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摘要：用密度泛函(DFI')中的 B3LYP方法在 6．311++G**水平上优化了 口和 型硝基胍的分子结 

构 ，找到反应的过渡态，通过振动分析对异构体及过渡态进行了确认 ，并通过内禀反应坐标(IRC)计算确定 

了所得过渡态的真实性．对单点用 QCISD(T)／6—311++G**计算了能量 ，同时进行 了零点能校正．研究结 

果表明该反应是一个放热反应 ，放出热量为 35．68 Id／mol，反应的活化能为125．68 kJ／mol； 型硝基胍由于分 

子中存在共轭效应使键长趋于平均，体系能量降低，比a型硝基胍分子更趋于稳定；该反应的正、逆反应的 

速率常数都较小，分别为 1．6×10I9sI1和4．71×10 s～，在常温下较难发生异构化，正反应较逆反应易于 

发生． 
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0 引言 

硝基胍是一种白色针状晶体，熔点为 232℃， 

爆炸点为275~C／5s，威力为 104％( 当量)⋯1．它 

是一种重要的工业原料，用硝基胍作为原料经过不 

同的路径可以制备多种多样 的烷基和芳基衍生 

物 ．3 J，通常被作为推进剂和炸药装药组分【 ，作为 

产气剂组分被广泛用于机动车辆或飞行器的气袋 

系统【5,6 J和医药行业中[ ．硝基胍存在两种不同的 

异构体，如图 1所示，人们 习惯上都采用 a型，文 

[8]曾用实验方法测定了硝基胍的晶体结构，得出 

了硝基胍具有很好的稳定性、共面性和存在大量的 

分子内氢键等结论，丁等 J也曾用量子化学半经验 

AM1方法研究了硝基胍的结构，但对其异构化反应 

机理的研究还未见报道．本文采用密度泛函方法对 

其异构化反应机理进行研究，以进一步揭示硝基胍 

的结构特征及其异构化反应的微观机理． 

1 计算方法 

采用密度泛函理论中的 B3LYP方法在 6—311+ 

+G**水平上全参数优化了 a型和j9型硝基胍的 

构型，找到了其异构化反应的过渡态，并通过振动 
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分析加以确认，全部工作用 Gaussian98程序在 PⅣ 

计算机上完成． 

2 结果与讨论 

2．1 反应机理和构型分析 计算得到的反应物、 

产物和过渡态的构型见图 1．由计算结果可知，在异 

构化过程中 a型硝基胍分子中的 Hl逐渐向 N5靠 

近，并形成了由 N2、C3、N5和 Hl构成的四员环过 

渡态，最终 H1脱离 N2并与 N5成键，完成 a型向 

型的异构化过程．在反应物、产物和过渡态中，N2、 

C3、N4、N5四个原子几乎都位于同一平面，其不同 

点主要在于键长的差异，表 1中列出了其分子中主 

要原子间的键长、键角．在 a型硝基胍分子中3个 

C—N键键长相差较大，其中最长的 C—N键 R2—3 

为 0．143 0 Bin，几乎与甲胺分子 中 N键键长 

(O．147 0 nln)相当，说明 a型硝基胍分子中并不存 

在共轭效应，而 型硝基胍分子中 3个 C—N键键 

长较接近，说明分子中存在大 丌键，这一点可以作 

为判断 型 比a型稳定 的一个依据，这与 A．H． 

Lamberton“硝基胍分子中没有哪一个键是绝对的单 

键和双键”L】 的结论是一致的．从表 1中可以看出 

型硝基胍的结构与文[8]的实验结果基本相符． 
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表 1 反应物、过渡态及异构体的几何构型(键K／rim，键角／。) 

Table1 Thegeometry of reactants，transition states andisomers(bondlengthunit：nm，angleunit：de~ee) 
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图 1反应 物、产物及过渡态的构 型 

Fig．1 The geometry structure of reactant,product and transition state 

在 a型到 型硝基胍的异构化过程中 Hl与 

N2、C3、N5形成了一个四员环的过渡态，环中各成 

键原子间距几乎相等，分别为 0．138 9、0．131 3、 

0．131 l和 0．136 1 11111，振动分析结果显示，该过渡 

态有且仅有一个虚频 1 181．52 i·cm～，根据过渡态 

判据，说明该过渡是真实的． 

2．2 反应能级分布 表2中列出了各种形态的总能 

量(E／a．u．)、零点能(zPE／a．u．)和相对能量(E 】／ 

(kJ／mo1))，比较 a和 型硝基胍的相对能量可知， 

型的能量低于a型的能量，说明口型比 a型稳定．从 

反应的活化能来看，从 a型异构化为 型只需经 

125．68 kJ／mol的能垒，而由 型异构化为 a型需经 

161．36 kJ／mol的能垒，说明 a型较易异构化为 型， 

同样说明 型较 a型稳定．由a型异构为 型的反 

应是一个放热反应，反应放热35．68 kJ／mo1． 

2．3 电荷分布 表3列出了两种硝基胍分子中各 

主要原子的净电荷，分析表 3可知在 Hl的迁移过 

程中，C3原子上的净电荷减少，N2、N4、N5、N9原子 

上的净电荷增多，使 I3型中 N2．N9间的电子云密度 

增强，化学键更加牢固． 

表 2 反应各驻点的总能量(a．u．)和相对能量(kJ／too1) 

Table 2 Tnetotal engeries(a．u．)and relation engeries(kJ／mo1) 

表 3 a、B型硝基胍分子中主要原子的净电荷 

Table3 "]fine atomic net charges ofnm'oguanid~ne 

N2 C3 N4 N5 N9 

口 0．008 4 —0、O6O l一0．354 2—0．343 8—0 16l 0 

TS 一0．O96 4 0．115 1 —0．332 6—0．434 6—0．233 5 

口 一0．080 5 0．107 9 —0．312 0—0．388 2—0．276 8 

2．4 反应的速率常数 本文利用传统过渡态理 

论，用 Gaussian98输出结果中的配分函数及反应的 

活化能计算了298．15K下异构化反应的速率常数 

K =(KsT／h)(QTs／QR~ )e一△ 盯， 

式中 Q为 Gaussian98输出结果中的配分函数． 

计算结果是正、逆反应的速率常数分别为 1．6 
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×10-9和4．71×10 S～，此计算结果表明，由于反 

应速率常数都在 1O 以下，该反应在常温下较难发 

生，在较高的温度下反应可能易于发生；由于正反 

应速率大于逆反应速率，可以认为 a型硝基胍能异 

构化为 型硝基胍． 

3 结论 

用 B3LYP／6—311++G**研究了 a型硝基胍 

异构为 型硝基胍的反应机理，得到以下结论： 

(1)反应是一个放热反应，放出热量为 35．68 

kJ／tool，反应的活化能为 125．68 kJ／mol； 

(2)口型硝基胍由于分子中存在共轭效应使键 

长趋于平均，体系能量降低，比 a型硝基胍分子更 

趋于稳定； 

(3)该反应的正、逆反应的速率常数都较小，在 

常温下较难发生异构化． 
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Density Functional Theory Study on the Reaction Mechanism and the 

Relatively Stability of —and p-nitro—guanidine Isomers 

XU Jian—hua 

(Department ofChemistry，Fuling Normal ￡ ，C~ngq／ng 408003) 

Abstract：B3LYP／6-311+ +G* * method Was performed to optimize the geometric configurations of 口一and nitro-gnanidine
． Th e i． 

8OIilers and the transition state weFe confirmed by fibmfional analysis，and the transition state Was also confirmed by IRC calculation
． Th e sin． 

sle point energy has been calculated at the QCISD(T)／6-311++G**level，and zero point energy correction has been considered．The re— 

suits show that this is an exothermic reaction，and the heat effect is 35．68 kJ／tool and the activation energy is 125．68 kJ／too1．The conjugafive 

effect in g-nitro-guanidlne averages the bond length and reduces the energy，SO g-nitro-guanidine is mole stable than 口一nitro-guanidine．The 

rate constants of the forward reaction and the reverse reaction are small，and they are 1．6×10—9S_。and 4．71×10一 S_。，respecfivelv
． At 

room temperatures，it is more difficult for an isome fizafion and the forward reaction is easy to take place． 

Key words：Nitro-guanidine；Stability；Density functional theory(DFT)；Isomerization 
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