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蒽和环戊二烯酸酐化合物Diels-Alder反应的理论计算
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摘要：拟为蒽衍生物，醛类和苯甲酰氯的Diels-Alder反应研究提供理论参考，应用量子化学中的密度泛函（B3LYP16-31G（d，
p））理论，对蒽和环戊二烯酸酐化合物Diels-Alder反应机理进行了计算。结果表明，反应中所涉及的碳碳键生成与断裂是协

同过程；环戊二烯酸酐化合物平行接近蒽，使得轨道最大重迭。反应符合前线轨道理论；反应是放热的，与实验结果一致；热

力学与动力学研究结果一致。
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有机化学合成反应中，Diels-Alder反应是重要的碳碳键形成手段之一，也是现代有机反应中常见的一种

反应，具有适应范围广、选择性高、用途广泛等特点。自1928年德国化学家奥托·迪尔斯（Otto Paul Hermann
Diels）和他的学生库尔特·阿尔德（Kurt Alder）发现该反应后，它的应用已涉及医药、农药、染料等领域，大大

促进了精细化学和高分子化学的发展。随着D-A反应在各领域取得了令人瞩目的成果，其机理的研究也有

了一些新的进展［1］。研究发现，内酯产物具有抗肿瘤、抗真菌等生物活性［2］。其表现出的潜在的药用价值和

其它工业价值得到了广泛的重视和关注。诸多文献表明，通过研究不同取代基的硬酯性质和烷基化处理，产

物的活性能发生改变，这大大降低了合成的难度，从而形成了一种更简单、更有效率的合成路线［3-4］。本文以

蒽和环戊二烯酸酐化合物为代表，对其Diels-Alder反应进行了理论计算，从前线轨道理论、热力学和动力学

三个理论角度分析了反应机理，并为研究蒽衍生物，醛类和苯甲酰氯的Diels-Alder反应抛砖引玉。

1 计算方法

采用Gaussian03程序中的密度泛函（B3LYP16-31G（d，p））理论，对蒽和环戊二烯酸酐化合物Diels-Al⁃
der反应的反应历程、微观机理和势能剖面进行了研究，并采用了前线轨道理论、动力学和热力学原理对该

反应体系进行了解释。计算在华东交通大学计算实验室完成。研究体系如图 1所示。反应过程中，蒽

（R1）和环戊二烯酸酐化合物（R2）反应经过过渡态（TS），生成产物（P）。

R1 R2 P
图1 蒽和环戊二烯酸酐化合物的Diels-Alder反应

Fig.1 The Diels-Alder reaction of Anthracene and Cylopentadine Anhydride Compound
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2 计算结果和讨论

2.1 反应机理及过渡态的几何构型

本实验应用G03 程序中的密度泛函（B3LYP/6-31G（d，p））方法探讨了反应历程和微观机理，对反应

物、产物和过渡态的几何构型进行了优化，并且在此水平上对反应的振动频率进行了计算。振动分析计算

验证：过渡态的力矩常数有且仅有一个负本征值，过渡态是真实的。图2给出了反应体系中过渡态的虚振

模式，及关键原子的编号（由Gview转化而来），并且标出了带箭头的关键原子的电荷。这证明了过渡态是

反应物和产物的连接物。
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图2 过渡态的原子编号、电荷及虚振动模式示意图

Fig.2 Atomic number，charges and imaginary vibration mode of transition state

关键原子间距沿 IRC的变化趋势如图3所示，结合图2中R1+R2→P过程可知：C（32）=C（14），C（19）=
C（8）和 C（18）=C（7），原有的 3个π键逐渐拉长形成σ键，从反应物时的双键变成产物的单键；C（19）
和 C（14），C（32）和 C（18）的距离逐渐缩短，新σ键则逐渐形成，2 个新键的形成基本上是同步的；C
（32），C（14），C（19），C（18）由 sp2杂化变为 sp3杂化；C（7）-C（8）间的键长变化不大的原因是蒽的特殊结构

（形成的环电子体系，其作为双烯体有利于反应进行）。此反应是协同过程。

由表 1可知，蒽在与环戊二烯酸酐化合物作用时，关键原子以平行方式接近，形成产物，基 3D结构

如图 4所示。
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图3 关键原子沿 IRC的变化趋势 图4 反应物相互作用示意图

Fig.3 Trend of key atom along IRC Fig.4 Action mode of reactants

由图 2中关键原子电荷可知，在反应过程中，由于蒽的C18和C19集聚电子，利于带正电荷的C32和

C14与之作用。C18，C19逐渐接近C14，C32形成平面，最后生成产物。计算所得 3D结构与表 1中过渡态

TS的数据吻合，二者以平行结构接近，从电子效应和空间位阻的角度来看，有利于反应的进行。计算结果

与相关文献中得到的实验数据一致。
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表1 优化所得关键原子的参数

Tab.1 Parameters of key atoms

键长

C14-C32
C19-C8
C4-C5
C7-C18
C14-C19
C18-C32

R1+R2
1.335 85
1.405 00
1.400 60
1.400 59

—

—

TS
1.424 32
1.454 52
1.406 09
1.455 72
2.414 61
2.544 35

P
1.542 17
1.520 09
1.410 23
1.520 05
1.572 04
1.542 17

2.2 反应物分子的前线轨道相互作用分析

从能级角度分析：R1分子的LUMO和HOMO能级分别是0.008 00 eV及-0.010 00 eV，R2分子的LUMO
和HOMO能级分别是0.023 00 eV及-0.117 00 eV（B3LYP/6-31G（d，p））。可知：两个分子中相互作用的HO⁃
MO和LUMO轨道能级接近，能级差较小，分别为0.033 00 eV和0.125 00 eV；当R1的HOMO与R2的LUMO
接近时，两者能极差极小（0.033 00 eV），其轨道对称性匹配，可以组合成分子轨道；由于R2平行接近R1，则
可使轨道最大重迭。以上结论符合前线轨道理论，反应可以进行。

以此为基础，可以预测蒽的衍生物（烷基化的蒽，含氮原子的蒽等）与环戊二烯酸酐化合物间的D-A反

应。烷基化的蒽中烷基取代蒽中的H，那么烷基表现为吸电子的诱导效应［5］，且含氮原子的基团也为吸电

子基团。由于诱导效应的影响，取代基将降低LUMO和HOMO轨道的能量，反应过程中形成了强极性的过

渡态，使反应更容易进行。这与实验结果一致［6-12］。

2.3 反应的活化能垒和反应热

利用能量梯度法，在B3LYP/6-31G（d，p）水平上，对所有反应势能面上可能存在的驻点进行了能量优

化。计算所得反应焓变、标准吉布斯自由能变及活化能分别为-71.265 48，-71.266 58和102.961 13 kJ·mol-1。
反应是放热的。标准吉布斯自由能变为负值，说明反应可正向自发进行。蒽及其衍生物在反应中形成环

电子体系，有利于环戊二烯酸酐亲双烯体的进攻加成。在这方面，反应物具有结构优势。虽然蒽及其衍生

物的结构庞大，但由于蒽的特殊结构，它将采取平面反应的方式与环戊二烯酸酐化合物作用，反应的活化

能较低，说明反应较容易进行。

计算得标准吉布斯自由能变值为-71.26658kJ·mol-1，这表明热力学与动力学研究结果一致，反应较易进行。

3 结论

采用密度泛函（B3LYP/6-31G（d，p））方法研究了蒽和环戊二烯酸酐化合物合成内酯的反应历程，得到

以下结论：

1）反应中碳碳键的生成与断裂是协同进行的。

2）环戊二烯酸酐化合物以平行接近蒽使轨道最大重迭；反应符合前线轨道理论。

3）反应为放热的，与实验结果一致。

4）热力学与动力学研究结果一致，反应较易进行。
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Theoretical Calculation on the Diels-Alder Reaction of Anthracene and
Cyclopentadiene Anhydride Compound

Xu Wenyuan，Xu Nana，Tang Jing，Du Ruihuan，Li Min，Hu Lin

（School of Basic Sciences，East China Jiaotong University，Nanchang 330013，China）

Abstract：In order to provide theoretical reference for the Diels-Alder reaction research of anthracene deriva-

tive，aldehydes and benzoyl chloride，B3LYP/6-31G（d，p）theory is used to calculate the Diels-Alder reaction

mechanism of anthracene and cyclopentadiene anhydride compound. The results indicate that the reactions of

carbon-carbon bonds formation and fracture are concerted and synchronous processes. Cyclopentadiene anhy-

dride compound is parallel approach to anthracene，orbits reaching maximal overlapping sequence. Reactions

are in full agreement with frontier orbital theory. Reactions are exothermic reactions，which are accordance with

experimental observations. The thermodynamic results are consistent with kinetics.

Key words：anthracene；cyclopentadiene anhydride；Diels-Alder reaction；B3LYP/6-31G（d，p）

10


