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摘要　σ迁移反应是本科化学类专业基础化学中的重要内容，其反应的区域选择性是教学的
重点。以戊二烯衍生物为例，讨论其 Ｈ［１，ｊ］σ迁移反应及其区域选择性。应用休克尔分子轨道
（ＨＭＯ）理论，导出了最简单４ｎ＋１和４ｎ－１型链状共轭体系 （即ｎ＝１）的π分子轨道能级和
波函数；用量子化学方法计算了戊二烯衍生物 Ｈ［１，３］σ迁移和 Ｈ［１，５］σ迁移的过渡态结构及其
相对能量，验证了戊二烯衍生物在加热条件下将发生 Ｈ［１，５］σ迁移而不是 Ｈ［１，３］σ迁移。
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　　σ迁移反应［１］ （Ｓｉｇｍａｔｒｏｐｉｃ　ｒｅａｃｔｉｏｎ）是化学
类各专业教材 《有机化学》［２－３］和 《结构化学》［４－６］

中的重要教学内容，是指反应物分子内一个σ键沿
共轭体系从一个位置转移到另一个位置的反应。许
多著名的重排反应，如Ｙｌｉｄｅ重排、Ｗｉｔｔｉｎｇ重排、

Ｃｏｐｅ重排、Ｃｌａｉｓｅｎ重排等，均涉及σ键的迁移过
程。该类反应的区域选择性［７］是教学内容的重点，
多数教材根据前线轨道理论，基于共轭体系的最高
占据分子轨道 （ＨＯＭＯ）定性理解在加热或光照
条件下反应的区域选择性。图１以５个碳原子共轭
体系的 Ｈ［１，ｊ］σ迁移为例，给出了共轭体系的

ＨＯＭＯ以及 Ｈ［１，３］σ异面迁移和 Ｈ［１，５］σ同面
迁移的示意图［８］。

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ＨＯＭＯ　ａｎｄ　Ｈ［１，３］σａｎｔａｒａｆａｃｉａｌ　ａｎｄ　Ｈ［１，５］σ

ｓｕｐｒａｆａｃｉａｌ　ｍｉｇｒａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ａ　ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ　ｓｙｓｔｅｍ

图１　共轭体系的ＨＯＭＯ及Ｈ［１，３］σ异面迁移与Ｈ［１，５］σ
同面迁移示意图

显然，共轭体系 ＨＯＭＯ的组成是理解σ迁移
反应区域选择性的关键。另外，阐明反应的过渡态

结构也是加深对该类反应理解的关键。笔者将以图

２所示的戊二烯衍生物 （Ｒ）为例，首先应用休克
尔分子轨道 （ＨＭＯ）方法导出共轭体系的π分子
轨道及其示意图，据此定性理解反应在加热及光照
条件下的产物；然后通过量子化学方法分别研究基
态 Ｈ［１，３］σ迁移和 Ｈ［１，５］σ迁移过程，寻找相关
的过渡态结构，比较其结构参数和相对能量，获得
理解反应区域选择性的定量信息。

Ｆｉｇ．２　Ｈ［１，３］σａｎｄ　Ｈ［１，５］σｍｉｇｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ａ　ｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ

ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ（Ｒ）

图２　戊二烯衍生物 （Ｒ）的Ｈ［１，３］σ迁移和Ｈ［１，５］σ迁移

１　π电子体系的能级和分子轨道
如图２所示，Ｈ［１，３］σ和 Ｈ［１，５］σ迁移分别

是氢原子在３个和５个碳原子构成的共轭体系上迁
移，即构成共轭体系π电子数分别属于４ｎ－１和

４ｎ＋１型体系。因此，需要分别求解由３个和５个

π电子构成的共轭体系，表示为π３３ （三中心三电
子）和π５５ （五中心五电子）。下面以π３３ 为例，给出
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π分子轨道的求解过程。
根据分子轨道理论，将π分子轨道写成３个碳

原子２ｐｚ 轨道 （用φ表示）的线性组合：

ψ＝ｃ１φ１＋ｃ２φ２＋ｃ３φ３ （１）
使用线性变分法求解 （１）式，得到其本征值

线性方程组，用矩阵表示为：

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆπ－ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｏｒｂｉｔａｌｓ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ｂｙ　ＨＭＯ　ｍｅｔｈｏｄ：（ａ）π３３ｓｙｓｔｅｍ，（ｂ）π５５ｓｙｓｔｅｍ

图３　ＨＭＯ法计算的π分子轨道示意图：（ａ）π３３体系，（ｂ）π５５体系

Ｈ１１－ＥＳ１１　Ｈ１２－ＥＳ１２　Ｈ１３－ＥＳ１３
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＝０

（２）
使线性方程组有非零解，需要其系数行列式为

零，即：

Ｈ１１－ＥＳ１１　Ｈ１２－ＥＳ１２　Ｈ１３－ＥＳ１３
Ｈ２１－ＥＳ２１　Ｈ２２－ＥＳ２２　Ｈ２３－ＥＳ２３
Ｈ３１－ＥＳ３１　Ｈ３２－ＥＳ３２　Ｈ３３－ＥＳ３３

＝０

（３）
根据休克尓 （Ｈüｃｋｅｌ）假定求解 （３）式，

得：

Ｅ１ ＝α＋■２β，　Ｅ２ ＝α，　Ｅ３ ＝α－■２β
代入 （２）式，并结合归一化条件 （ｃ２１＋ｃ２２＋

ｃ２３ ＝１），可得到关于ｃ１、ｃ２、ｃ３ 的３组系数，然后将
其分别代入 （１）式，即可得到如下３个π分子
轨道：

ψ１ ＝０．５φ１＋０．７０７φ２＋０．５φ３

ψ２ ＝０．７０７φ１－０．７０７φ３

ψ３ ＝０．５φ１－０．７０７φ２＋０．５φ３
其中，ψ１ 为成键轨道，ψ２ 为非键轨道，ψ３ 为反

键轨道。
同理，可得到π５５ 共轭体系的５个π分子轨道

及其能级分别为：

ψ１ ＝０．２８９φ１ ＋０．５φ２ ＋０．５７７φ３ ＋０．５φ４ ＋
０．２８９φ５

ψ２ ＝０．５φ１＋０．５φ２－０．５φ４－０．５φ５

ψ３ ＝０．５７７φ１－０．５７７φ３＋０．５７７φ５

ψ４ ＝０．５φ１－０．５φ２＋０．５φ４－０．５φ５

ψ５ ＝０．２８９φ１ －０．５φ２ ＋０．５７７φ３ －０．５φ４ ＋
０．２８９φ５

Ｅ１ ＝α＋１．７３２β，Ｅ２＝α－β，Ｅ３＝α，Ｅ４＝α＋

β，Ｅ５ ＝α－１．７３２β
其中ψ１和ψ２为成键轨道，ψ３为非键轨道，ψ４和

ψ５ 为反键轨道。
这些轨道中的组合系数表示对应原子轨道对π

分子轨道的贡献，绝对值越大，其贡献越大。将这
些分子轨道根据其组合系数的正负及相对大小，将
其示于图３，其中基态的 ＨＯＭＯ轨道即是有机化
学教材中在解释 Ｈ［１，ｊ］σ迁移反应时给出的轨道
图像［２］。

２　Ｈ［１，３］σ和Ｈ［１，５］σ迁移规律
根据图３所示的π分子轨道示意图，基于体系

最高占据轨道 （ＨＯＭＯ）的对称性，即可定性理解

π电子共轭体系分别在加热和光照条件下的 Ｈ［１，

ｊ］σ迁移反应规律。对于 Ｈ［１，３］σ迁移，根据π３３
体系的π分子轨道 （图３ （ａ）），基态时ψ２ 为体系
的最高占据轨道 （ＨＯＭＯ），组成该轨道的两端碳
原子ｐｚ 轨道符号相反，Ｈ［１，３］σ同面迁移是对称
性禁阻的，只能发生异面迁移，而异面迁移将涉及
较大的构型畸变，活化能较高，在加热条件下不能
发生。在光照条件下，电子被激发，ψ３ 成为 ＨＯ－
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ＭＯ，其两端碳原子ｐｚ 轨道符号相同，Ｈ［１，３］σ
同面迁移变成对称性允许的，反应容易发生。

对于 Ｈ［１，５］σ迁移，π５５ 体系的 ＨＯＭＯ的对

称性与π３３ 相反，加热条件下，体系处于基态，ψ３
为体系的 ＨＯＭＯ，其两端碳原子ｐｚ 轨道符号相
同，因此 Ｈ［１，５］σ同面迁移容易发生。光照条件
下，ψ４ 成为体系的 ＨＯＭＯ，两端碳原子ｐｚ 轨道符
号相反，Ｈ［１，５］σ同面迁移禁阻，只能发生 Ｈ［１，

５］σ异面迁移。

Ｆｉｇ．４　Ｈ［１，３］σａｎｄ　Ｈ［１，５］σｍｉｇｒａｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｇｒｏｕｎｄ－ｓｔａｔｅ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｅｎｅｒｇｙ　ｓｕｒｆａｃｅ

图４　基态势能面上Ｈ［１，３］σ和Ｈ［１，５］σ迁移反应

可以证明，图３中展示的 π电子体系基态

ＨＯＭＯ轨道的对称类型可以分别推广到４ｎ－１和

４ｎ＋１型链状共轭体系，在加热条件下其 Ｈ［１，ｊ］σ
迁移反应的区域选择性取决于基态共轭体系的

ＨＯＭＯ关于共轭平面的对称性。对于４ｎ－１型共
轭体系，π电子数为３，７，１１…，基态时的 ＨＯ－
ＭＯ关于共轭体系平面是反对称的，两端碳原子
之间同面氢迁移是对称性禁阻的，而异面氢迁移
是对称性允许的。对于４ｎ＋１型共轭体系，π电
子数为５，９，１３…，Ｈ 原子在两端碳原子之间迁
移的规律恰好相反，加热条件下，同面氢迁移对称
性允许，反应容易发生，而光照条件下，只能发生
异面迁移。

３　量子化学计算
量子化学计算已成为研究化学反应的重要手

段［９－１０］，为帮助学生加深对 Ｈ［１，ｊ］σ迁移反应的
认识和理解，以图２所示的戊二烯衍生物为例，使

用气相模型计算了基态势能面上的氢迁移过程，给
出了基态势能面上 Ｈ［１，３］σ迁移和 Ｈ［１，５］σ迁移
的过渡态结构，分析了其结构特征，比较了它们的
相对能量。量子化学计算研究基于密度泛函理论，

结构优化和频率计算均使用Ｂ３ＬＹＰ泛函［１１］和６－
３１Ｇ（ｄ，ｐ）标准基组［１２］，已确认过渡态 （一级鞍
点）有且仅有一个虚频。全部计算使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ
１６［１３］程序包完成。

４　量子化学计算结果
图４给出了 Ｈ［１，３］σ和 Ｈ［１，５］σ迁移反应的

能量曲线示意图。ＴＳ１表示 Ｈ［１，３］σ异面迁移的
过渡态，为四中心环状过渡态，其中 Ｃ１—Ｈ 键
（０．１５１ｎｍ）正在断裂、Ｃ３—Ｈ键 （０．１４１ｎｍ）正
在形成，同时Ｃ１—Ｃ２ 键 （０．１４９ｎｍ）正在由单键
变为双键、Ｃ２—Ｃ３ 键 （０．１４９ｎｍ）正由双键变为
单键。ＴＳ２是 Ｈ［１，５］σ同面迁移的过渡态，为六
中心环状过渡态，氢原子正在从Ｃ１ 到Ｃ５ 迁移，其
中Ｃ１—Ｈ 和Ｃ５—Ｈ 键长均为０．１４２ｎｍ，Ｃ１—Ｃ２

键 （０．１４３ｎｍ）和Ｃ３—Ｃ４ 键 （０．１４０ｎｍ）正在由
单键变为双键、Ｃ２—Ｃ３ 键 （０．１４０ｎｍ）和Ｃ４—Ｃ５

键 （０．１４３ｎｍ）正在由双键变为单键。与反应物
相比，环状过渡态结构中Ｃ１—Ｈ 和Ｃ—Ｃ双键明
显变长、而Ｃ—Ｃ单键明显变短，表明过渡态中相
关Ｃ—Ｈ和Ｃ—Ｃ键正在重新组合，实现从反应物
到产物的转化。
计算结果表明，ＴＳ１的 Ｇｉｂｂｓ自由能比 ＴＳ２
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高１６４．０１ｋＪ／ｍｏｌ，表明基态时 Ｈ［１，３］σ迁移明显
比 Ｈ［１，５］σ迁移困难，在加热条件下，将得到 Ｈ
［１，５］σ迁移产物。虽然 Ｈ［１，３］σ异面迁移是对称
性允许的，但在迁移过程中较大的构型畸变以及较
大的四元环张力，导致过渡态能量升高，Ｈ［１，３］σ
不能发生。这与上述基于 ＨＯＭＯ分析的结果一
致。应该注意，由于本文计算使用的理论水平较
低，计算的能垒偏高，仅适用于比较 Ｈ［１，３］σ迁
移和 Ｈ［１，５］σ迁移的相对能量，精确的能垒需要
使用高水平理论计算完成。

５　结语
基于休克尓分子轨道理论，导出了π３３ 和π５５

链状共轭体系的近似π分子轨道，其 ＨＯＭＯ和

ＬＵＭＯ的对称性可推广到４ｎ－１和４ｎ＋１型链状
共轭体系，有助于学生理解有机化学教材中定性
描述的链状共轭体系的轨道图像。以戊二烯衍生
物的氢迁移反应为例，用前线轨道理论定性解释
了加热条件下氢迁移反应的区域选择性，并通过
量子化学计算给出了反应的过渡态结构和相对能

量。本文研究思路可扩展到共轭体系的其他周环
反应，如电环化反应、环加成反应、Ｃ［ｉ，ｊ］σ迁
移反应等。
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