/mol接 近 反 应 很 难 进 行 的 能 垒

145.0kJ/mol[9],说明Eda酮式异构体不能通过提供11H消除·HO2.
2.1.6 ·HO2抽19H

首先,·HO2攻击甲基的19H,当26O与19H的距离为0.30037nm时,26O与19H发生库仑

作用,24H与杂环π-氢键作用,得到反应物复合物RC-·HO2·19H(结合能为8.5kJ/mol).其次,

RC-·HO2·19H的17C—19H键长从0.10837nm拉伸至0.12757nm,其ρBCP从0.27196减小为

0.16283,∇2ρ 从 -0.90359 变 为 -0.28891,17C—19H 共 价 键 强 度 减 弱,形 成 过 渡 态

TS_·HO2_19H,过渡态产生的能垒为77.1kJ/mol.然后,越过过渡态,19H继续向26O迁移,得

到PC_19H·H2O2产物复合物.过渡态TS_·HO2_19H产生的能垒77.1kJ/mol低于温和反应能垒

83.6kJ/mol[9],说 明 酮 式 Eda可 通 过 提 供19H 消 除·HO2.最 后,PC_19H·H2O2 解 离 成

PC_19H自由基和H2O2,解离能为11.7kJ/mol.
2.1.7 ·HO2抽20H

首先,·HO2从无穷远处攻击20H,当26O与20H的距离为0.32398nm时,26O与20H发生

库仑作用,24H与杂环π-氢键作用,得到反应复合物RC-·HO2·20H(结合能为11.4kJ/mol).其

次,17C—20H键长从0.10931nm拉伸至0.12754nm,共价键强度减弱,形成过渡态TS_·HO2_20H,
产生的能垒为75.9kJ/mol.然后,20H 继续向26O 迁移,得到产物复合物 PC_20H·H2O2.
75.9kJ/mol低于温和反应能垒84.5kJ/mol[9],说明Eda酮式异构体可通过提供甲基氢20H 消除

·HO2.最后,PC_20H·H2O2解离成PC_20H自由基和H2O2,解离能为16.4kJ/mol.
2.1.8 ·HO2抽21H

首先,·HO2从无穷远处攻击杂环的21H,当26O与21H的距离为0.26337nm时,26O与21H发

生库仑作用,24H与杂环π-氢键作用,得到反应物复合物RC-·HO2·21H(结合能为8.4kJ/mol).
其次,15C—21H键长从0.10925nm拉伸至0.13084nm,共价键强度减弱,形成过渡态TS_·HO2_21H,
能垒为78.7kJ/mol.然后,21H继续向26O迁移,得到产物复合物PC_21H·H2O2.78.7kJ/mol低

于温和反应能垒84.5kJ/mol[9],说明Eda酮式异构体可通过提供杂环氢21H 消除·HO2.最后,

PC_21H·H2O2解离成PC_21H自由基和H2O2,解离能为10.5kJ/mol.
2.1.9 ·HO2抽22H

与上述情况相比,·HO2抽22H的抽H能垒最低,产物复合物最稳定.首先,·HO2从无穷远处

攻击杂环氢22H,当26O与22H的距离为0.29523nm时,26O与22H发生库仑作用,24H与杂环

及苯环π-氢键作用,得到反应复合物RC-·HO2·22H,结合能为10.8kJ/mol.其次,15C—22H键长从

0.10936nm 拉伸至0.12920nm,其ρBCP从0.27010减小至0.15390,∇2ρ从-0.89682变为

-0.24513,共价键强度减弱,形成过渡态TS_·HO2_22H,能垒为75.5kJ/mol.然后,22H继续向26O
迁移,得到产物复合物PC_22H·H2O2.75.5kJ/mol低于温和反应能垒84.5kJ/mol[9],酮式Eda可通过

提供22H消除·HO2.最后,PC_22H·H2O2解离成PC_22H自由基和H2O2,解离能为12.0kJ/mol.
  由图4可见,·HO2抽 H的自由能垒为0~140.7kJ/mol,均低于极限反应能垒160.6kJ/mol[9],
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图4 ·HO2与Eda酮式异构体抽H反应的势能面

Fig.4 PotentialenergysurfaceofHextractionreactionof·HO2 withEdaketoisomers

Eda酮式异构体可通过提供H原子消除·HO2.·HO2抽杂环及甲基 H的能垒均低于温和反应能垒

83.6kJ/mol[9],远低于抽苯环H的能垒.原因是杂环及甲基的C—H键比苯环的C—H键红外振动

频率小,C—H键活化程度好,·HO2抽杂环及甲基 H比抽苯环 H的C—H键长改变小.抽苯环 H
的产物复合物相对不稳定,表明·HO2抽H反应活性位点是杂环及甲基H.
2.2 加成过程

研究表明,·HO2可加成到除杂环碳15C和甲基碳17C外所有不饱和的碳和氮上.对·HO2加成

到1C(序号最小)和14C(能垒最小)的反应进行详细讨论,其他情况只做一般讨论.反应过程分别如

图5和图6所示,反应的势能面如图7所示.
2.2.1 ·HO2加成到1C

首先,·HO2从物理无穷远处攻击1C,当26O—1C距离为0.32473nm时,ρBCP和∇2ρ分别为

0.00663,0.02045,26O 与 1C 发 生 库 仑 作 用;同 时,24H 与 苯 环 在 π-氢 键 作 用 下 形 成

RC-·HO2_1C反应物复合物,结合能为12.1kJ/mol.其次,·HO2继续向苯环运动,当26O—1C距

离为0.18216nm时,二面角1C-2C-3C-4C从0.7°变为-5.3°,1C-2C-3C-5C从0.8°变为-6.2°,

1C-2C-3C-6C从0.5°变为-6.3°,苯环的ρRCP和∇2ρ分别从0.02260,0.16519降为0.02182,0.15849,
苯环形变其大π键作用减弱;二面角12N-1C-2C-6C从-179.2°变为149.7°,形成过渡态TS_·HO2_1C,
过渡态产生的内禀能垒为95.0kJ/mol.最后越过过渡态,·HO2继续向苯环运动,当26O—1C键长

减小至0.14711nm 时,其ρBCP和∇2ρ分别为0.23579,-0.48364,26O—1C共价键作用,完成

·HO2向1C的加成,得到加合产物P_·HO2—1C.
2.2.2 ·HO2加成到2C

首先,·HO2攻击2C,当26O—2C距离为0.32734nm时,26O与2C发生库仑作用,24H与苯

环在π-氢键作用下形成RC-·HO2_2C反应物复合物,结合能为12.4kJ/mol.其次,·HO2继续向苯

环运动,当26O—2C距离为0.18664nm时,苯环形变,共面性变差,其大π键作用减弱,过渡态

TS_·HO2_2C形成,过渡态产生的能垒为73.6kJ/mol.最后,越过过渡态,·HO2继续向苯环运动,
当26O—2C键长减小至0.14564nm时,形成26O—2C共价键,得到加合产物P_·HO2—2C.
2.2.3 ·HO2加成到3C

首先,·HO2攻击3C,当26O—3C距离为0.33441nm时,·HO2与Eda分子在π-氢键和范德

华力作用下,形成RC-·HO2_3C反应复合物,结合能为9.1kJ/mol.其次,·HO2继续向苯环运动,
当26O—3C距离为0.18340nm时,苯环共面性变差,大π键作用减弱,形成过渡态TS_·HO2_3C,过

渡态产生的能垒为85.2kJ/mol.最后,越过过渡态,·HO2继续向苯环运动,当26O—3C键长减小至

0.14527nm时,形成26O—3C共价键,得到加合产物P_·HO2—3C.
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图5 ·HO2与Eda酮式异构体1~6C的加成反应过程

Fig.5 Additionreactionprocess(1—6C)of·HO2 withEdaketoisomers

2.2.4 ·HO2加成到4C
首先,·HO2攻击4C,当26O—4C距离为0.33207nm 时,·HO2与Eda分子(苯环部分)在

π-氢键和范德华力作用下形成RC-·HO2_4C反应物复合物,结合能为9.6kJ/mol.其次,·HO2继
续向苯环运动,当26O—4C距离为0.18726nm时,苯环共面性变差,大π键作用减弱,形成过渡态

TS_·HO2_4C,过渡态产生的能垒为73.9kJ/mol.最后,越过过渡态,·HO2继续向苯环运动,当
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26O—4C键长减小至0.14588nm时,形成26O—4C共价键,得到加合产物P_·HO2—4C.

图6 ·HO2与Eda酮式异构体14C,16C,12N,13N的加成反应过程

Fig.6 Additionreactionprocess(14C,16C,12N,13N)of·HO2 withEdaketoisomers

2.2.5 ·HO2加成到5C
首先,·HO2攻击5C,当26O—5C距离为0.33046nm 时,·HO2与Eda分子(苯环部分)在

π-氢键和范德华力作用下,形成RC-·HO2_5C反应物复合物,结合能为10.6kJ/mol.其次,·HO2
继续向苯环运动,当26O—5C距离为0.18356nm时,苯环共面性变差,大π键作用减弱,形成过渡

态TS_·HO2_5C,过渡态产生的能垒为83.9kJ/mol.最后,越过过渡态,·HO2继续向苯环运动,
当26O—5C键长减小至0.14571nm时,26O—5C共价键作用,得到加合产物P_·HO2—5C.
2.2.6 ·HO2加成到6C

首先,·HO2攻击6C,当26O—5C距离为0.33222nm 时,·HO2与Eda分子(苯环部分)在

π-氢键和范德华力作用下,形成RC-·HO2_6C反应物复合物,结合能为10.6kJ/mol.其次,·HO2
继续向苯环运动,当26O—6C距离为0.18571nm时,苯环共面性变差,大π键作用减弱,形成过渡

态TS_·HO2_6C,过渡态产生的能垒为69.7kJ/mol.最后,越过过渡态,·HO2继续向苯环运动,当

26O—6C键长减小至0.14562nm时,26O—6C共价键作用,得到加合产物P_·HO2—6C.
2.2.7 ·HO2加成到14C

首先,·HO2攻击14C,当26O—14C距离为0.29838nm时,ρBCP和∇2ρ分别为0.00891,0.03043,

26O与14C发生库仑作用;同时,24H与杂环π-氢键作用,形成RC-·HO2_14C反应物复合物,结合

能为9.6kJ/mol.其次,·HO2继续向杂环运动,当26O—14C距离为0.20020nm时,形成过渡态

TS_·HO2_14C.从RC-·HO2_14C到TS_·HO2_14C过程,杂环的二面角12N-13N-14C-15C从-0.9°
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变为-14.2°,13N-14C-15C-16C从0.9°变为12.5°,杂环C与甲基C的二面角14C-15C-16C-17C从0.7°

变为-6.6°,ρRCP从0.04910降至0.04873,杂环与甲基的大π键作用减弱,TS_·HO2_14C产生的内

禀能垒为48.2kJ/mol.最后,越过过渡态,·HO2继续向杂环运动,当26O—14C键长减 小至

0.14312nm时,其ρBCP和∇2ρ分别为0.28219,-0.97880,26O—14C共价键作用,完成·HO2向

14C的加成,得到加合产物P_·HO2—14C.
2.2.8 ·HO2加成到16C

首先,·HO2攻击16C,当26O—14C距离为0.28413nm时,26O与14C发生库仑作用,24H与

杂环π-氢键作用,形成RC-·HO2_16C反应物复合物,结合能为10.6kJ/mol.其次,·HO2继续向

杂环运动,当26O—16C距离为0.18465nm时,形成过渡态TS_·HO2_16C.从RC-·HO2_16C到

TS_·HO2_16C过程,杂环形变,大π键作用减弱,TS_·HO2_16C产生的内禀能垒为81.5kJ/mol.最

后,越过过渡态,·HO2继续向杂环运动,当26O—16C键长减小至0.13710nm,同时12N—16C共

价键断裂,·HO2加成到16C,形成加合产物P_·HO2—16C.
2.2.9 ·HO2加成到12N

该过程是直接加成.首先,·HO2从无穷远处攻击12N,不形成反应复合物.当26O—12N距离

为0.15515nm时,形成过渡态TS_·HO2_12N.从Eda到TS_·HO2_12N过程,杂环严重形变,
大π键作用显著减弱,TS_·HO2_12N产生的内禀能垒为321.5kJ/mol.其次,越过过渡态,·HO2
继续向杂环运动,当26O—12N 键长减小至0.14214nm 时,·HO2加成到12N,形成加合产物

P_·HO2—12N.
2.2.10 ·HO2加成到13N

该过程是间接加成.首先,·HO2攻击13N,当26O—13N距离为0.30876nm时,·HO2与Eda
分子(杂环部分)在π-氢键和范德华力作用下,形成 RC-·HO2 _13N 反应物复合物,结合能为

9.7kJ/mol.其次,·HO2继续向杂环运动,当26O—13N 距离为0.15543nm 时,形成过渡态

TS_·HO2_13N.从RC-·HO2_13N到TS_·HO2_13N过程,杂环严重形变,大π 键作用减弱,

TS_·HO2_13N产生的内禀能垒为139.5kJ/mol.最后,越过过渡态,·HO2继续向杂环运动,当

26O—13N键长减小至0.14463nm,·HO2加成到13N,形成加合产物P_·HO2—13N.

图7 ·HO2与Eda酮式异构体加成反应过程的势能面

Fig.7 Potentialenergysurfaceofadditionreactionprocessof·HO2 withEdaketoisomers

  由图7可见,·HO2与Eda酮式异构体的相关C原子加成反应能垒为48.2~95.0kJ/mol,低于

或接近温和反应能垒83.6kJ/mol[9],Eda酮式异构体可通过·HO2与其不饱和C的加成反应消除

·HO2.·HO2与Eda酮式异构体的N原子加成反应能垒为139.5~321.5kJ/mol,接近或高于极限

反应能垒160.6kJ/mol[9],Eda酮式异构体不能通过·HO2与其不饱和 N的加成反应消除·HO2.
·HO2与14C的加成反应最具优势,加成能垒为48.2kJ/mol,接近反应极易进行的能垒45.5kJ/mol[9],
说明Eda酮式异构体与·HO2加成反应的活性位点是杂环的14C.·HO2与14C的加成反应产物最稳
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定,反应是放热过程.而其他加成过程的加成产物相对不稳定,反应是吸热过程,其中·HO2与N的

加成反应产物不稳定,反应不能实现.
2.3 单电子转移过程

单电子从Eda分子酮式异构体向·HO2转移,得到Eda+和·HO-
2的反应过程以及相关物种的电

荷分布(NPA电荷)如图8所示.

图8 单电子从Eda酮式异构体向·HO2转移的过程

Fig.8 ProcessofsingleelectrontransferfromEdaketoisomerto·HO2

  通过对基于反应物的产物Eda+和HO-
2 的高水平单点能计算,以及优化的反应物Eda酮式异构

体和·HO2的高水平单点能计算,得到反应过程的非绝热能之差ΔESET=213.0kJ/mol.通过对产物

Eda+和·HO-
2(优化的)与反应物Eda分子酮式异构体和·HO2(优化的)的高水平单点能及自由能校

正计算,得到反应的自由能之差 ΔG0
SET=132.6kJ/mol.将数据代入式(2)得到反应的重组能

λ=80.4kJ/mol.将数据代入式(1)得到 Eda分子酮式异构体的单电子向·HO2转移的自由能垒

ΔG≠
SET=143.7kJ/mol.该能垒低于反应不能进行的能垒160.5kJ/mol[9],但远高于温和反应能垒

83.6kJ/mol[9],说明水溶剂环境下电子从Eda酮式异构体向·HO2转移反应很慢,Eda酮式异构体通

过电子转移消除·HO2的速率很小.

3 结 论

综上所述,本文在 MN15/SMD/6-311++G(2df,pd)//M06-2X/SMD/6-311+G(d,p)双水平下

研究了水溶剂环境1个大气压310.15K温度下Eda酮式异构体与·HO2的反应机理,得到如下结论:

1)Eda酮式异构体与·HO2的反应有抽H、加成和单电子转移3种方式;

2)抽H反应主要在抽取杂环H和甲基H的反应通道实现,能垒为77.1~78.7kJ/mol;加成反

应主要在·HO2加成到与甲基相连的杂环C的反应通道实现,能垒为48.2kJ/mol;单电子从Eda酮

式异构体向·HO2转移的能垒为141.1kJ/mol,该反应不能实现.
综上可见,水溶剂环境下Eda酮式异构体可以通过抽H和加成过程消除·HO2.
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