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中文摘要 

 本論文共有三章，重點在探討環鹵烷與非環鹵烷與陰離子的親核

基的消去 (nucleophilic elimination, E2)及親核取代(nucleophilic 

substitution, SN2) 反應的競爭性以及動力學同位素效應的比較。 

 第一章中我們討論 RX + SH ( R=ethyl (C2H5), isopropyl (C3H7), 

tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl (C6H11), n-propyl 

(C3H7), n-butyl (C4H9), n-pentyl (C5H11), n-hexyl (C6H13)；X=Cl、Br、

I)，研究結果顯示以上反應除了 R 為 tert-butyl 時以及與 RX 為 C5H9I

時會進行 E2 反應，其餘系統均較容易進行 SN2 反應。當 R 為

cyclopentyl，SN2 反應與 E2 反應的反應能障相差僅約 0.5 kcal/mol ~ 

2.6 kcal/mol，兩反應路徑間有競爭的可能性。 

 第二章討論的主題為 RX + CN ( R=ethyl (C2H5), isopropyl 

(C3H7), tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl (C6H11), 

n-propyl (C3H7), n-butyl (C4H9), n-pentyl (C5H11), n-hexyl (C6H13)；

X=Cl、Br、I)，研究結果顯示，當 R 為 cyclopentyl，E2 反應較容易

進行， C5H9X (cyclopentyl，X=Cl、Br、I) + CN系統的 E2 反應數率

常數高於 SN2 反應常數約 1.6~15.6 倍。當 R 為 C6H11(cyclohexyl，Cl、

Br、I)系統的 E2 反應數率常數高於 SN2 反應常數約 2.6~6 倍。由計



 

II 

 

算出的反應速率常數來看，當 R 為 C5H9X (cyclopentyl) + CN及

C6H11 (cyclohexyl，Cl、Br、I) + CN系統時，反應雖然可能以 E2 反

應為主，但兩種反應路徑應該會互相競爭。 

 在第三章中我們探討環鹵烷與非環鹵烷的 SN2 反應能障差異，為

避免不同的反應能量造成干擾，此章主要討論 identity exchange反應。

我們將探討各種環鹵烷與非環鹵烷的、反應能障、速率常數、同位素

效應的差異性、以及環張力對於 SN2 的影響。此章中研究的反應為

RX+X( R=ethyl (C2H5)，isopropyl (C3H7)，tert-butyl (C4H9)，

cyclopentyl (C5H9)，cyclohexyl (C6H11)；X=Cl、Br、I)，我們計算得

到的結果顯示當 R group 為環戊烷基時其 SN2 反應性卻高於當 R 

group 為異丙烷基，如在 C5H9Cl (Chlorocyclopentane) + Cl的反應能

障(4.4 kcal/mol)低於 C3H7Cl (2-Chloropropane) + Cl反應能障(6.3 

kcal/mol)約 1.9 kcal/mol，顯示當環戊烷的反應中，環張力並沒影響

SN2 反應性。我們預測出的 KIEs 在環鹵烷與非環鹵烷呈現些許的

normal 效應，但在環鹵烷反應中 KIEs 會較非環鹵烷略高。
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Abstract  

This thesis consists of three chapters. We studied the bimolecular 

nucleophilic substitution (SN2) and bimolecular elimination (E2) 

reactions of cyclic and noncyclic alkyl halides.  

In Chapter 1, we studied RX + SH( R=ethyl (C2H5), isopropyl 

(C3H7), tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl (C6H11), 

n-propyl (C3H7), n-butyl (C4H9), n-pentyl (C5H11), n-hexyl (C6H13)；

X=Cl、Br、I). For reactions of C4H9X (tert-butyl，X=Cl、Br、I) + SH 

and C5H9I (Iodocyclopentane) + SH, the elimination reactionas were 

favored . The substitution reactions were the most feasible pathway for 

the other reactions. When the reactant is cyclopentyl halide, the 

differences in barrier heights between substitution and elimination 

reactions ranged from 0.5 to 2.6 kcal/mol. The elimination reactions 

would compete with the substitution reactions. 

In chapter 2, we studied RX + CN( R=ethyl (C2H5), isopropyl 

(C3H7), tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl (C6H11), 

n-propyl (C3H7) , n-butyl (C4H9), n-pentyl (C5H11), n-hexyl (C6H13)；

X=Cl、Br、I) reactions. According to theoretical study of transition state 

theory (TST), the elimination reactions were favored over the substitution 

reactions for the C5H9X (cyclopentyl，X=Cl、Br、I) + CN. Especially, the 

rate constants of the elimination reactions were higher than theose of the 
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substitution reactions by 1.6 to 15.6 times for the reactions of C5H9X 

(cyclopentyl，X=Cl、Br、I) + CN. The rate constants of the elimination 

reactions were higher than theose of the substitution reactions by 2.6 to 6 

times for the reactions of C6H11X (cyclohexyl, X=Cl、Br、I) + CN. The 

substitution and the elimination pathways are competitive for the 

reactions of C5H9X and C6H11 X.l. 

 In Chaper 3, we studied the identity exchange SN2 reactions of 

RX + X(R=ethyl (C2H5), isopropyl (C3H7), tert-butyl (C4H9), 

cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl (C6H11), X=Cl、Br、I). The energy barrier 

of C5H9Cl + Cl(4.4kcal/mol) is lower than that of C3H7Cl  + Cl(6.3 

kcal/mol) by 1.9 kcal/mol. The deuterium KIEs of both cyclic and 

noncyclic halides were predicted to be normal with those of cyclic halides 

being slightly higher.  
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第一章 Theoretical study on the gas-phase ion-molecule SN2 and E2 

reactions of SHwith halides of cycloalkane. 

1.1 摘要 

 本章中我們以理論計算探討在氣態下 RX + SH ( R=ethyl (C2H5), 

isopropyl (C3H7), tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl 

(C6H11), n-propyl (C3H7), n-butyl (C4H9), n-pentyl (C5H11), n-hexyl 

(C6H13)；X=Cl、Br、I)系統的 SN2 反應(bimolecular nucleophilic 

substitution)及 E2 反應( bimolecular elimination)。結構最佳化與頻率計

算的方法使用 MP2/aug-cc-pVDZ，並以 MP2/aug-cc-pVDZ 的結構計

算 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 單點能量。在一般傳統化學上，當反應的鹵

烷分子愈小愈無碳鏈分支時，愈容易進行 SN2 反應路徑。在我們的計

算中，當反應物為 C5H9X (cyclopentyl，X=Cl、Br)， SN2 反應速率

常數分別為 E2 反應速率常數的 3.8 及 2.4 倍，在 C5H9I (cyclopentyl) + 

SH時則E2反應速率常數高於 SN2反應速率常數 6倍，當R為C5H9X 

(cyclopentyl，X=Cl、Br、I) + SH時，SN2 反應路徑與 E2 反應路徑

有互相競爭的可能。 
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1.2前言 

    在有機化學與計算化學中，氣態雙分子取代反應 SN2 (bimolecular 

nucleophilic substitution) 和消去反應 E2(bimolecular elimination)已有

相當多的研究 1-9，但關於環鹵烷的 SN2 與 E2 反應的研究並不多 10。

直碳鏈鹵烷與環鹵烷比較起來，環鹵烷由於立體障礙較大許多而使

SN2 反應性下降，可能使 SN2 與 E2 機制具有競爭性。在 SN2 反應過

程中 11，當親核基(nucleophile) 進行攻擊而形成過渡態時，結構由 sp3

混成換成類似 sp2 混成構型(scheme 1)，造成產物立體結構反轉，因

此 SN2 反應較易受立體障礙的影響，當 nucleophile 所攻擊的碳原子

取代基越多，可能會造成較大的立體障礙使反應較不易進行，一般認

為 SN2 反應性為 Me > 1 ∘> 2 ∘>> 3∘。在 E2 反應過程中並無造

成結構反轉(scheme 2)，較不受立體障礙的影響，其反應性相對於

SN2 :3∘>2∘>1∘。 

 

Scheme 1. The reaction of bimolecular nucleophilic substitution 
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Scheme 2. The reaction of bimolecular elimination 

SN2 和 E2 在實驗上由於相同的反應物及產生相同的陰離子，在

氣態反應中是很難分辨出為 SN2 反應或 E2 反應 12-15。近三十年來的

研究結果顯示，deuterium kinetic isotope effects (KIEs)可辨別出主要的

反應機制。大多數的 SN2 反應呈現 invers KIEs (kH/kD0.7-1.0)
 16-22 而

E2 反應則呈現較高的 normal KIEs (kH/kD  2-6)
 17,23-25。在過去理論

計算的研究上常使用 TST 理論來計算 SN2 反應速率常數與動力學同

位素效應 16-30。從先前經驗得知當反應能障非常低(very low) 的時候

(< -7 kcal/mol)或以 TST 理論預算出速率高於 10-9 cm3 molecule-1s-1，

反應瓶頸可能並不在反應過渡態上，而是決定於碰撞頻率；由於

deuterium 取代前後的碰撞頻率差異不大，因此類型反應 KIEs 通常接

近於 1，若是用 TST 理論來模擬此類型反應則會因為反應能障過低，

得到過高的反應速率常數，KIETST 也會比實驗值來的小。當 TST 理

論預算出反應速率常數趨近 10-9 cm3 molecule-1s-1，大約等於碰撞速

率時，我們將以 ion-dipole capture rate constants 公式配合 TST 來計

算反應速率常數，例如使用 Canonical Unified Theory (CUS) 理論。

當反應的 reaction efficiency < 10% 時，通常可以直接利用 TST 理論

模擬反應速率常數 。 
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我們在先前的研究中 31 發現 HS+CH3CH2Br 和 CN+CH3CH2I 

的 SN2 反應能障 相較於其他 SN2 反應偏高(如 Table 1)，較有可能產

生穿隧效應以及與 E2 的競爭反應，因此本章中我們將選擇 SH
為

nucleophile 來討論環鹵烷與非環鹵烷的反應系統。 

 
SN2 E2 

 

Barrier 

height (V≠) 

Reaction 

energy(△Erxn) 
V≠ △Erxn 

ClO+ CH3CH2Cl -7.1(-6.8)a -24.4(-23.2) 0.0(-3.5) -2.8(-5.5) 

BrO+ CH3CH2Cl -6.7(-6.5) -23.8(-22.8) 0.1(-3.5) -1.1(-4.0) 

HS+ CH3CH2Br -2.8(-2.6) -26.2(-24.4) 9.6(6.0) -2.7(-6.4) 

CN+ CH3CH2I -2.3(-1.9) -41.3(-38.9) 8.4(5.0) -7.3(-9.5) 

aEnergy in the parentheses inclucding the zero-point energy 

Table 1. Calculated reaction energetics and barrier energetics (in 

kcal/mol) of the SN2 and E2 pathways for the ethyl halide systems at the 

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/aug-cc-pVDZ level 
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本章中將討論環鹵烷與非環鹵烷反應，RX+ SH( R=ethyl (C2H5), 

isopropyl (C3H7), tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl 

(C6H11), n-propyl (C3H7), n-butyl (C4H9), n-hexyl (C5H11), n-hexyl 

(C6H13)；X=Cl、Br、I)，並探討以上反應系統的 SN2 與 E2 的反應能

量、能障，並以傳統過渡態理論(transition state theory,TST)計算其反

應速率常數和 deuterium 取代的動力學同位素效應(kinetic isotope 

effects, KIEs)。 
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1.3 計算方法 

  本章論文的電子結構計算主要以 MP232 理論搭配 aug-cc-pVDZ33 

基底函數 (氯原子和硫原子的基底函數為 aug-cc-pV(D+d)Z34；碘原

子的為 aug-cc-pVDZ-pp35)來計算各個反應物、生成物及過渡態結構

與振動頻率 31。高階能量則在MP2/aug-cc-pVDZ結構下計算CCSD(T)
 

36/aug-cc-pVTZ37 (氯原子和硫原子的 basis sets 為 aug-cc-pV(T+d)Z；

碘原子的 basis sets 為 aug-cc-pVTZ-pp) 的單點能量。電子結構計算

所使用的計算軟體為 Gaussian 0938。 

    反應速率常數及動力學同位素效應(kinetic isotope effect, KIEs) 

的計算主要是根據過渡態理論 (transition state theory ,TST): 

 

                          𝑘𝑇𝑆𝑇 =
𝑘𝐵𝑇

ℎ

𝑞≠

𝑞𝑅
𝑒−∆𝑉≠ 𝑘𝐵𝑇⁄              (1) 

                            

 

h : Planck constant 

q≠ : partition functions per unit volume of the transition state 

qR : partition functions per unit volume of the reactants 

∆V≠ : barrier height 

 

1.3.1 動力學同位素效應: 

    動力學同位素效應通常定義成較輕同位素的反應速率常數除以

較重的同位素反應速率常數: 

 

                     KIE = klight / kheavy                   (2) 

 

以本研究來說，以 deuterium 為 kD/kH。 
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    為了進一步分析，我們依據公式將 deuterium KIE 分解為

translational、rotational 以及 vibrational 的貢獻 19,21,29,30: 

 

                         

 

                                 KIETST=
k𝐻

k𝐷
=η

trans
η
rot

≠
η
vib

≠

                     

(3)

  

                  

 

                   η
trans

= (
m𝐷

m𝐻)

3

2
                   (4) 

                  

 

     

𝜂𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 = (𝑚𝑑
𝐷 𝑚𝑑

𝐻⁄ )3 2⁄ [(𝑚𝑖 + 𝑚𝑑
𝐻) (𝑚𝑖 + 𝑚𝑑

𝐷)⁄ ]3 2⁄  

                         = [
(𝑚𝑖+𝑚𝑑

𝐻)+1

(𝑚𝑖+𝑚𝑑
𝐷)+1

]
3 2⁄

                               (5)

 
 

                         η
rot

≠
= [

(det I)𝐻

≠
(det I)𝐷

R

(det I)𝐷

≠
(det I)𝐻

R
]

1

2

                   (6) 

 

  

                           𝜂𝑣𝑖𝑏
≠ =

𝑞𝑣𝑖𝑏,𝐻
≠ 𝑞𝑣𝑖𝑏,𝐷

𝑅

𝑞𝑣𝑖𝑏,𝐷
≠ 𝑞𝑣𝑖𝑏,𝐻

𝑅                      (7) 

 

mH : reduced mass of the unsubstituted system 

mD : reduced mass of the substituted system 

det I : determinant of moment of interia 

qvib : vibrational partition function 

並再將vibrational contribution 貢獻分為 low-, mid-, 和 high頻率的振

動頻率貢獻 17:  
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𝜂𝑣𝑖𝑏
≠ = 𝜂𝑙𝑜𝑤

≠ 𝜂𝑚𝑖𝑑
≠ 𝜂ℎ𝑖𝑔ℎ

≠  

在本論文中，由於有些系統 SN2 與 E2 反應路徑會互相競爭，因

此我們將以計算所得之反應速率常數來預估在實驗上可觀察到的

KIE 值: 

 

SN2 速率常數

E2+SN2 速率常數
×SN2 反應 KIE+

E2 速率常數

E2+SN2 速率常數
×E2 反應 KIE        (8) 

1.3.2 以 capture rate constants 公式計算 KIEs: 

當反應能障非常低  (< 7 kcal/mol) 時或以 TST計算出來的反應

速率趨近 10
-9

 cm
3
 molecule

-1
s

-1，反應瓶頸可能不在於過渡態，我們以 

ion-dipole capture rate constants 公式來計算碰撞反應速率常數及 

KIEs： 

kcap = c(T) kL (9)  

kL = 2πq(α/m)1/2 (10)  

c : function of temperature 

kL : Langevin-Stevenson rate constant 40 

q : charge of the ion 

α : polarizability of the neutral molecule 

m : reduced mass (m = mi md / (mi + md), mi and md are the mass of the 

ion and the dipole) 

以 1980 年 Celli 等 39 所發表的 capture rate constants 公式為例： 

1/2
2

cap 1
4L

P
k k

 
 
 
 

   (11)  

1/2

μ

( )
B

P
k T

  
(12)  
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μ : dipole moment of the neutral molecule 

kB : Boltzmann constant 

T : absolute temperature 

而經由此公式計算的 KIE 則表示為 KIEcap： 

 

 
1/2

capKIE / /light heavy heavy light
L L

k k m m   (13)  

 

若同位素取代的部分是在 alkyl halide 上，則 KIEcap 又可以寫成： 

   

 
 

1/2 1/2
cap

1/2

KIE / /

/ 1
            

/ 1

heavy light light heavy
i id d d d

light
i d

heavy
i d

m m m m m m

m m

m m

   
     

 
 
 
 
 

  






 (14)  

從公式我們可以得知，對於這種反應能障很低的反應，KIEcap 的值

都會略大於 1，和實驗上測量的結果是相同的。而我們也利用碰撞速

率常數來計算 reaction efficiency： 

f = kexpt / kcap (15)  

 

kexpt : experimental rate constant (若無實驗值的反應速率常數則以

TST 理論計算出來的速率常數代替) 
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1.4 結果與討論 

 在本章中我們研究了 RX (X = Cl, Br, I) + SH (R = ethyl (C2H5), 

isopropyl (C3H7), tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl 

(C6H11) , n-propyl (C3H7), n-butyl (C4H9), n-hexyl (C5H11), n-hexyl 

(C6H13)) 的 substitution反應和 anti-elimination 反應共五十四種組合。

Table 2, Table 3 及 Table 4 分別列出了RCl + SH , RBr + SH 與 RI 

+ SH 系統反應。為了更詳細探討環鹵烷及非環鹵烷的反應，我們在 

Figures 1-3 中列出了 substitution 反應能量趨勢圖，Figures 4-6  列出

了 anti-elimination 反應能量趨勢圖。本章論文在接下來的結果與討論

以 RCl + SH ，RBr + SH 及 RI + SH 系統為主討論 substitution 

反應路徑與 elimination 反應路徑的結構、能量以及反應速率常數與動

力學同位素效應。 

1.4.2 結構比較 

 各反應的反應物、生成物、的結構示意圖列於 Figures 7-25 ，各

分子結構中的鍵長、鍵角數據則列於 Table 5-7。 

1.4.2.1 RCl + SH系統結構比較 

 在 Table 5 中及 Figures 7-15 是 RCl + SH 的 substitution 及

anti-elimination 反應系統在 MP2/aug-cc-pVTZ 方法下得到的最佳化
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結構， 在 C2H5Cl + SH的 SN2 反應下，反應過渡態結構相較於反應

物 C2H5Cl，C-Cl 鍵明顯的增長，C-Cl 鍵在過渡態為 2.255 Å  相較

於 C2H5Cl 1.801 Å  增長 0.454 Å ，而反應物 C2H5Cl 結構的 C-C 鍵、

1Cα-3H、1 Cα-4H、1 Cβ-4H 相較於過渡態結構則鍵長是縮短。尤其

Cα-H 縮短更是明顯，由 Cα-H 鍵長由 1.099 Å  到最佳化過渡態結構

縮短 0.015 Å。而Cβ-H 鍵長由反應物 1.103 Å 到過渡態結構縮短 0.005 

Å  ，縮短的量並不明顯。而在 E2 反應時，C-Cl 和 2Cβ-7H (從 Figure 

7，可看到當進行 anti-elimination 反應時，此 H 為 nucleophile 所攝取

的 anti- 位的 H) 都有明顯增長的現象。從反應物 C2H5Cl 到優化後

E2 過渡態結構 1C-8Cl 由 1.801 Å 增長到 2.283Å ，增長了 0.482 Å  ；

2C-7H 鍵則由 1.103Å 增長為 1.434Å ，增長了 0.331 Å ，而 1C-2C、

1Cα-3H、1Cα-4H 從反應物到過渡態結構，鍵長都會縮短，但在 SN2

反應時 1Cα-3H、1Cα-4H鍵長縮短的現象較 E2 反應時明顯。在 C2H5Cl 

+ SH 進行anti-elimination 反應時，由反應物到過渡態結構1Cα-3H、

1Cα-4H 鍵長僅由 1.099 Å 與 1.099 Å 分別縮短到 1.092Å 及 1.093Å ，

只縮短 0.007Å 和 0.006Å  。 

在 C3H7Cl (2-Chloropropane) + SH的 SN2 反應下(Table5 和

Figure 8)，鍵長變化量與 C2H5Cl + SH系統的趨勢非常相似。在進行

SN2 反應過渡態結構相較於反應物 C3H7Cl (2-Chloropropane)，C-Cl 
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鍵明顯的增長，C-Cl 鍵在過渡態為 2.297 Å  相較於反應物 C3H7Cl 

(2-Chloropropane) 1.816 Å  增長 0.481 Å。而 1C-2C、1Cα-4H、2 Cβ-7H

鍵長相較於過渡態結構則鍵長是縮短，尤其 1Cα-4H 縮短更是明顯，

由 C3H7Cl (2-Chloropropane) 1.100 Å 到 1.080 Å  ，縮短了 0.020 Å 。

而 2Cβ-7H 鍵長從反應物結構到過渡態結構，並無變化。鍵角

∠2C-1C-3C，由反應物 C3H7Cl (2-Chloropropane)到過渡態結構從

113.061∘增大為 117.329∘增加了 4.319∘。而在 E2 反應時，1C-11Cl

和 2Cβ-7H (從 Figure 9，，此 H 為 nucleophile 所擷取的 anti- 位的 H) 

都有明顯增長的現象。從反應物 C3H7Cl (2-Chloropropane) 到優化的

E2 過渡態結構 1C-11Cl 由 1.801 Å 增長到 2.347Å，增長了 0.546 Å  ；

2C-7H 鍵則由 1.103Å 增長為 1.422Å ，增長了 0.319 Å ，而 1C-2C、

1Cα-4H 從反應物到過渡態結構，鍵長都有縮短，但在 SN2 時 1Cα-4H

縮短的現象較 E2 明顯。在 C2H5Cl + SH 進行 anti-elimination 反應

時，由反應物到過渡態結構 1Cα-4H鍵長僅由 1.100 Å 縮短到 1.095Å ，

只縮短 0.005Å 。而鍵角∠2C-1C-3C，由反應物 C3H7Cl 

(2-Chloropropane)到過渡態結構，鍵角從 113.06∘增大為 118.35∘，

增大了 5.29∘，相較於 SN2 角度變化較多。 

在 C4H9Cl (tert-butyl chloride) + SH 的 SN2 反應下(Table 5 和

Figure 9)。SN2 反應過渡態結構相較於反應物 C4H9Cl (tert-butyl 
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chloride)，C-Cl 鍵明顯的增長，1C-14Cl 鍵在過渡態為 1.829 Å  相較

於反應物 C4H9Cl (tert-butyl chloride)  2.422 Å  增長 0. 593Å 相較於

C2H5Cl + SH (C-Cl 鍵增長量 0.454Å )及 C2H5Cl + SH的

substitution 系統 (C-Cl 鍵增長量 0.481Å )C-Cl 鍵增長量較大。此系

統的 1C-2C 鍵、2Cβ-7H、3Cβ -10H 相較於過渡態結構則鍵長是縮短，

縮短的鍵長變化並不大。2Cβ-7H 鍵長由反應物 1.103 Å 到過渡態結

構縮短了 0.004 Å  ，鍵長並無明顯變化。鍵角∠2C-1C-3C，由反應物

C4H9Cl (tert-butyl chloride)到過渡態結構從 111.513∘增大為 119.525

∘增加了8.012∘。而在E2反應時，1C-14Cl和2Cβ-7H (從Figure 11，，

此 H 為 nucleophile 所擷取的 anti- 位的 H)都有明顯增長的現象。從

反應物 C4H9Cl  (tert-butyl chloride)到優化的 E2 過渡態結構 1C-14Cl

由1.829 Å 增長到2.411Å，增長了0.582 Å 相較C2H5Cl + SH(C-Cl 鍵

增長量 0.546Å ) C-Cl 鍵變增長較明顯 ；2Cβ-7H 鍵則由 1.103Å 增長

為 1.407Å，增長了 0.304 Å。而 1C-2C 從反應物到過渡態結構，鍵長

有縮短。鍵角∠2C-1C-3C 由反應物 C4H9Cl (tert-butyl chloride)到過渡

態結構，鍵角變化從 111.51∘增大為 116.94∘增加了 0.43∘，相較於

SN2 角度變化較少。 

在環鹵烷系統為 C5H9Cl (Chlorocyclopentane) + SH 在 SN2 反應

下(Table 10)。SN2 過渡態結構相較於反應 C5H9Cl(Chlorocyclopentane)，
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C-Cl 鍵明顯的增長，C-Cl 鍵在過渡態為 2.296 Å  相較於反應物

C5H9Cl (Chlorocyclopentane) 1.816 Å  增長 0.480 Å 與 C3H7Cl 

(2-Chloropropane)+ SH的 SN2 反應 (C-Cl 鍵增長量 0.481Å )變化量

相似。除了 1C-2C 鍵長無變化，鍵長 1Cα-6H、2 Cβ-8H 相較於過渡

態結構則鍵長縮短，1Cα-6H 縮短比 2 Cβ-8H 明顯。1Cα-6H 鍵長由反

應物 C5H9Cl(Chlorocyclopentane)1.099 Å  縮短到 1.082 Å  ，縮短了

0.017 Å。而 2Cβ-8H 只由反應物 1.105 Å 到過渡態結構縮短為 1.097 Å ，

僅縮短了 0.008 Å  ，縮短的量並不明顯。鍵角∠2C-1C-5C，由反應物

C5H9Cl(Chlorocyclopentane)到過渡態結構從103.167∘增大為110.063

∘增加了 7.896∘。而在 E2 反應時，1C-15Cl 和 2Cβ-8H (從 Figure 10，

此 H 為 nucleophile 所擷取的 anti- 位的 H)都有明顯增長的現象。從

反應物 C5H9Cl (Chlorocyclopentane) 到優化的 E2 過渡態結構

1C-15Cl 由 1.816 Å 增長到 2.302Å，增長了 0.486 Å  ；2Cβ-8H 鍵則由

1.105Å 增長為 1.393Å ，增長了 0.288 Å 。而 1C-2C、1Cα-6H 從反應

物到過渡態結構都有縮短。但在 SN2 時 1Cα-6H 縮短的現象較 E2 縮

短較明顯。在 C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ SH 進行 anti-elimination 

反應時，由反應物到過渡態結構 1Cα-6H鍵長由 1.099 Å 縮短到 1.093Å ，

只縮短 0.006Å 。而鍵角∠2C-1C-5C，由反應物 C5H9Cl 

(Chlorocyclopentane)到過渡態結構，鍵角從 103.17∘增加為 107.22∘，
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增加了 4.05∘，相較於 SN2 鍵角∠2C-1C-5C 角度變化較少。 

在環鹵烷系統為 C6H11Cl (Chlorocyclohexane)+ SH 的 SN2 反應

下(Table 11 )。在進行 SN2 反應過渡態結構相較於反應物 C6H11Cl 

(Chlorocyclohexane)，C-Cl 鍵明顯的增長，C-Cl 鍵在過渡態為 2.339 

Å  相較於反應物 C6H11Cl (Chlorocyclohexane) 1.82 Å  增長 0.519 Å 。

C-Cl 鍵長變化量在不同系統有明顯差異，相較於環鹵烷 C5H9Cl 

(Chlorocyclopentane)+ SH的 SN2 反應 (C-Cl 鍵增長量 0.48Å )、

C2H5Cl + SH的 SN2 反應 (C-Cl 鍵增長量 0.454Å )、C3H7Cl 

(Chloropropane)+ SH的 SN2 反應 (C-Cl 鍵增長量 0.481Å )，C-Cl 鍵

長增長量較大；但相較於 C4H9Cl (tert-butyl chloride)+ SH的 SN2 反

應 (C-Cl 鍵增長量 0.593Å )，C-Cl 鍵長增長量較小。鍵長 1C-2C、

1Cα-7H、2 Cβ-9H 相較於過渡態結構則鍵長縮短，Cα-H 縮短比 Cβ-H

明顯。1Cα-7H鍵長由C6H11Cl (Chlorocyclohexane) 1.1 Å  縮短到 1.079 

Å  ，縮短了 0.021 Å 。而 2Cβ-9H 只由反應物 1.107 Å 到過渡態結構

縮短為 1.102 Å ，僅縮短了 0.005 Å  ，縮短的鍵長並不明顯。鍵角

∠2C-1C-6C，由反應物 C6H11Cl (Chlorocyclohexane)到過渡態結構，

從 111.99∘增大為 118.054∘增加了 6.064∘。而在 E2反應時，1C-18Cl

和 2Cβ-9H (從 Figure 11，此 H 為 nucleophile 所擷取的 anti- 位的 H)

都有明顯增長的現象。從反應物 C6H11Cl (Chlorocyclohexane) 到優化
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的 E2 過渡態結構 1C-18Cl 由 1.82Å 增長到 2.32Å ，增長了 0.5 Å  ；

2Cβ-9H 鍵則由 1.107Å 增長為 1.367Å ，增長了 0.26 Å 。而 1C-2C、

1Cα-7H 從反應物到過渡態結構，鍵長都有縮短。但在 SN2 時 1Cα-7H

縮短的現象較 E2 明顯。在 C6H11Cl (Chlorocyclohexane) + SH 進行

anti-elimination 反應時，由反應物到過渡態結構 1Cα-7H 鍵長僅由 1.1 

Å 縮短到 1.095Å ，只縮短 0.005Å 。而鍵角∠2C-1C-6C，由反應物

C6H11Cl (Chlorocyclohexane) 到過渡態結構，鍵角從 111.99∘增加為

117.53∘，增加了 5.54∘，相較於 SN2 鍵角∠2C-1C-6C 角度變化較

少。 

1.4.2.2 RCl + SH的非環鹵烷類與環鹵烷結構比較 

Figure 12 -15 分別為 C3H7Cl (1-Chloropropane) + SH，C4H9Cl 

(1-Chlorobutane) + SH，C5H11Cl (1-Chloropentane) + SH，C6H13Cl 

(1-Chlorohexane) + SH，的 SN2 與 E2 的示意圖，並在 Table 5 列出

詳細的結構訊息。由 Table 5 中，在 SN2 反應下鹵素取代在一號碳的

直碳鏈，C-Cl 鍵長從反應物到反應過渡態的最佳化結構大約增長

0.426 Å  ~0.431Å ，顯示直碳鏈的碳數增加對於 C-Cl 鍵長並無影響。

相較於環鹵烷，C5H11Cl (1-Chloropentane) + SH(C-Cl 鍵長變化量

0.427 Å )及C6H13Cl (1-Chlorohexane) + SH(C-Cl鍵長變化量0.426 Å )

的C-Cl鍵長從反應物到過渡態變化量較C5H9Cl (Chlorocyclopentane) 
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+ SH(C-Cl 鍵長變化量 0.48 Å )及 C6H11Cl (Chlorocyclohexane) + 

SH(C-Cl 鍵長變化量 0.519 Å )小。 

 在 E2 反應下反應為 C3H7Cl (1-Chloropropane) + SH，C4H9Cl 

(1-Chlorobutane) + SH，C5H11Cl (1-Chloropentane) + SH，C6H13Cl 

(1-Chlorohexane) + SH的Cβ-H鍵長從反應物到過渡態結構分別增長

量為 0.307 Å 、0.327 Å 、0.329 Å 、0.33 Å 。相較於環鹵烷，C5H11Cl 

(1-Chloropentane) + SH及 C6H13Cl (1-Chlorohexane) + SH的 Cβ-H

鍵長從反應物到過渡態變化量較 C5H9Cl (Chlorocyclopentane) + 

SH(Cβ-H 鍵長變化量 0.288 Å )及 C6H11Cl (Chlorocyclohexane) + 

SH(Cβ-H 鍵長變化量 0.26 Å )大。 

1.4.2.3 RBr + SH與 RI + SH 

 在前 2小節探討 RCl + SH系統的 substitution 與 anti-elimination

的反應物與過渡態結構的比較，已詳細探討過。再來針對 RBr + SH

系統與 RI+ SH系統來進行探討，分別由 Table 6-7 及 Figure 16-25

可觀察到在 SN2 反應及 E2 反應時 C-X(X=Br、I)鍵長、Cα-H、Cβ-H

鍵長變化跟 RCl + SH系統趨勢相同。除了當取代基置換成 Br 時，

反應物 RBr 的 C-Br 鍵長及反應物 RI 的 C-I 鍵長相較於 RCl 的 C-Cl

鍵長增長量要大(如 C2H5Cl 的 C-Cl 鍵長為 1.801 Å ；C2H5Br 的 C-Br

鍵長為:1.959 Å；C2H5I 的 C-I 鍵長為 2.167 Å )，而造成由反應物到過
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渡態結構變化量較 RCl 鍵長從反應物到過渡態結構變化量有些許差

異。在 C2H5Cl + SH的 SN2 系統中，C-Cl 鍵長過渡態結構相對於反

應物增長 0.454 變為 2.255 Å，1C-2C 鍵長過渡態結構相對於反應物縮

短 0.006 變為 1.515 Å ；在 C2H5Br + SH 的 SN2 系統中，C-Br 鍵長

過渡態結構相對於反應物增長 0.411 變為 2.37 Å ，1C-2C 鍵長過渡態

結構相對於反應物縮短 0.006 變為 1.515 Å ；在 C2H5I + SH 的 SN2

系統中，C-I 鍵長過渡態結構相對於反應物增長 0.37 Å 變為 2.537 Å ，

1C-2C 鍵長過渡態結構相對於反應物縮短 0.006 變為 1.523 Å 。在

C2H5Cl + SH 的 E2 系統中，C-Cl 鍵長在過渡態結構相對於反應物

結構增長 0.482 變為 2.283 Å，1C-2C 鍵長在過渡態結構相對於反應物

結構縮短 0.114 變為 1.407 Å，而在 C2H5Br + SH 的 E2 系統中，C-Br

鍵長在過渡態結構相對於反應物結構增長 0.454 變為 2.413 Å，1C-2C

鍵長在過渡態結構相對於反應物結構縮短 0.111變為 1.41 Å；在C2H5I 

+ SH 的 SN2 系統中，C-I 鍵長在過渡態結構相對於反應物結構增長

0.421 Å 變為 2.588 Å，1C-2C 鍵長在過渡態結構相對於反應物結構縮

短 0.107 變為 1.416 Å ，因此當取代基由 Cl 置換成 Br 或 I 時 C-Cl、

C-Br、C-I 鍵長變化量些許差異，但趨勢是相同的，而其他鍵長變化

量及趨勢都大同小異。 

 在 normal 結構中(鹵素取代在一號碳上)，鍵長變化趨勢相同，而
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隨著取代元素越大則變化量越小，如在 SN2 反應時 C-X 鍵長(X=Cl、

Br、I)從反應物結構到過渡態結構變化量都有增加的趨勢，如 C3H7Cl 

(1-Chloropropane) + SH反應從反應物結構到過渡態結構 C-Cl 鍵增

長 0.431 Å ；C3H7Br (1-Bromopropane) + SH反應從反應物結構到過

渡態結構 C-Br 鍵增長 0.385 Å ；C3H7I (1-Iodopropane) + SH反應從

反應物結構到過渡態結構 C-I 鍵增長 0.342 Å。Cα-H 鍵長與 C-X 鍵長

有相同的趨勢，但現象並不明顯，Cβ-H 鍵長從反應物到過渡態結構

則無變化。Normal 結構變化在 E2 反應中，Cβ-H 鍵長變化隨著取代

鹵素越大則變化越小，如 Cβ-H 鍵長從反應物到過渡態結構變化量當

C3H7Cl (1-Chloropropane) + SH反應Cβ-H鍵長增長 0.307 Å；C3H7Br 

(1-Bromopropane) + SH反應 Cβ-H 鍵長增長 0.275 Å ；C3H7I 

(1-Iodopropane) + SH反應 Cβ-H 鍵長增長 0.25 Å 。 

 

1.4.3 能量比較 

 在 Table 2-4，我們將列出環鹵烷及非環鹵烷個反應的 SN2 與 E2

反應能量及反應能障由 MP2/aug-cc-pVDZ 及以 MP2/aug-cc-pVDZ 為

結構的高階理論方法 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 所計算，單位: kcal/mol，

並討論各個系統的差異，以下章節的能量討論將以

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/aug-cc-pVDZ 所計算出的反應能量及反
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應能障為主。為了更詳細分析能量將 substitution 反應做成趨勢圖為

Figure 1-3；anti-elimination 反應的趨勢圖為 Figure 4-6。Figure 1~ 6

的反應能障與反應能量由 MP2/aug-cc-pVDZ 為結構並以

CCSD(T)/aptz 方法計算得之，此反應能量與反應能障已包含單點能量

(ZPE)。由於當取代基為 C3H7I (n-propyl)、C4H9 (n-butyl)、C5H11 

(n-pentyl)、C6H13 (n-hexyl)，反應能障及反應能量差異並不大，因此

並沒有將以上反應列入 Figure 1~6 中。 

1.4.3.1 RX+SH能量比較 

 在 Table 2列出RCl + SH 的 SN2與 E2的反應能量及反應能障能

量。在 Figure 1.中可觀察到此五個反應的反應能量都相當類似(-17.0 

kcal/mol ~ -18.4 kcal/mol)，可得知此反應能障的差距並非來自反應能

量，而反應能量都差不多，原因在於此五個反應在反應過程為 C-Cl

鍵的破壞、並生成 C-S 鍵，負電都由 Cl轉移到 SH，所以可預期反

應能量是相當接近，而計算結果也與預期相符。此五個反應的反應能

障差距主要是來自於立體障礙，依照傳統化學觀念上，進行 SN2 反應

時，SN2 的反應性與立體障礙越大反應能障越大，反應性越低。如

Figure 1.  最低的反應能障反應為 C2H5Cl + SH為 1.4 kcal/mol，反應

能量最高的反應為 C3H7Cl (2-Chloropropane) + SH為 14 kcal/mol，整

整有十倍差距。在直碳鏈趨勢跟傳統的 SN2 反應趨勢相同，反應能障
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大小分別為 C4H9Cl (tert-butyl chloride)+ SH系統(14 kcal/mol) > 

C3H7Cl  (2-Chloropropane) + SH系統(3.9 kcal/mol) > C2H5Cl+ SH

系統(1.4 kcal/mol)；而在環鹵烷系統能障大小則為 C6H11Cl 

(Chlorocyclohexane) +SH (3.9kcal/mol) > C5H9Cl (Chlorocyclopentane) 

+ SH (2.4kcal/mol)。環鹵烷系統的反應能障則介於直碳鏈反應能障

之間。所計算出來的結果跟一般傳統上化學觀念相同，在進行 SN2

反應時，反應能障的差距與反應物的立體障礙成正比，當立體障礙越

大所造成的反應能障則越大。而立體障礙的效應，可以把它看成是從

反應物到過渡態型變的變化量，型變大所造成較大的反應能障。我們

發現 RCl + SH、RBr + SH及 RI+SH反應的 C-Cl、C-Br、C-I 從反

應物到過渡態的結構中，當鍵長增長程度愈大，反應能障愈大，如

Figure 26，型變與反應能障有線性關係。 

在 Figure 4. 中呈現 RCl + SH(R=C2H5 (Chloroethane)、C3H7 

(iso-propyl)、C4H9(tert-butyl)、C5H9 (cyclopentyl)，和 C6H11 

(cyclohexyl) ) 的 E2 反應。同樣的我們可以觀察到這五個系統的 E2

的反應能量相差並不大(-2.1 kcal/mol~-0.3 kcal/mol)，但反應能障能量

相差很大(5.0 kcal/mol~10.2 kcal/mol)，可說明反應能障並非因反應能

量的影響而改變。在 E2 反應，化學的觀念上越直鏈的碳鏈且碳鏈越

小沒有分支，反應能障要比 SN2 高許多，使 SN2 反應較有利。隨著分
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支增加，E2 會較有競爭性。由趨勢圖可觀察到在 E2 反應下當碳鏈為

直碳鏈，分支越多 E2 的反應性則會隨之上升。但在環鹵烷類時，

C6H11Cl (Chlorocyclohexane) +SH反應能障大 C5H9Cl+ SH反應能

障 3.3 kcal/mol，環鹵烷類的反應能障趨勢與 SN2 相同。直碳鏈的 E2

反應在直碳鏈當分支越多,則反應能障下降。但在環鹵烷時則是立體

障礙較大的 C6H11Cl (Chlorocyclohexane)+SH反應能障較大，所以在

E2反應時，反應能障與立體障礙相關性並不高。在 SN2與E2反應時，

當取代基換為 Br、I 時，整體的反應能量與反應能障由於 C-Br 與 C-I 

鍵能較 C-Cl 弱，使整體反應能量當為 Br 取代較 Cl 取代時能量下降

約 4.1 kcal/mol ~ 5.5 kcal/mol；當為 I 取代時較 Cl 取代時能量下降約

7.5 kcal/mol ~ 11.4 kcal/mol。RBr + SH  與 RI + SH的趨勢與 RCl + 

SH的趨勢相同，如在 SN2 反應路徑時反應能障由大排到小分別為

C4H9Br (tert-butyl bromide) + SH、C6H11Br (Bromocyclohexane) + 

SH、C3H7Br (2-Bromopropane)+ SH、C5H9Br (Bromocyclopentane) + 

SH、C2H5Br (Bromoethane) + SH；在 E2 反應路徑時，反應能障由

大排到小分別為 C2H5Br (Bromoethane) + SH、C3H7Br 

(2-Bromopropane)+ SH、C6H11Br (Bromocyclohexane) + SH、C4H9Br 

(tert-butyl bromide) + SH、C5H9Br (Bromocyclopentane) + SH在。而

當由 Br 取代置換成 I 取代其反應趨勢如同 Cl 取代置換成 Br 取代。 
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在反應為 1-Chloropropane + SH、1-Chlorobutane + SH、

1-Cholorpentane+ SH、1-Chlorohexane + SH的反應物隨碳鏈長度增

加個別的 SN2 反應與 E2 反應的反應能量與反應能障並沒有太大的變

化，如 1-Chloropropane + SH的 SN2 反應能障為 0.004 kcal/mol、

1-Chlorobutane + SH的 SN2 反應能障為-0.6 kcal/mol、1-Cholorpentane 

+ SH的 SN2 反應能障為-0.7 kcal/mol、1-Chlorohexane + SH的 SN2

反應能障為-0.8 kcal/mol。當鹵素取代置換為 Br、I 時也具有相同的

現象。在氣態模擬中 SN2 反應下，環鹵烷與非環鹵烷的 reaction well 

ion-dipole complex 與 product well ion-dipole complex 的能量沒有差

別，如 Figure 28-33。 

1.4.3.1 SN2 與 E2 反應能量及反應能障比較 

 在 C2H5Cl + SH系統中 SN2 與 E2 反應能障相差 8.8 kcal/mol；

C3H7Cl (2-Chloropropane)+ SH系統中 SN2 與 E2 反應能障相差 4.8 

kcal/mol；C4H9Cl (tert-butyl Chloride) + SH系統中 SN2 與 E2 反應能

障相差 6.7 kcal/mol；C5H9Cl(Chlorocyclopentane) + SH系統中 SN2

與 E2 反應能障相差 2.6 kcal/mol；C6H11Cl (Chlorocyclohexane) + SH

系統中 SN2 與 E2 反應能障相差 2.8 kcal/mol。當為直碳鏈時除了

tert-butyl 系統外，反應都較趨向進行 SN2 反應，而反應能障相差也很

大，E2 較無競爭的可能性，但當反應物為環鹵烷類 SN2 與 E2 反應能
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障相差變小，顯示 SN2 與 E2 與直碳鏈相比較有競爭的可能。而當系

統為 Br 取代，整體 RBr + SH 系統由於 C-Br 較 C-Cl 鍵能較弱，

使整體反應能障與反應能量下降約 4.1 kcal/mol ~ 5.5 kcal/mol。

C2H5Br + SH系統中 SN2 與 E2 反應能障相差 8.6 kcal/mol；C3H7Br 

(2-Bromopropane)+ SH系統中 SN2與 E2反應能障相差 4.4 kcal/mol；

C4H9Br (tert-butyl Bromide)  + SH系統中 SN2 與 E2 反應能障相差

7.9 kcal/mol；C5H9Br (Bromocyclopentane)+ SH系統中 SN2 與 E2 反

應能障相差 2.0 kcal/mol；C6H11Br (Bromocyclohexane)+ SH系統中

SN2 與 E2 反應能障相差 2.8 kcal/mol。雖然 C2H5Br + SH系統與

C3H7Br (2-Bromopropane) + SH系統 SN2 與 E2 能障差距相差變小，

但主要還是以 SN2反應能障較低，而在反應為C3H7X (1-propyl halides) 

+SH、C4H9X (1-butyl halides ) + SH、C5H11X (1-pentyl halides) + 

SH、C6H13X (1-hexyl halides)+ SH(X=Cl、Br、I)反應，SN2 反應的

反應能障低於 E2 反應的反應能障約 7.5 kcal/mol~11.7 kcal/mol，反應

路徑偏向進行 SN2 反應。 

而在環鹵烷系統中 C5H9Br (Bromocyclopentane)+ SH系統的 SN2

反應能障與 E2 反應能障差距較小更有競爭的可能性。而在 C6H11Br 

(Bromocyclohexane)+ SH系統則是以SN2的反應能障較低。由Table 4. 

探討 RI + SH反應系統，在 C2H5I + SH系統中 SN2 與 E2 反應能障



 

25 

 

相差 7.9 kcal/mol；C3H7I (2-Iodopropane) + SH系統中 SN2 與 E2 反應

能障相差 3.8 kcal/mol；C4H9I (tert-butyl Iodide)+ SH系統中 SN2 與

E2 反應能障相差 9.3 kcal/mol；C5H9I (Iodocyclopentane)+ SH系統中

SN2 與 E2 反應能障相差 0.5 kcal/mol；C6H11I(Iodocyclohexane) + SH

系統中 SN2 與 E2 反應能障相差 2.4 kcal/mol。在 RI + SH系統相較於

RCl + SH與 RBr + SH系統中，除了 C4H9I + SH系統 SN2 與 E2 的

反應能障差距變大，其餘的反應系統SN2與E2反應能障差距都較小，

尤其在 C5H9I + SH系統中，反應能障分別為-3.2 kcal/mol 與 -2.7 

kcal/mol，SN2 與 E2 反應能障相距並不大，使 SN2 與 E2 反應會較

C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ SH系統和 C5H9Br(Bromocyclopentane) 

+ SH系統相較於 C5H11Cl (1-Chloropentane)+ SH系統和

C5H11Br(1-Bromopentane) + SH反應更有競爭的可能性。 
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1.4.4 速率常數比較 

 藉由傳統的過渡態理論(TST)來計算 RX + SH (R=ethyl (C2H5), 

isopropyl (C3H7), tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl 

(C6H11) n-propyl (C3H7), n-butyl (C4H9), n-hexyl (C5H11), n-hexyl 

(C6H13)；X=Cl、Br、I)系統的 SN2 與 E2 的反應速率(Table 14) ，計

算過渡態理論的能障能障能量則是帶入 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 

(MP2/aug-cc-pVDZ 為結構) 所計算的反應能障能量來求得反應速率

常數。而當反應速率常數經由過渡態理論(TST)計算數值小於 10-9 

cm3 molecule1 s1 或反應能障小於  4 kmal/mol 時，我們將計算碰

撞理論速率並計算 reaction efficiency ，並確保反應瓶頸在過渡態上

(reaction efficiency <10 % ，如 Table 15 )。 

 我們將其中五個反應，分別為C2H5I + SH、C3H7I (2-Iodopropane) 

+ SH、C5H9I (Iodocyclopentane) + SH 、C6H11I (Iodocyclohexane) + 

SH，及 C2H5Br (bromoethane) + SH此五個 SN2 反應以及 C5H9I 

(Iodocyclopentane) + SH的 E2 反應，由於此六個反應反應速率常數

接近 10-9 cm3 molecule1 s1，因此我們將探討這六個系統的反應瓶

頸是否位在過渡態上，由 Table 15.，發現四個 SN2 反應系統 C3H7I 

(2-Iodopropane)+ SH、C5H9I (Iodocyclopentane) + SH 、C6H11I 

(Iodocyclohexane) + SH，及 C2H5Br (bromoethane) + SH的 reaction 
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efficiency 分別為 0.01、0.01、0.001、0.06。及 C5H9I (Iodocyclopentane) 

+ SH 的 E2 反應的 reaction efficiency 為 0.03 。此五個反應的

reaction efficiency <10 % 確定此五個反應反應瓶頸於過渡態上，而

C2H5I + SH此反應由於反應碰撞速率常數快於反應速率常數，使得

反應物 C2H5I 和 SH兩個分子一碰撞後即產生反應，反應瓶頸並非在

過渡態上。 

 在傳統化學反應，在小分子並無分支的反應物偏向進行 SN2反應，

由 Table 14，在我們的實驗中在 C2H5X + SH、C3H7X (2-propyl 

halides)+ SH、C3H7X (1-propyl halides)+ SH、C4H9X (1-butyl 

halides)+ SH、C5H11X (1-pentyl halides)+ SH、C6H13X (1-hexyl 

halides)+ SH(X=Cl、Br、I)系統時，，SN2 反應速率常數大於 E2 反

應反應數率常數，反應偏向進行 SN2反應。尤其在C2H5X + SH(X=Cl、

Br、I)，SN2 反應速率常數遠大於 E2 反應速率常數 6 ~ 7 order。而在

分支較多的 C4H9X (tert-butyl halides,X=Cl、Br、I)+ SH系統中，則

是以 E2 反應速率常數快於 SN2 反應，反應偏向進行 E2 反應。當反

應為 C5H9X (cyclopentanyl halides)+ SH時且取代基為 Cl、Br 時，SN2

反應速率常數為 E2 反應速率常數的 2.4~3.8 倍；當取代基為 I 時，

E2 反應速率常數為 SN2 反應速率常數的 6.5 倍，在五圓環時 SN2 反

應數率常數與 E2 反應速率常數相差不大，因此當反應物為
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Cyclopentanyl halides 時，SN2 與 E2 反應會有互相競爭的可能性。當

反應為 C6H11X (cyclohexyl halides, X=Cl、Br、I) + SH時，反應偏向

進行 SN2 反應，SN2 反應速率常數大於 E2 反應速率常數約 1 order。 

1.4.5 分析 KIE的貢獻 

    我們將以 MP2/aug-cc-pVDZ 為結構利用過渡態理論(TST)計算出

的反應速率常數除以反應中的 H 全部取代為 deuterium (除了

nucleophile 的 HS中的 H 不取代)計算求得 KIEs 。由 Table 8 ~ 10 及

Table 11 ~ 13 分別為 RX + SH (R=ethyl (C2H5), isopropyl (C3H7), 

tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl (C6H11) n-propyl 

(C3H7), n-butyl (C4H9), n-hexyl (C5H11), n-hexyl (C6H13)；X=Cl、Br、

I)系統的 SN2 及 E2 的同位素效應(KIEs)。並將同位素效應細分為

translational contribution、rotational contribution、vibrational contribution。

為了進一步分析我們在將 vibrational contribution 分為低頻(low-)、中

頻(mid-)、高頻(high-)的貢獻。Table 8 為 RCl + SH 系統在 SN2 反應

的同位素分析，translational 的貢獻相差並不大(1.03~1.04)，由於

translation 貢獻只受到質量的影響，取代前後並無明顯的差異，使在

環鹵烷與非環鹵烷系統的 translational 貢獻大同小異。rotational 貢獻，

隨著對稱性減少，從 R=ethyl (C2H5), isopropyl (C3H7), tert-butyl 

(C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl (C6H11)，rotational 貢獻隨之下
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降由 1.26~1.12；normal 結構(鹵素取代在第一號碳)，n-propyl (C3H7), 

n-butyl (C4H9), n-hexyl (C5H11), n-hexyl (C6H13)則介於 1.22~1.27，

rotational 貢獻相較於異構物大。無論為環鹵烷與非環鹵烷系統

rotational 貢獻呈現 normal，此原因由受到轉動慣量的影響，當

deuterium 取代後反應物轉動慣量增加的量大於過過渡態轉動慣量增

加的量。在 vibrational 貢獻中，環鹵烷系統 vibrational 較鹵烷系統的

vibrational 貢獻來的高。當 R group 為 C2H5 時 vibrational 相較於其他

系統呈現較低的貢獻(0.86)，主要是由於在進行 SN2 反應路徑時，Cα

的軌域混成由 sp3 混成轉變為 sp2 混成，導致 Cα-H 鍵略為縮短導致

振動頻率上升，當為 deuterium 取代時振動頻率上升的量較少，而導

致呈現 invers 貢獻，隨著碳數越多 Cα-H 鍵減少而導致 vibrational 貢

獻上升。而隨著碳數的增加，rotational 貢獻下降(1.26~1.12)、

vibrational (1.03~1.18)貢獻上升，兩者互相抵消的結果，使得 RCl+ 

+SH的 SN2 反應 KIE 相差並不大(1.03~1.18)。 

 在Table 8五個反應中，為了找出C4H9Cl (tert-butyl chloride)+ SH 

系統無 Cα-H 鍵但 vibrational 貢獻較 C3H7Cl (2-Chloropropane)+ SH 

系統低，及 C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ SH 的 vibrational 貢獻較

其他系統貢獻來的高，我們再將 vibrational 貢獻細分為 low-、mid- 與

high- frequency。在 mid-frequency 可以發現在 C4H9Cl (tert-butyl 
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chloride) + SH的系統中較各系統的貢獻來的小，是由於在 C4H9Cl 

(tert-butyl chloride)+ SH在取代前由反應物到過渡態 C-Cl 和 Cβ-H 鍵

振動頻率1181.72下降1078.95；deuterium取代後反應物到過渡態C-Cl

和 Cβ-H 鍵振動頻率由 1035.55 下降到 868.36，由於 deuterium 取代後

下降量較多，而造成 middle 較 invers。在 C5H9Cl (Chlorocyclopentane) 

+ SH 系統 low-frequency 與 high- frequency 較其他反應來的高，所

造成的 vibrational 貢獻較其他反應來的高。在當鹵素取代在一號碳的

位子時，KIEs 會相較於異構物的 KIEs 來的低，如反應為 C5H9Cl 

(Chlorocyclopentane) + SH的 KIEs 為 1.18，而 C5H11Cl 

(1-Chloropentane) + SH的 KIEs 為 1.11，原因為 low- 與 high-的貢獻

較低所造成的結果。 

 在 Table 17 為反應數率常數與同位素效應的實驗與理論計算的

比較值，當反應為 C2H5Br (Bromoethane) + SH與 C3H7Br 

(2-Bromopropane) + SH計算值與實驗值分別為 1.07、1.08 與 1.02 

±0.06、0.91 ±0.05，其實驗出的 KIE 值與我們計算出的值相當接近，

由於其餘系統經計算出的反應速率常數來看，反應速率太低已超過實

驗儀器的偵測極限(10-12 cm3 molecule-1s-1)因此要藉由實驗測量其反

應速率常數並不容易。依文獻 31可得知我們可以以MP2/aug-cc-pVDZ

得知此理論計算與實驗的 KIEs 具有較低的誤差，因此我們可以利用
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MP2/aug-cc-pVDZ 理論來預測實驗值的 KIE。 

 在上一小節探討到，在環狀反應時 SN2 與 E2 此反應會有互相競

爭的情況，因此我們利用速率常數的比例來估計實驗上的同位素效應，

如式(7)。在Table 16為C5H11X (Cyclopentyl)+ SH 及 C6H11X + SH

時預估實驗的 KIEs 值，當反應物 為五圓環時，所估計出來的 KIEs 

(2.82~7.32)，當鹵素取代的原子量越大，由於 SN2 反應與 E2 反應的

反應速率常數愈接近，因此 KIEs 估計出來的值越高，當系統為

C5H11I (Iodocyclopentane)+ SH時，估計 KIEs 為 7.32。而當反應物

為六圓環時，雖然系統主要為進行 SN2 反應，E2 反應有些許的競爭

性，故實驗上估計出來的 KIE 並非呈現 SN2 的 KIEs，而是較高的 KIEs 

(1.7~1.98)。 

 由於 KIEs 為溫度的函數，因此我們將 Cyclopentyl halides + SH

與 Cyclohexyl halides + SH的 SN2、E2、預測的 KIEs 對時間作圖，

圖中的溫度為 100 度~500 度，如 Figure 34-35。在 Figure 34 中，我

們可以發現當溫度超過 200 度時，當溫度愈低預測的 KIEs 會愈大，

是由於 E2 的 KIE 隨溫度降低呈現的較大的 KIE，但 SN2 的 KIE 則受

溫度下降上升的程度較 E2 的 KIEs 小。在反應為 Cyclopentyl halides + 

SH時，預測的 KIE 同時受 SN2 與 E2 的 KIE 影響，而導致當溫度超

過 200 度時溫度越低預測的 KIEs 愈大。在 Cyclohexyl halides +SH
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中(如 Figure 29)同樣受 E2 與 SN2 的 KIEs 影響而造成在溫度超過 200

度時，當溫度愈低預測的 KIEs 愈大。但我們可以發現在低溫時，與

Cyclopentyl halides + SH相比，預測的 KIE 較偏離 E2 的 KIEs ，是

由於在 Cyclohexyl halides + SH反應中，SN2 反應與 E2 反應雖然具

有競爭性，但 SN2 反應為 E2 反應路徑的 6~11 倍。
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1.5 結論 

 本章節中，探討 RX + SH (R=ethyl (C2H5), isopropyl (C3H7), 

tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl (C6H11) ，n-propyl 

(C3H7), n-butyl (C4H9), n-hexyl (C5H11), n-hexyl (C6H13)；X=Cl、Br、

I)系統的 SN2 (bimolecular nucleophilic substitution) 和消去反應

E2(bimolecular elimination)的動力學與熱力學。並以傳統過渡態理論

(transition state theory, TST) 計算其反應速率常數與 deuterium 取代

的動力學同位素效應(kinetic isotope effects, KIEs)。在高階理論計算中

CCSDT(T)/aug-cc-pVTZ 方法。在非鹵烷類中隨著甲基在 Cα 取代越多，

SN2 反應性下降；E2 反應性上升。而在 SN2 反應時，主要的反應路

徑為斷裂 Cα 與鹵素元素鍵結，並生成 Cα-S 鍵，隨著 Cα 與鹵素元素

從反應物到過渡態結構的鍵長變化越大(如 Figure 26)，所造成的反應

能障越大；在 E2 反應時，此反應路徑主要是 Cβ-H 的斷裂並生成 SH2

分子，而從反應物到過渡態結構 Cβ-H 隨著鍵長變化越大，所造成的

反應能障則越大，此關係呈現線性(如 Figure 27)。在環鹵烷

C5H9X(Cyclopentanyl halides) + SH的SN2與E2反應的反應能障差距

較非環鹵烷系統要來的小，顯示五圓環系統的 SN2 與 E2 反應較有競

爭性。而在動力學方面也指出在 C5H9X (Cyclopentyl halides )+ SH

的系統中，當鹵素取代原子量愈大時，SN2 反應與 E2 反應更具有競
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爭性，而當鹵素取代為 I 時，E2 反應速率常數大於 SN2 反應速率常

數 6.5 倍。我們預測 C5H9X(cyclopentanyl halides) + SH(X=Cl、Br、

I)系統的KIEs，在實驗中所看到的KIEs則介於SN2與E2之間，C5H9Cl 

(Chlorocyclopentane) + SH為 2.82；C5H9Br (Bromocyclopentane) + 

SH為 3.48；C5H9I (Iodocyclopentane) + SH為 7.32。在六圓環系統

中，反應性較偏向於 SN2 反應，但 SN2 與 E2 的反應速率常數的差值

比非環鹵烷類差值來的小(C2H5Cl + SH的反應速率常數 SN2 為

4.210-14 cm3 molecule1 s1 和 E2 反應速率常數為 4.510-20 cm3 

molecule1 s1；C6H11Cl + SH的反應速率常數 SN2 為 1.610-17 cm3 

molecule1 s1 和 E2 反應速率常數為 1.410-18 cm3 molecule1 s1)，

在六圓環上 SN2 與 E2 有些許競爭的可能性。因此估計在實驗中反應

可能一部分進行 SN2 反應路徑或 SN2 反應路徑，因此看到的 KIEs 並

非為完全進行 E2 反應或 SN2 反應路徑呈現的 KIEs，而是同時具有

E2 反應與 SN2 反應的 KIEs 比例成分，因此若日後實驗能測出六圓環

的 KIEs,我們估計預測出在實驗上所觀察到的六圓環 KIEs 分別為

C6H11Cl(Chlorocyclohexane)+SH為 1.70；C6H11Br(Bromocyclohexane) 

+ SH為 3.48；C6H11I (Iodocyclohexane) + SH為 7.32。 
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Table 2. Calculated reaction energetics (in kcal/mol) of various gas-phase SN2 and E2 reactions of RCl+SH 

Reaction MP2/aug-cc-pVDZ CCSD(T)/aptz//MP2/aug-cc-pVDZ 

C2H5Cl (Chloroethane)+ SH Barrier height (V
≠
) Reaction energy Barrier height (V

≠
) Reaction energy 

SN2 1.3 (1.2) -21.8 (-20.5) 1.4 (1.4) -19.7 (-18.4) 

E2 11.7 (7.7) 3.1 (-1.2) 14.2 (10.2) 3.3 (-0.9) 

C3H7Cl(2-Chloropropane)+ SH 
    

SN2 3.8 (3.6) -21.1 (-20.0) 4.1 (3.9) -18.9 (-17.8) 

E2 10.3 (6.2) 4.6 (0.6) 12.7 (8.7) 3.9 (-0.04) 

C3H7Cl(1-Chloropropane)+ SH 
    

SN2 -1.3 (-0.7) -21.8 (-20.5) -0.6 (0.0) -19.7 (-18.3) 

E2 8.3 (4.7) 1.0 (-3.1) 11.5 (7.9) 1.0 (-3.01) 

C4H9Cl(Tert-butyl chloride)+ SH 
    

SN2 15.5 (15.3) -20.4 (-19.3) 14.2 (14.0) -18.2 (-17.1) 

E2 8.7 (5.1) 5.88 (2.1) 10.9 (7.3) 4.0 (0.3) 

C4H9Cl(1-Chlorobutane)+ SH 
    

SN2 -1.9 (-1.3) -21.9 (-20.6) -1.1 (-0.6) -19.7 (-18.4) 

E2 7.8 (3.8) 1.2 (-2.7) 11.4 (7.4) 1.3 (-2.6) 



 

39 

 

C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ SH 
    

SN2 1.8 (2.3) -21.0 (-19.5) 2.2 (2.4) -18.8 (-17.3) 

E2 5.4 (1.8) 3.4 (-0.7) 8.7 (5.0) 1.9 (-2.1) 

C5H11Cl (1-Chloropentane)+ SH 
    

SN2 -2.1 (-1.5) -21.9 (-20.5) -1.3 (-0.7) -19.7 (-18.4) 

E2 7.4 (3.4) 1.2 (-2.7) 11.0 (7.0) 1.3 (-2.5) 

C6H11Cl (Chlorocyclehexane) + SH 
    

SN2 5.3 (5.2) -20.7 (-19.4) 5.6 (5.5) -18.3 (-17.0) 

E2 9.2 (5.4) 4.4 (0.5) 12.2 (8.3) 3.0 (-0.8) 

C6H13Cl (1- Chlorohexane) + SH 
    

SN2 -2.3 (-1.6) -21.9 (-20.5) -1.5 (-0.8) -19.7 (-18.4) 

E2 7.1 (3.1) 1.2 (-2.6) 10.8 (6.8) 1.3 (-2.5) 
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Table 3. Calculated reaction energetics (in kcal/mol) of various gas-phase SN2 and E2 reactions of RBr+SH 

Reaction MP2/aug-cc-pVDZ CCSD(T)/aptz//MP2/aug-cc-pVDZ 

C2H5Br (Bromoethane)+ SH Barrier height (V
≠
) Reaction energy Barrier height (V

≠
) Reaction energy 

SN2 -3.0 (-2.8) -28.2 (-26.5)  -2.8 (-2.6) -25.7 (-24.0) 

E2 7.0 (3.4) -3.4 (-7.2)  9.6 (6.0) -2.7 (-6.4) 

C3H7Br(2-Bromopropane)+ SH     

SN2 -0.3 (-0.1) -27.3 (-25.6)  -0.03 (0.1) -24.72 (-23.0) 

E2 5.5 (2.0)  -1.6 (-5.0)  8.1 (4.5) -1.9 (-5.3) 

C3H7Br(1-Bromopropane)+ SH     

SN2 -5.3 (-4.8) -28.0 (-26.5) -4.8 (-4.3) -25.4 (-23.9) 

E2 3.4 (-0.4) -5.2 (-9.0) 6.7 (2.9) -4.7 (-8.6) 

C4H9Br(Tert-butyl bromide)+ SH     

SN2 12.3 (12.1) -26.3 (-24.6) 10.9 (10.7) -23.5 (-21.8) 

E2 4.00 (0.6) -0.03 (-3.2) 6.3 (2.8) -1.2 (-4.4) 

C4H9Br(1-Bromobutane)+ SH     

SN2 -5.9 (-5.5) -27.9 (-26.5) -5.2 (-4.8) -25.3 (-23.8) 

E2 2.9 (-1.1) -4.9 (-8.6) 6.5 (2.5) -4.3 (-8.0) 
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C5H9Br (Bromocyclopentane)+ SH 
  

  

SN2 -1.8 (-1.5) -26.7 (-24.9) -1.4 (-1.2) -24.0 (-22.2) 

E2 0.9 (-2.5) -2.3 (-6.0) 4.2 (0.8) -3.3 (-7.0) 

C5H11Br (1-Bromopentane)+ SH     

SN2 -6.1 (-5.7) -27.9 (-26.5) -5.5 (-5.1) -25.2 (-23.8) 

E2 2.4 (-1.6) -4.8 (-8.6) 6.2 (2.1) -4.2 (-8.0) 

C6H11Br (Bromocyclehexane) + SH 
    

SN2 1.5 (1.4) -20.7 (-19.4)  1.6 (1.5) -23.2 (-21.5) 

E2 4.9 (1.3) -1.1 (4.6)  7.9 (4.3) -1.8 (-5.3) 

C6H13Br (1- Bromohexane) + SH     

SN2 -6.2 (-6.3) -27.8 (-26.5) -5.6 (-5.7) -25.2 (-23.8) 

E2 2.2 (-2.0) -4.8 (-8.6) 6.0 (1.9) -4.2 (-8.0) 
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Table 4. Calculated reaction energetics (in kcal/mol) of various gas-phase SN2 and E2 reactions of RI+SH 

Reaction MP2/aug-cc-pVDZ CCSD(T)/aptz//MP2/aug-cc-pVDZ 

C2H5I (Iodoethane)+ SH Barrier height (V
≠
) Reaction energy Barrier height (V

≠
) Reaction energy 

SN2 -6.2 (-5.6) -34.5 (-32.4) -5.7 (-5.2) -31.9 (-29.8) 

E2 3.0 (-0.3) -9.7 (-13.1) 6.0 (2.7) -8.9 (-12.3) 

C3H7I(2-Iodopropane)+ SH     

SN2 -3.4 (-3.2) -33.9 (-31.9) -3.1 (-2.8) -31.3 (-29.3) 

E2 1.4 (-1.8) -8.1 (-11.2) 4.2 (1.0) -8.5 (-11.6) 

C3H7I(1-Iodopropane)+ SH     

SN2 -8.2 (-7.4) -33.9 (-31.8) -7.4 (-6.6) -31.3 (-29.2) 

E2 -0.7 (-3.7) -11.1 (-14.4) 2.9 (-0.2) -10.7(-13.9) 

C4H9I(Tert-butyl iodide)+ SH     

SN2 10.2 (10.2) -33.1 (-31.1) 8.4 (8.4) -30.5 (-28.5) 

E2 -0.1 (-3.3) -6.8 (-9.6) 2.2 (-0.9) -8.3 (-11.1) 

C4H9I (1-Iodobutane)+ SH     

SN2 -8.7 (-7.9) -33.7 (-31.6) -7.8 (-7.1) -31.1 (-29.0) 

E2 -1.3 (-4.3) -10.7 (-13.8) 2.7 (-0.4) -10.1 (-13.2) 
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C5H9I (Iodocyclopentane)+ SH     

SN2 -4.4 (-3.6) -32.8 (-30.6) -4.0 (-3.2) -30.3 (-28.2) 

E2 -3.1 (-6.3) -8.4 (-11.7) 0.5 (-2.7) -9.6 (-13.0) 

C5H11I (1-Iodopentane)+ SH     

SN2 -8.9 (-8.1) -33.6 (-31.5) -8.1 (-7.3) -31.0 (-28.9) 

E2 -1.7 (-4.7) -10.6 (-13.7) 2.3 (-0.7) -10.1 (-13.2) 

C6H11I (Iodocyclohexane) + SH     

SN2 -1.4 (-1.4) -32.2 (-31.1) -1.4 (-1.4) -29.6 (-27.5) 

E2 1.2 (-2.1) -7.1 (-10.2) 4.4 (1.0) -8.2 (-11.3) 

C6H13I (1- Iodohexane) + SH     

SN2 -9.1 (-8.2) -33.6 (-31.5) -8.2 (-7.4) -31.0 (-28.9) 

E2 -1.9 (-4.9) -10.5 (-13.6) 2.2 (-0.8) -10.0 (-13.1) 
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Figure 1. RCl + SH 的 SN2 反應能量及能障 (包含單點能量(ZPE))趨勢圖，

計算方法為以 CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ 單點能量。(單位: 

kcal/mol ) 

 

 

Figure 2.  RBr + SH 的SN2反應能量及能障 (包含單點能量(ZPE))趨勢圖。

計算方法為以 CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ 單點能量。(單位: 

kcal/mol ) 

C2H5Cl (Chloroethane)+ SH 

C3H7Cl(2-Chloropropane)+ SH 

C4H9Cl(Tert-butyl chloride)+ SH 

C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ SH 

C6H11Cl (Chlorocyclohexane) + SH 

C2H5Br (Bromoethane)+ SH 

C3H7Br (2-Bromopropane)+ SH 

C4H9Br (Tert-butyl bromide)+ SH 

C5H9Br (Bromocyclopentane)+ SH 

C6H11Br (Bromocyclohexane) + SH 
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Figure 3. RI + SH 的 SN2 反應能量及能障能量(包含單點能量(ZPE))趨勢圖，

計算方法為以 CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ 單點能量。(單位: 

kcal/mol ) 

 

 

Figure 4. RCl + SH的 E2 反應能量及能障能量(包含單點能量(ZPE))趨勢圖。

計算方法為以 CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ 單點能量。(單位: 

kcal/mol ) 

C2H5I (Iodoethane)+ SH 

C3H7I (2-Iodopropane)+ SH 

C4H9I (Tert-butyl iodide)+ SH 

C5H9I (Iodocyclopentane)+ SH 

C6H11I (Iodocyclohexane) + SH 

C2H5Cl (Chloroethane)+ SH 

C3H7Cl(2-Chloropropane)+ SH 

C4H9Cl(Tert-butyl chloride)+ SH 

C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ SH 

C6H11Cl (Chlorocyclohexane) + SH 
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Figure 5. RBr + SH 的E2反應能量及能障能量(包含單點能量ZPE)趨勢圖。

計算方法為以 CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ 單點能量。(單位: 

kcal/mol ) 

 

 

Figure 6. RI + SH 的 E2 反應能量及能障能量(包含單點能量(ZPE))趨勢圖。

計算方法為以 CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ 單點能量。(單位: 

kcal/mol ) 

C2H5Br (Bromoethane)+ SH 

C3H7Br (2-Bromopropane)+ SH 

C4H9Br (Tert-butyl bromide)+ SH 

C5H9Br (Bromocyclopentane)+ SH 

C6H11Br (Bromocyclohexane) + SH 

C2H5I (Iodoethane)+ SH 

C3H7I (2-Iodopropane)+ SH 

C4H9I (Tert-butyl iodide)+ SH 

C5H9I (Iodocyclopentane)+ SH 

C6H11I (Iodocyclohexane) + SH 
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Table 5. Calculated structure of the gas-phase SN2 and E2 reactions of RCl+SH at MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths 

are in Å , and bond angles are in degrees. 

C2H5Cl + SH 1C-8Cl 1C-2C 1C-3H 1C-4H 2C--7C 1C-9S 7H-9S 9S-10H 

C2H5Cl 

(1-Chloroethane) 

1.801 1.521 1.099 1.099 1.103 
  

 

C2H5Cl_expa 1.789 1.510 1.086 1.086 1.0894    

TS_SN2 2.255 1.515 1.084 1.082 1.098 2.546 
 

1.349 

TS_E2 2.283 1.407 1.092 1.093 1.434 
 

1.644 1.347 

C2H4 

(1-Ethene) 

1C-2C 1C-3H 2C-5H ∠3H-1C-2C ∠3H-1C-4H    

C2H4 1.349 1.093 1.093 121.35 117.29    

C2H4_expb 1..339 1.086 1.086 121.20 117.60    

C2H5SH 

(Ethanethiol) 

1C-8S 1C-2C 1C-3H 1C-4H 8S-9H    
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C2H5SH 1.833 1.53 1.100 1.100 1.345    

C2H5SH_expc 1.520 1.529 1.090 1.090 1.322    

SH2 1S-2H 1S-3H ∠3H-1S-2H   
   

SH2 1.349 1.344 92.36   
   

SH2_expb 1.328 1.328 92.20   
   

C3H7Cl + SH

(2-Chloropropane)
1C-11Cl 1C-2C 1C-4H 2C-7H 1C-12S 7H-12S ∠2C-1C-3C 12S-13H 

C3H7Cl 1.816 1.524 1.100 1.103 
  

113.06  

TS_SN2 2.297 1.514 1.08 1.101 2.583 
 

117.33 1.350 

TS_E2 2.347 1.403 1.095 1.422 
 

1.655 118.35 1.347 

C3H6 

(1-Propene) 

1C-2C 1C-3C ∠2C-1C-3C      

C3H6 1.351 1.506 124.52      
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C3H6_expb 1.353 1.488 124.8      

C3H7SH 

(2-Propanethiol) 

1C-11SH 1C-2C 1C-4H 2C-7H ∠2C-1C-3C 1S-12H   

C3H7SH 1.840 1.529 1.102 1.04 111.71 1.346   

C3H7SH_expd 1.849 1.52 1.091 1.091 113.60 1.345   

C3H7Cl + SH 

(1-Chloropropane) 

1C-11Cl 1C-4H 1C-2C 2C-6H ∠5H-1C-4H 1C-12S 12S-6H 12S-13H 

C3H7Cl 1.800 1.100 1.523 1.102 109.14    

C3H7Cl_expg 1.796 1.113 1.525 1.113     

TS_SN2 2.231 1.083 1.518 1.101 118.16 2.543  1.349 

TS_E2 2.279 1.095 1.405 1.409 115.01  1.660 1.347 

C3H7SH 

(1-Propanethiol) 

1C-11S 1C-2C 1C-4H 1C-5H 2C-6H 11S-12H ∠11S-1C-2C ∠1C-2C-3C 
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C3H7SH 1.832 1.531 1.101 1.101 1.103 1.345 108.94 111.40 

C3H7SH_expd 1.82 1.529 1.090 1.090 1.092 1.336 108.6 111.70 

         

C4H9C l+ SH

(Tert-butyl chloride) 

1C-14Cl 1C-2C 2C-7H 3C-10H 1C-15S 7H-15S ∠2C-1C-3C 15S-16H 

C4H9Cl 1.829 1.528 1.103 1.103 
  

111.51  

C4H9Cl_expe 1.803 1.53 1.078 1.078   110.90  

TS_SN2 2.422 1.523 1.099 1.096 2.69 
 

119.53 1.351 

TS_E2 2.411 1.403 1.407 1.11 
 

1.669 116.94 1.347 

C4H8  

(Iso-butene) 

1C-2C 1C-4C 2C-5H 4C-10H ∠5H-2H-6H ∠C2-C1-C3   

C4H8 1.353 1.510 1.094 1.10 117.65 122.08   

C4H8_expf 1.330 1.507 1.088 1.072 118.50 122.35   

C4H9SH 1C-14S 1C-2C 2C-7H 14S-15H ∠C2-C1-C3    
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(Tert-butyl thiol) 

C4H9SH 1.849 1.533 1.105 1.347 110.323    

C4H9Cl + SH 

(1-Chlorobutane) 

1C-14Cl 1C-5H 1C-2C 2C-7H ∠6H-1C-5H 1C-15S 15S-7H 15S-16H 

C4H9Cl 1.801 1.100 1.523 1.103 109.195    

C4H9Cl_expf 1.78 1.110 1.533 1.110     

TS_SN2 2.229 1.080 1.517 1.103 118.141 2.540  1.349 

TS_E2 2.283 1.095 1.404 1.430 114.959  1.647 1.347 

1-Butene 1C-2C 1C-5H 1C-6H 2C-7H 5H-1C-2C-7H 5H-1C-2C-3C ∠1C-2C-3C 
 

1-Butene 1.351 1.095 1.093 1.099 179.882 1.318 124.669  

1- Butene_expf 1.342 1.090 1.090 1.090   125.4 
 

         

C4H9SH 

(1-Butanethiol) 

1C-14S 1C-2C 1C-5H 1C-6H 2C-7H 14S-15H ∠14S-1C-2C ∠1C-2C-3C 



 

52 

 

C4H9SH 1.833 1.531 1.101 1.101 1.105 1.345 108.894 111.902 

         

C5H9Cl + SH

(Chlorocyclopentane) 

1C-15Cl 1C-2C 1C-6H 2C-8H 1C-16S 8H-16S ∠2C-1C-5C 16S-17H 

C5H9Cl 1.816 1.531 1.099 1.105 
  

103.167  

TS_SN2 2.296 1.532 1.082 1.097 2.586 
 

110.063 1.35 

TS_E2 2.302 1.409 1.093 1.393 
 

1.675 107.218 1.347 

C5H8 

(Cyclopentene) 

1C-2C 1C-5C 2C-7H ∠8H-3C-9H     

C5H8 1.352 1.514 1.094 106.588     

C5H8_expf 1.35 1.518 1.085 109.5     

C5H9SH 

(Cyclopentanethiol) 

1C-15S 1C-5C 1C-6H 2C-8H 15S-16H ∠2C-1C-3C   

C5H9SH 1.838 1.543 1.100 1.101 1.347 104.907   
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C5H11Cl + SH 

(1-Chloropentane) 

1C-17Cl 1C-7H 1C-2C 2C-8H ∠7H-1C-6H 1C-18S 18S-8H 18S-19H 

C5H11Cl 1.802 1.099 1.523 1.103 109.219    

TS_SN2 2.229 1.085 1.518 1.103 118.131 2.539  1.349 

TS_E2 2.282 1.093 1.404 1.432 114.972  1.644 1.347 

         

1-Pentene 1C-2C 2C-3C 1C-6H 1C-7H 2C-8H 6H-1C-2C-8H 6H-1C-2C-3C ∠1C-2C-3C 

1-Pentene 1.351 1.505 1.095 1.093 1.098 179.936 1.494 124.625 

C5H11SH 1C-17S 1C-2C 1C-6H 1C-7H 2C-8H 17S-18H ∠17S-1C-2C ∠1C-2C-3C 

C5H11SH 1.833 1.531 1.101 1.101 1.105 1.345 108.873 111.864 

(1-Pentanethiol)         

C6H11Cl + SH

(Chlorocyclohexane) 

1C-18Cl 1C-2C 1C-7H 2C-9H 1C-19S 9H-19S ∠2C-1C-6C  

C6H11Cl 1.820 1.531 1.100 1.107 
  

111.99  
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TS_SN2 2.339 1.52 1.079 1.102 2.577 
 

118.054  

TS_E2 2.32 1.41 1.095 1.367 
 

1.708 117.532  

C6H10 

(Cyclohexene) 

1C-2C 2C-3C 2C-8H ∠6C-1C-2C ∠10H-3C-9H  

C6H10 1.355 1.513 1.097 123.242 106.045 
 

C6H10_expf 1.340 1.510 1.090 123.3 105.5 
 

C6H11SH 

(Cyclohexanethiol) 

1C-18S 1C-2C 1C-7H 2C-9H 18S-19H ∠2C-1C-6C 

C6H11SH 1.346 1.538 1.102 1.108 1.346 110.763 

         

C6H13Cl + SH 

(1-Chlorohexane) 

1C-20Cl 1C-7H 1C-8H 1C-2C 2C-9H ∠8H-1C-7H 1C-21S 21S-9H 

C6H13Cl 1.802 1.099 1.099 1.523 1.103 109.239   

TS_SN2 2.228 1.084 1.085 1.518 1.103 118.126 2.539  
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TS_E2 2.283 1.095 1.093 1.404 1.433 114.982  1.643 

1-Hexene 1C-2C 2C-3C 1C-7H 1C-8H 2C-9H 7H-1C-2C-9H 7H-1C-2C-3C ∠1C-2C-3C 

1-Hexene 1.351 1.506 1.095 1.093 1.098 179.907 1.505 124.608 
         

C6H13SH 

(1-Hexanethiol) 

1C-20S 1C-2C 1C-7H 1C-8H 2C-9H 20S-21H ∠20S-1C-2C ∠1C-2C-3C 

C6H13SH 1.833 1.531 1.101 1.101 1.105 1.345 108.874 111.825 

a.Experimental structure ref. 41 

b.Experimental structure ref. 42 

c.Experimental structure ref. 43 

d.Experimental structure ref. 44 

e.Experimental structure ref. 45 

f.Experimental structure ref. 46 
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Table 6. Calculated structure of the gas-phase SN2 and E2 reactions of RBr+SH at MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths 

are in Å , and bond angles are in degrees. 

C2H5Br+ SH

(1-Bromoethane) 

1C-8Br 1C-2C 1C-3H 1C-4H 2C--7C 1C-9S 7H-9S 

C2H5Br 1.959 1.521 1.098 1.098 1.103   

C2H5Br_expa 1.950 1.518 1.087 1.087 1.093   

TS_SN2 2.370 1.515 1.084 1.083 1.098 2.585  

TS_E2 2.413 1.410 1.093 1.093 1.396  1.675 

        

C3H7Br + SH

(2-Bromopropane) 

1C-11Br 1C-2C 1C-4H 2C-7H 1C-12S 7H-12S ∠2C-1C-3C 

  

C3H7Cl 1.975 1.523 1.100 1.104   113.17 
  

TS_SN2 2.419 1.514 1.080 1.101 2.610  117.16 
  

TS_E2 2.474 1.407 1.095 1.391  1.682 118.07   
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C3H7Br + SH

(1-Bromopropane)
1C-11Br 1C-4H 1C-5H 1C-2C 2C-6H ∠5H-1C-4H 1C-12S 12S-6H 12S-13H 

C3H7Br 1.958 1.099 1.099 1.523 1.102 109.51    

TS_SN2 2.343 1.084 1.085 1.519 1.102 117.76 2.583  1.349 

TS_E2 2.403 1.095 1.094 1.410 1.377 114.74  1.689 1.347 

          

C4H9Br+ SH

(Tert-butyl bromide) 

1C-14Br 1C-2C 2C-7H 3C-10H 1C-15S 7H-15S ∠2C-1C-3C 
  

C4H9Br 1.990 1.527 1.104 1.104   111.63 
  

TS_SN2 2.559 1.525 1.099 1.097 2.719  119.62 
  

TS_E2 2.537 1.406 1.379 1.110  1.694 116.61   

        
  

C4H9Br + SH

(1-Bromobutane) 

1C-14Br 1C-5H 1C-6H 1C-2C 2C-7H ∠6H-1C-5H 1C-15S 15S-7H 15S-16H 

C4H9Br 1.959 1.099 1.099 1.522 1.103 109.56    
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TS_SN2 2.341 1.084 1.085 1.518 1.103 117.74 2.58  1.349 

TS_E2 2.408 1.095 1.094 1.408 1.395 114.70  1.675 1.347 

        
  

C5H9Br + SH

(Bromocyclopentane) 

1C-15Br 1C-2C 1C-6H 2C-8H 1C-16S 8H-16S ∠2C-1C-5C 
  

C5H9Br 1.976 1.530 1.098 1.105   103.26 
  

TS_SN2 2.417 1.534 1.082 1.097 2.612  109.94 
  

TS_E2 2.426 1.412 1.094 1.366  1.701 106.95   

          

C5H11Br+ SH 

(1-Bromopentane) 

1C-17Br 1C-6H 1C-7H 1C-2C 2C-8H ∠7H-1C-6H 1C-18S 18S-8H 18S-19H 

C5H11Br 1.960 1.099 1.099 1.522 1.103 109.59    

TS_SN2 2.341 1.084 1.086 1.518 1.103 117.73 2.578  1.349 

TS_E2 2.407 1.095 1.094 1.408 1.397 114.71  1.672 1.347 
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C6H11Br + SH

Bromocyclohexane) 

1C-18Br 1C-2C 1C-7H 2C-9H 1C-19S 9H-19S ∠2C-1C-6C 

  

C6H11Br 1.985 1.531 1.100 1.107   111.99 
  

TS_SN2 2.339 1.520 1.079 1.102 2.577  118.05 
  

TS_E2 2.320 1.410 1.095 1.367  1.708 117.53   

          

C6H13Br + SH 

(1-Bromohexane) 

1C-20Br 1C-7H 1C-8H 1C-2C 2C-9H ∠8H-1C-7H 1C-21S 21S-9H 21S-22H 

C6H13Br 1.960 1.099 1.099 1.522 1.103 109.60    

TS_SN2 2.341 1.084 1.086 1.518 1.103 117.72 2.578  1.349 

TS_E2 2.407 1.095 1.094 1.408 1.399 114.72  1.671 1.347 

a.Experimental structure ref. 45
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Table 7. Calculated structure of the gas-phase SN2 and E2 reactions of RI+SH at MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths 

are in Å , and bond angles are in degrees. 

C2H5I+ SH

(Iodoethane) 

1C-8I 1C-2C 1C-3H 1C-4H 2C-7H 1C-9S 7H-9S 

C2H5I 2.167 1.523 1.098 1.098 1.103   

TS_SN2 2.537 1.517 1.085 1.084 1.099 2.619  

TS_E2 2.588 1.416 1.094 1.094 1.368  1.7 

        

C3H7I + SH

(2-Iodopropane) 

1C-11I 1C-2C 1C-4H 2C-7H 1C-12S 7H-12S ∠2C-1C-3C 

C3H7I 2.184 1.525 1.1 1.105   113.00 

TS_SN2 2.593 1.516 1.081 1.102 2.630  116.88 

TS_E2 2.644 1.412 1.096 1.367  1.702 117.50 

        

C3H7I + SH 

(1-Iodopropane) 

1C-11I 1C-4H 1C-5H 1C-2C 2C-6H ∠5H-1C-4H 1C-12S 12S-6H 12S-13H 
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C3H7I 2.166 1.099 1.099 1.524 1.102 109.52    

TS_SN2 2.508 1.085 1.086 1.521 1.102 117.21 2.618  1.349 

TS_E2 2.569 1.096 1.094 1.416 1.352 114.23  1.712 1.347 

          

C4H9I+ SH

(Tert-butyl iodide) 

1C-14I 1C-2C 2C-7H 3C-10H 1C-15S 7H-15S ∠2C-1C-3C 

C4H9I 2.200 1.528 1.106 1.106   111.45 

TS_SN2 2.739 1.529 1.099 1.098 2.736  119.58 

TS_E2 2.705 1.411 1.358 1.111  1.713 116.03 

        

C4H9I + SH 

(1-Iodobutane) 

1C-14I 1C-5H 1C-6H 1C-2C 2C-7H ∠6H-1C-5H 1C-15S 15S-7H 15S-16H 

C4H9I 2.166 1.099 1.099 1.523 1.104 109.59    

TS_SN2 2.506 1.085 1.087 1.520 1.103 117.19 2.614  1.349 

TS_E2 2.574 1.096 1.094 1.414 1.369 114.22  1.698 1.347 
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C5H9I + SH

(Iodocyclopentane) 

1C-15I 1C-2C 1C-6H 2C-8H 1C-16S 8H-16S ∠2C-1C-5C 
  

C5H9I 2.185 1.531 1.099 1.106   103.12 
  

TS_SN2 2.593 1.537 1.083 1.098 2.627  109.74 
  

TS_E2 2.595 1.418 1.095 1.346  1.720 106.47   

          

C5H11I + SH

(1-Iodopentane) 

1C-17I 1C-6H 1C-7H 1C-2C 2C-8H ∠7H-1C-6H 1C-18S 18S-8H 18S-19H 

C5H11I 2.166 1.099 1.099 1.523 1.103 109.61    

TS_SN2 2.506 1.085 1.087 1.521 1.103 117.19 2.612  1.349 

TS_E2 2.573 1.096 1.095 1.414 1.371 114.24  1.695 1.347 

C6H11I + SH

(Iodocyclohexane) 

1C-18I 1C-2C 1C-7H 2C-9H 1C-19S 9H-19S ∠2C-1C-6C 

C6H11I 2.191 1.531 1.100 1.109   112.01 
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TS_SN2 2.652 1.520 1.080 1.103 2.619  117.60 

TS_E2 2.605 1.420 1.096 1.324  1.753 116.17 

        

C6H13I+ SH

(1-Iodohexane) 

1C-20I 1C-7H 1C-8H 1C-2C 2C-9H ∠8H-1C-7H 1C-21S 21S-9H 21S-22H 

C6H13I 2.166 1.099 1.099 1.523 1.103 109.62    

TS_SN2 2.505 1.085 1.087 1.521 1.103 117.18 2.612  1.349 

TS_E2 2.574 1.096 1.095 1.414 1.372 114.25  1.693 1.347 
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Figure 7. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C2H5Cl + SH at the MP2/aug-cc-pVDZ level . 

Bond lengths are in Å . (a) Reactant (b) SN2 TS (c) E2 TS (d) E2 product SH2 (e) SN2 product C2H5SH (f) E2 product C2H4  

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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Figure 8. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of the gas-phase C3H7Cl (2-Chloropropane) + SHat 

the MP2/aug-cc-pVDZ  . Bond lengths are in Å . (a) C3H7Cl Reactant (b)SN2 reaction TS (c) E2 reaction TS(d)C3H7SH 

Reactant structure (e)C3H6 product structure 

(a) 
(b) 

(c) 

(d) (e) 
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Figure 9. Calculated structures by the MP2/aug-cc-pVDZ  of the gas-phase C4H9Cl (tert-butyl chloride) + SH SN2 and 

E2 reaction. Bond lengths are in Å . (a) Reactant (b)SN2 reaction TS (c) E2 reaction TS (d)C4H9SH Reactant structure 

(e)C4H8 product structure 

(e) 

(c) 
(b) (a) 

(d) 
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(b) 

∠C2-C1-C5=110.0632 

(c) 

∠C2-C1-C5=107.215 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10. Calculated structures by the MP2/aug-cc-pVDZ of the gas-phase C5H9Cl (Chlorocyclopentane) + SH SN2 and 

E2 reaction. Bond lengths are in Å . (a) Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS (d) SN2 product C5H9SH (e)E2 product C5H8  

(a) 

∠C2-C1-C5=103.167 

(d) 
(e) 
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(c) 

∠C2-C1-C6= 117.532 

(b) 

∠C2-C1-C6= 118.054 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of C6H11Cl (Chlorocyclohexane)+SHat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C6H11Cl Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS (a) SN2 product C6H11SH  

(b)E2 product C6H10

(a) 

∠C2-C1-C6= 111.990 

(e) (d) 
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Figure 12. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of 

C3H7Cl (1-Chloropropane) + SHat the MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond 

lengths are in Å . (a) C3H7Cl Reactant (b)SN2 TS(c) E2 TS (d) SN2 product 

Propanethiol. 

 

(a) (b) 

(c) 
(d) 
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(c) 

(e) 

(d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 13. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of 

C4H9Cl (1-Chlorobutane) + SH at the MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths 

are in Å  (a) C4H9Cl Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS(d) E2 product 1-butane (f) 

SN2 product Butanethiol.  

 

(a) 
(b) 
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(a) 
(c) 

(e) 

(b) 

(d) 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 14. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of C5H11Cl (1-Chloropentane) + SH at the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å .(a) C5H11Cl Reactant (b)SN2 TS (c)E2 TS (d)E2 product 1-pentene (e)  

SN2 product Pentanethiol. 
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Figure 15. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of C6H13Cl (1-Chlorohexane) + SHat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C6H13Cl Reactant (b) SN2 TS (c) E2 TS (d) E2 product 1-hexene. (e) 

SN2 product hexanethiol.

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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Figure 16. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of C2H5Br+SH at the MP2/aug-cc-pVDZ level. 

Bond lengths are in Å .(a) C2H5Br Reactant (b)SN2 TS (c)E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 reaction of C3H7Cl 

(2-Chloropropane) + SH(a) C3H7Cl Reactant (b)SN2 TS (e) E2 TS.

(a) (b) 
(c) 

(f) (e) (d) 
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Figure 17. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of C4H9Br (tert-butyl bromide) +SHat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C4H9Br Reactant (b)SN2 TS (c)E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 

reaction of C5H9Br (Bromocyclopentane) + SH(a) C5H9Cl Reactant (b)SN2 TS (e) E2 TS. 

(a) 
(b) (c) 

(d) (e) (f) 
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Figure 18. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of C6H11Br (Bromocyclohexane) +SHat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level . Bond lengths are in Å .(a) C5H11Br Reactant (b)SN2 TS (c)E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 

reaction of C3H7Br (1-Bromopropane) + SH(d) C3H7Br Reactant (e)SN2 TS (f) E2 TS.

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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Figure 19. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of C4H9Br (1-Bromobutane) +SH at the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å  (a) C4H9Br Reactant (b)SN2 TS (c)E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 

reaction of C5H11Br (1-Bromopentane) + SH(d) C5H11Br Reactant (e)SN2 TS (f) E2 TS.

(a) (b) (c) 

(d) (e) 
(f) 
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Figure 20. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of C6H13Br (1-Bromohexane) +SH at the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å  (a) C6H13Br Reactant (b)SN2 TS (c)E2 TS.  

(a) (b) 

(c) 
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Figure 21. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of C2H5I (Iodoethane) +SHat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å (a) C2H5I Reactant (b)SN2 TS (c)E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 

reaction of C3H7I (2-Iodopropane) + SH(d) C3H7I Reactant (e)SN2 TS (f) E2 TS.  

(a) 

(b) 
(c) 

(f) (e) 
(d) 
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Figure 22. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of C4H9I (tert-butyl Iodide) +SHat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å .(a) C4H9I Reactant (b)SN2 TS (c)E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 

reaction of C5H9I (Iodocyclopentane) + SH(d) C5H9I Reactant (e)SN2 TS (f) E2 TS. 

(a) 

(b) 
(c) 

(d) (e) (f) 
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Figure 23. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of C6H11I (Iodocyclohexane) +SH at the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å .(a)C6H11I Reactant (b)SN2 TS (c)E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 

reaction of C3H7I (1-Iodopropane) + SH(d) C3H7I Reactant (e)SN2 TS (f) E2 TS. 

(a) 
(b) 

(c) 

(d) (e) (f) 
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Figure 24. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of C4H9I (1-iodobutane) +SH at the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å (a) C4H9I Reactant (b)SN2 TS (c)E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 

reaction of C5H11I (1-Iodopentane) + SH(d) C5H11I Reactant (e)SN2TS (f) E2 TS. 

(d) 

(a) 
(b) (c) 

(e) 
(f) 
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Figure 25. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reaction of C6H13I (1-iodohexane) +SH at the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å (a) C6H13I Reactant (b)SN2 TS (c)E2 TS. 

(a) 
(b) 

(c) 
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Table 8. RCl + SH的 SN2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻。並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

SN2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST 

C2H5Cl (Chloroethane)+ SH 1.04  1.26  0.86  0.84 1.25 0.82 1.13  

C3H7Cl (2-Chloropropane)+ SH 1.04  1.16  0.96  0.94 1.12 0.91 1.16  

C3H7Cl(1-Chloropropane)+ SH 1.04  1.27  0.80  0.86 1.14 0.82 1.06  

C4H9Cl (Tert-butyl chloride)+ SH 1.04  1.14  0.87  1.07 0.90 0.91 1.03  

C4H9Cl (1-Chlorobutane)+ SH 1.04  1.23  0.87  0.82 1.28 0.83 1.11  

C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ SH 1.03  1.13  1.02  0.94 1.20 0.90 1.18 

C5H11Cl (1-Chloropentane)+ SH 1.03  1.23  0.87  0.80 1.30 0.83 1.11  

C6H11Cl (Chlorocyclohexane) + SH 1.03  1.12  0.98  0.84 1.36 0.86 1.13  

C6H13Cl (1- Chlorohexane) + SH 1.03  1.22  0.89  0.85 1.25 0.84 1.12  
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Table 9. RBr + SH的 SN2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻。並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

SN2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST 

C2H5Br (Bromoethane)+ SH 1.02 1.27 0.83 0.82  1.24  0.82  1.07 

C3H7Br(2-Bromopropane)+ SH 1.02 1.17 0.91 0.91  1.15  0.87  1.08 

C3H7Br(1-Bromopropane)+ SH 1.02  1.28  0.81  0.85 1.14 0.84 1.06  

C4H9Br(Tert-butyl bromide)+ SH 1.02 1.14 0.89 1.03  0.96  0.89  1.02 

C4H9Br(1-Bromobutane)+ SH 1.02  1.24  0.87  0.83 1.24 0.85 1.10  

C5H9Br (Bromocyclopentane)+ SH 1.02 1.13 1.02 0.91  1.25  0.89  1.18 

C5H11Br (1-Bromopentane)+ SH 1.02  1.24  0.88  0.80 1.28 0.85 1.11  

C6H11Br(Bromocyclohexane) + SH 1.02  1.12  1.00  0.83 1.39 0.86 1.14  

C6H13Br (1- Bromohexane) + SH 1.02  1.22  1.05  0.88 1.27 0.94 1.30  
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Table 10. RI + SH 的 SN2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻。並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

SN2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST

 

C2H5I (Iodoethane)+ SH 1.01 1.27 0.78 0.81 1.22 0.79 1.00 

C3H7I (2-Iodopropane)+ SH 1.01 1.17 0.91 0.89 1.17 0.87 1.08 

C3H7I(1-Iodopropane)+ SH 1.01 1.28 0.75 0.74 1.24 0.81 0.97 

C4H9I (Tert-butyl ioide)+ SH 1.01 1.13 0.87 1.01 0.98 0.88 1.00 

C4H9I (1-Iodobutane)+ SH 1.01 1.24 0.79 0.84 1.16 0.81 0.99 

C5H9I (Iodocyclopentane)+ SH 1.01 1.13 0.91 0.89 1.23 0.83 1.04 

C5H11I (1-Iodopentane)+ SH 1.01 1.24 0.77 0.80 1.20 0.80 0.97 

C6H11I (Iodocyclohexane) + SH 1.01 1.12 1.01 0.99 1.17 0.86 1.14 

C6H13I (1- Iodohexane) + SH 1.01 1.21 0.78 0.88 1.11 0.80 0.96 
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Table 11. RCl + SH 的 E2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻。並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

E2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST

 

C2H5Cl (Chloroethane)+ SH 1.04 1.20 8.29 1.01 1.16 7.08 10.30 

C3H7Cl (2-Chloropropane)+ SH 1.04 1.16 8.49 1.10 1.02 7.62 10.20 

C3H7Cl(1-Chloropropane)+ SH 1.04 1.25 7.60 0.74 1.43 7.19 9.85 

C4H9Cl (Tert-butyl chloride)+ SH 1.04 1.15 7.41 1.19 0.82 7.64 8.83 

C4H9Cl (1-Chlorobutane)+ SH 1.04 1.23 8.94 0.78 1.50 7.64 11.38 

C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ SH 1.03 1.13 7.51 0.87 1.11 7.77 9.06 

C5H11Cl (1-Chloropentane)+ SH 1.03 1.24 9.13 0.77 1.53 7.78 11.69 

C6H11Cl (Chlorocyclehexane) + SH 1.03 1.12 7.13 1.05 0.93 7.30 8.22 

C6H13Cl (1- Chlorohexane) + SH 1.03 1.22 9.53 0.81 1.49 7.93 12.00 
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Table 12. RBr + SH 的 E2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻。並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

E2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST

 

C2H5Br (Bromoethane)+ SH 1.02  1.20  7.64  0.99 1.11 6.97 9.31  

C3H7Br(2-Bromopropane)+ SH 1.02  1.16  7.65  1.03 1.02 7.26 9.04  

C3H7Br(1-Bromopropane)+ SH 1.02  1.26  7.90  0.73 1.43 7.57 10.10  

C4H9Br(Tert-butyl bromide)+ SH 1.02  1.15  7.26  1.12 0.87 7.50 8.47  

C4H9Br(1-Bromobutane)+ SH 1.02  1.23  8.72  0.78 1.43 7.78 10.94  

C5H9Br (Bromocyclopentane)+ SH 1.02  1.13  7.78  0.95 1.05 7.79 8.92  

C5H11Br (1-Bromopentane)+ SH 1.02  1.24  8.93  0.77 1.46 7.93 11.29  

C6H11Br (Bromocyclehexane) + SH 1.02  1.12  6.80  1.01  0.93 7.24 7.72  

C6H13Br (1- Bromohexane) + SH 1.02  1.22  9.35  0.81 1.42 8.09 11.60  
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Table 13. RI + SH 的 E2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻。並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

E2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST

 

C2H5I (Iodoethane)+ SH 1.01  1.19  7.14  0.98 1.04 6.94 8.59  

C3H7I (2-Iodopropane)+ SH 1.01  1.16  7.21  1.01 0.99 7.22 8.43  

C3H7I(1-Iodopropane)+ SH 1.01  1.26  6.35  0.71 1.27 7.00 8.05  

C4H9I(Tert-butyl iodide)+ SH 1.01  1.14  6.88  1.07 0.87 7.41 7.93 

C4H9I (1-Iodobutane)+ SH 1.01  1.23  6.74  0.76 1.26 7.02 8.37  

C5H9I (Iodocyclopentane)+ SH 1.01  1.12  7.31  0.94 1.01 7.71 8.29  

C5H11I (1-Iodopentane)+ SH 1.01  1.24  6.59  0.75 1.26 6.98 8.26  

C6H11I (Iodocyclohexane) + SH 1.01  1.11  6.28  0.98  0.90 7.15 7.06 

C6H13I (1- Iodohexane) + SH 1.01  1.22  6.58  0.80 1.19 6.90 8.09  
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Figure 26. 反應能障與 SN2 反應過程中 Cα-X (X=Cl, Br, I ) 鍵從反應物到

過渡態結構鍵長增長量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 27. 反應能障與 E2 反應 Cβ-H 斷裂鍵從反應物到過渡態結構鍵長增

長變化量 
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Figure 28.  Chlorocyclopentane + SH 和 Chloropentane + SH 的 SN2 反

應趨勢圖。由 MP2/aug-cc-pVDZ(不含 ZPE) 

 
 

Figure 29. Bromocyclopentane + SH 和 Bromopentane + SH的 SN2 反應

趨勢圖。由 MP2/aug-cc-pVDZ (不含 ZPE) 
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Figure 30. Iodocyclopentane + SH 和 Iodopentane + SH的 SN2 反應趨勢

圖。由 MP2/aug-cc-pVDZ (不含 ZPE) 

 

Figure 31. Chlorocyclohexane + SH 和 Chlorohexane + SH的 SN2 反應趨

勢圖。由 MP2/aug-cc-pVDZ (不含 ZPE) 
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Figure 32. Bromocyclohexane + SH 和 Bromohexane + SH的 SN2 反應趨

勢圖。由 MP2/aug-cc-pVDZ (不含 ZPE) 

 

Figure 33. Iodocyclohexane + SH 和 Iodohexane + SH的 SN2反應趨勢圖。

由 MP2/aug-cc-pVDZ (不含 ZPE) 
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Table 14. RX + SH 系統的 SN2 及 E2 反應的速率常數(單位: cm3 molecule1 s1) 

  
C2H5X + SH

(n-ethyl halides) 

C3H7X+ SH

(iso-propyl halides) 

C3H7X + SH

(n-propyl halides) 

C4H9X + SH

(tert-butyl halides) 

C4H9X + SH

(n-butyl halides) 

  SN2 E2 SN2 E2  SN2 E2 SN2 E2 SN2 E2 

X= Cl 4.210-14 4.510-20 3.810-16 1.110-18 2.510-13 1.410-18 3.910-23 1.010-17 6.910-13 5.210-18 

X= Br 3.210-11 4.910-17 2.210-13 1.110-15 2.510-10 1.610-15 1.510-20 2.610-14 5.710-10 3.210-14 

X= I 1.910-9 1.610-14 2.910-11 1.910-13 1.210-8 5.910-13 5.910-19 1.310-11 2.510-8 6.810-13 

  
C5H9X + SH

(cyclopentyl halides) 

C5H11X + SH

(n-pentyl halides) 

C6H11X  + SH

(cyclohexyl halides) 

C6H13X + SH

(n-hexyl halides) 

  SN2 E2 SN2 E2 SN2 E2 SN2 E2 

X= Cl 5.710-16 1.510-16 1.010-12 1.410-17 1.6.10-17 1.410-18 1.310-12 2.210-17 

X= Br 5.910-13 2.510-13 1.010-9 8.010-14 1.310-14 1.610-15 3.310-9 1.310-13 

X= I 1.710-11 1.110-10 3.910-8 1.410-12 1.710-12 2.810-13 4.210-8 1.510-12 
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Table 15. 實驗數率常數與 TST 所計算出的速率常數，和反應效率(Efficiency)。 

 SN2 k
TST

 k
exp

 k
cap

 KIE
TST

 Efficiency 

C2H5I (Iodoethane)+ SH 1.910-09  3.010-09 1 0.63 

C3H7I (2-Iodopropane)+ SH 2.910-11  3.210-09 1.08 0.01 

C5H9I (Iodocyclopentane)+ SH 1.710-11  3.310-09 1.04 0.01 

C6H11I (Iodocyclohexane) + SH 1.710-12  2.910-09 1.14 0.001 

C2H5Br (Bromoethane)+ SH 1.710-12 2.0 10-10
 a

 3.110-09 1.07 0.06 

E2 
     

C5H9I (Iodocyclopentane)+ SH 1.110-10  3.310-09 7.31 0.03 

a.Experimental structure ref. 4 
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Table 16. 以反應速率常數預算 C5H9X+ SH與 C6H11X + SH系統的實驗值 KIEs 

預測

KIEs 

C5H9X (cyclopentyl halides) + SH C6H11X (cyclohexyl halides) + SH 

X= Cl 2.82  1.70  

X= Br 3.48  1.81  

X= I 7.32  1.98  

Table 17. RX+ SH的反應速率常數實驗值與實驗值 KIEs 

 SN2 k
TST

 k
exp

 KIE
TST

 KIE
exp

 

C2H5Cl (Chloroethane)+ SH 4.210-14 < 110-13
a
 1.13  

C3H7Cl (2-Chloropropane)+ SH 3.810-16 < 110-13
 a

 1.16  

C4H9Cl (Tert-butyl chloride)+ SH 3.910-23 < 110-13
 a

 1.03  

C2H5Br (Bromoethane)+ SH 3.210-11 1.95 ±0.1310-10b 1.07 1.02 ±0.06
 
b 

C3H7Br(2-Bromopropane)+ SH 2.210-13 2.05±0.0510-12b 1.08 0.91 ±0.05 b 

a.Experimental structure ref. 3 

b.Experimental structure ref. 47  
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Figure 34.以 TST 理論所預測的 C5H9X(Cyclopentyl halides) + SH  反應之 deuterium KIEs 與溫度的關係的 SN2、

E2 與預測實驗的 KIEs 對時間做圖 (a) Chlorocyclopentane + SH(b) Bromocyclopentane + SH(c) Iodocyclopentane 

+SH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) (c) 
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Figure 35. 以 TST 理論所預測的 C6H11X(Cyclohexyl halides) + SH反應之 deuterium KIEs 與溫度的關係的 SN2、

E2與預測實驗的KIEs對時間做圖(a) Chlorocyclohexane + SH(b) Bromocyclohexane + SH(c) Iodocyclohexane +SH 

 

 

 

(a) (b) (c) 
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第二章 Theoretical study on the gas-phase ion-molecule SN2 and E2 

reactions of CN with halides of cycloalkane 

2.1 摘要 

本章中我們從熱力學及動力學角度探討在氣態下 RX +CN ( R=ethyl 

(C2H5), isopropyl (C3H7), tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl 

(C6H11), n-propyl (C3H7), n-butyl (C4H9), n-pentyl (C5H11), n-hexyl (C6H13)；

X=Cl、Br、I)系統的 SN2 反應( bimolecular nucleophilic substitution) E2 反應

( bimolecular elimination)的反應能障、反應能量、同位素效應(KIEs)，及反

應速率常數。部分偏向進行 SN2 反應，在動力學結果顯示當 nucleophile 為

CN時，在反應物為 ethyl、isopropyl 符合一般傳統化學上，當反應的鹵烷

分子較小且無碳鏈分支時，反應路徑越容易進行 SN2 反應路徑的趨勢，此

趨勢與 RX + SH 反應相同；但當反應物為 C5H9X (cyclopentyl，X=Cl、

Br、I)及 C6H11 (cyclohexyl)，反應偏向進行 E2 反應路徑，但 SN2 反應路徑

與 E2 反應路徑的反應速率常數相差不大有互相競爭的可能。
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2.2 前言 

雙分子的親核取代 (SN2)和消去 E2 在有機化學領域中一直被探討的題

目 1-6，而 SN2與E2反應當反應物立體障礙越大時有可能會互相競爭 7-13。

在傳統化學中，反應的鹵烷分子愈小越無分支時，越容易進行 SN2 反應，

對於立體障礙越大的鹵烷分子則不易進行 SN2 反應 14。許多文獻中曾探討

Cα取代及 α-effect對於 SN2反應途徑及 E2反應的影響性 15-18，Veronica M. 

Bierbaum 團隊 19 研究 Cα 取代影響使 SN2 與 E2 反應互相競爭，當 Cα 取代

越多(立體障礙越大時)，且 KIEs 呈現越高的值，代表反應主要為進行 E2

反應，而當取代基為小分子如 methyl、ethyl 主要進行的反應為 SN2 反應，

但研究指出有少部分機會進行 E2 反應的可能。研究中也顯示 α-effect 則在

氣態反應時 α-nucleophiles 無明顯的影響 18-19，只在溶劑下的反應有所影

響。Paul R. Rablen 研究團隊 7 指出 α-methylation 不僅會造成 SN2 的反應

能障上升，同時也會造成 E2 反應能障下降(如 Figure 1)；同時 β-methylation

對於 SN2 的反應能障影響較小，而當 β-methylation 甲基取代數增加則會降

低 E2 的反應能障。 
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Figure 1. Effect of increasing α-methylation on the barriers of SN2 and 

E2 reactions.ref 7 

在許多反應中判別是 SN2 和 E2 在有機化學是門重要的課題。在氣態反

應中，由於相同反應物與攻擊基，以及產生相同的陰電離子，因此並不容

易區分反應路徑，由於因為產物為相同陰電離子使質譜分析儀(Mass 

Analyzer)無法判別(進入質譜分析儀需要為帶電的分子，而另一為中性產物

並不易進行分析，使分析更加困難)13。在同位素效應(KIEs)研究中 20-21，

反應途徑進行 SN2 反應時，KIEs 通常呈現些許反同位素校應  (inverse 

KIEs 0.7~ 1.0)22-25；進行 E2 反應途徑時，KIEs 則呈現非常高的 normal 

(KIEs 2 ~ 6)23-28。因此利用同位素效應可區分 SN2 反應及 E2 反應途徑。 

在先前的研究中 29， HS+CH3CH2Br 和 CN+CH3CH2I 的 barriers 

energy 相較於其他反應偏高，因此為了可以同時在環鹵烷及非環鹵烷系統

中有效的使用過渡態計算(transition state theory,TST) 反應速率常數。在前

一章我們已經探討 HS的環鹵烷及非環鹵烷 SN2 與 E2 反應，這章中我們
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將探討以 CN當親核基的環鹵烷與非環鹵烷系統。在 RX+ HS系統中，環

鹵烷雖然 SN2 與 E2 反應間有相當的競爭性，反應仍較偏向進行 SN2 反應。

這章中我們將探討CN系統對於環鹵烷與非環鹵烷系列的SN2與E2反應，

我們預期 E2 或許會有更高的競爭性。 

本章中將討論環鹵烷與非環鹵烷反應，RX+ CN( R=ethyl (C2H5)，

isopropyl (C3H7)， tert-butyl (C4H9)， cyclopentyl (C5H9)， cyclohexyl 

(C6H11)；X=Cl、Br、I)，並探討這些反應系統的 SN2 與 E2 的反應能量、

能障，並以傳統過渡態理論(transition state theory,TST)計算其反應速率常數

和 deuterium 取代的動力學同位素效應(kinetic isotope effects, KIEs)。 

2.2 計算方法 

我們的電子結構計算主要以 MP237 理論，碳原子、氫原子及氮原子使

用的的基底函數為 aug-cc-pVDZ38 ，氯原子為 aug-cc-pV(D+d)Z39；碘原

子為 aug-cc-pVDZ-pp40，以此計算反應物、生成物及過渡態結構與振動頻

率。高階能量則以MP2/aug-cc-pVDZ結構計算CCSD(T) 40 
/aug-cc-pVTZ (碳

原子、氫原子及氮原子的基底函數為 aug-cc-pVTZ；氯原子的為

aug-cc-pV(T+d)Z41；碘原子的為 aug-cc-pVTZ-pp)單點能量來估計 SN2 及

E2 兩路徑的反應能量及反應能障。所使用的計算軟體為 Gaussian 0942。 

    此外我們將以高階能量計算出來的單點能量估計出 SN2 與 E2 的反應

能，並以過渡態理論 (transition state theory ,TST)計算出反應速率常數。動
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力學同位素效應(kinetic isotope effect, KIEs) 的計算主要是將反應物及過

渡態氫原子全部取代氘原子，並以過渡態理論公式計算出以氘原子取代的

反應之反應速率常數，並將反應物的 H 全部取代 deuterium 並以 kH/kD 公

式計算出動力學同位素效應。 

 在本論文中，由於有些系統 SN2 與 E2 反應路徑會互相競爭，因此我們

將以計算所得之反應速率常數來預估在實驗上可觀察到的 KIE 值: 

 
SN2 速率常數

E2+SN2 速率常數
×SN2 反應 KIE+

E2 速率常數

E2+SN2 速率常數
×E2 反應 KIE    (3) 

    為了進一步分析，我們將 deuterium KIE 分解為 translational、rotational 

以及 vibrational 的貢獻 19,21,29,30，並再將振動頻率分為 low-, mid-, 和 

high-頻率這三區段來討論。  

2.3 結果與討論 

2.3.1 能量比較 

 Table 1-3 分別列出 RCl+ CN、RBr+ CN，以及 RCl+ CN (R = ethyl 

(C2H5)，isopropyl (C3H7)，tert-butyl (C4H9) ，cyclopentyl (C5H9)，cyclohexyl 

(C6H11)，n-propyl (C3H7)，n-butyl (C4H9)， n-hexyl (C5H11)，n-hexyl (C6H13)) 

的 SN2 與 E2 反應的反應能量與反應能障。 以下討論的能量均為

CCSD(T)//aptz//MP2/aug-cc-pVDZ所計算出的 SN2與 E2的能量並加入零點

能量(ZPE)的值(單位:kcal/mol)。 
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2.3.1.2 RCl+ CN能量比較 

 Table 1、Figure 21 以及 Figure 24 分別列出 RCl + CN的能量值以及

SN2 和 E2 的能量趨勢圖。在傳統有機化學中，當反應物碳鏈越短且無分支

時，反應越偏向進行 SN2 反應，而在我們的計算中也符合此趨勢。在 C2H5Cl 

+ CN反應中，SN2 反應路徑形成 C2H5CN 及 Cl，而 E2 反應路徑則形成

C2H4、HCN、及 Cl。在 MP2/aug-cc-pVDZ 理論下 SN2 及 E2 反應是放熱

反應，在 CCSD(T)/aptz//MP2/aug-cc-pVDZ 則 E2 為些許的吸熱，而兩種理

論方法所計算出的結果都顯示較易進行 SN2 反應，且 SN2 與 E2 的反應能

障相差 7.1 kcal/mol 。而在 C3H7Cl (2-Chloropropane) + CN反應偏向進行

SN2 反應，但 SN2 反應能障卻只低於 E2 反應能障約 2.5 kcal/mol，顯示在

分子愈大 SN2 反應可能與 E2 反應有競爭的可能性。而在反應為 C4H9Cl 

(Tert-butyl chloride) + CN時，由於反應物的反應中心碳接三個碳而使在進

行 SN2 反應時具有較高立體障礙，使反應較偏向進行 E2 反應，在高階計

算中 SN2 的反應能障高於 E2 的反應能障約 8 kcl/mol 當反應物為 C5H9Cl 

(Chlorocyclopentane)，SN2 的反應能障比 E2 的反應能障小 0.9 kcal/mol，而

當反應物為更大的環鹵烷 C6H13Cl (Chlorocylohexane) + CN時，SN2 的反

應能障低於 E2 反應能障 0.8 kcal/mol，顯示當反應系統為 C5H9Cl 

(Chlorocyclopentane) + CN以及 C6H13Cl (Chlorocylohexane) + CN，SN2

與 E2 反應具有競爭的可能性。在 Figure 21 中我們可以很清楚的看到
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reaction energy 在各個系統相當接近(-25.8 kcal/mol ~ -28.9 kcal/mol)，但各

系統的 barrier energy 卻從 3.7 kcal/mol 到 16.3 kcal/mol，由此我們可以得

知此反應能障的變化並非受到反應能量的影響。 

2.3.1.3 RBr+CN能量比較 

 Table 2 中列出了 RBr+ CN的 SN2 與 E2 反應能量及反應能障。在

C2H5Br(Bromoethane) + CN以及C3H7Br (2-Bromopropane)+ CN系統反應

偏向進行 SN2 反應路徑，SN2 反應能障能量分別大於 E2 反應能障能量 1.3 

kcal/mol 與 2.4 kcal/mol。當反應系統為 C4H9Br (Tert-butyl bromide)時，由

於反應物的立體障礙較大使得 SN2 反應的反應能障高於 E2 反應的反應能

障達 8.8 kcal/mol，趨向進行 E2 反應路徑。在 C5H9Br (Bromopentane) + CN

反應系統，SN2 反應的反應能障僅小於 E2 反應的反應能障 0.5 kcal/mol；

在 C6H11Br (Bromocyclohexane) + CN，則 SN2 反應的反應能障小於 E2 反

應的反應能障 0.9 kcal/mol，顯示當反應物為環鹵烷時，SN2 與 E2 較具有

競爭性。將鹵素由 Cl 替換為 Br 時，整體反應能量與反應能障相較於 Cl

取代時的反應低，但系統進行 SN2 或 E2 反應途徑的趨勢相同。 

2.3.1.4  RI+CN能量比較 

 Table 3 中列出了 RI + CN的 SN2 和 E2 的反應能量及反應能障。

 C2H5I (Iodoethane) + CN的反應中 SN2 反應能量為-44.5 kcal/mol 較
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C2H5Cl (Chloroethane) + CN低(反應能量為 -34.1 kcal/mol)是由於當發生

SN2 時，反應過程皆為斷裂 C-X (X=Cl、Br、I )，並生成 C-CN 鍵，而當斷

裂的鍵能較弱，所放的熱較多，C-I 鍵能較 C-Cl 弱，因此 C2H5I + CN的

SN2 反應能量較 C2H5Cl (Chloroethane) + CN低；在環鹵烷系統與非環鹵烷

系統從 Cl 取代替換成 I 取代反應能量約都下降 10 kcal/mol~12 kcal/mol， 

E2 的反應能量也有相同的趨勢，當鹵素取代由 Cl 換成 I 取代時反應能量

也下降約 10 kcal/mol~12 kcal/mol；而當鹵素由 Cl 置換為 I 取代時，均使

SN2 與 E2 反應的反應能障均下降 4 -6 kcal/mol。 當反應物為 C2H5I、C3H7I 

(2-Iodopropane)反應路徑趨向進行 SN2，並且由表中發現當反應系統為

C2H5I (Iodoethane) + CN的 SN2 與 E2 反應能障差 6.7 kcal/mol，當反應系

統 C3H7I (2-Iodopropane) + CN的 SN2 與 E2 反應能障相差 2.2 kcal/mol，使

SN2 跟 E2 更有競爭的可能性；當反應為 C4H9I (Tert-butyl iodide) + CN反

應趨向進行 E2 反應，這些趨勢均符合我們傳統的有機化學概念。當反應

物為環鹵烷類 C5H9I (Iodocyclopentane) + CN反應能障 E2 反應低於 SN2 

反應 0.5 kcal/mol ， SN2 與 E2 反應路徑有可能都會進行；在 C6H11I 

(Iodocyclohexane) + CN系統的反應能障為SN2低於E2反應0.4 kcal/mole，

兩種反應路徑應該也都可能會進行。 

2.3.2 結構比較 

 在 Table 4-6 中我們列出了 RX (X=Cl、Br、I) + CN (R = ethyl (C2H5)，



 

106 

 

isopropyl (C3H7)，tert-butyl (C4H9) ，cyclopentyl (C5H9)，cyclohexyl (C6H11)，

n-propyl (C3H7)，n-butyl (C4H9)，n-hexyl (C5H11)，n-hexyl (C6H13)) 的 SN2

與 E2 反應以 MP2/aug-cc-pVDZ 計算出來的結構。並於 Figures 2-20 列出

SN2 與 E2 反應中的靜態點的最佳化結構圖。 

2.3.2.1 RX+ CN(X=Cl、Br、I)結構比較 

 Table 4 列出了 RCl + CN的反應物、生成物、及過渡態結構最佳化的

鍵長及鍵角，示意圖為 Figure 2-10，在 SN2 反應途徑下，從反應物到過渡

態結構最佳化使 C-Cl 鍵增長，Cα-H 縮短，而在不同的系統使 C-Cl 與

Cα-H 鍵長的變化量有所不同。C-Cl 的增長量由高到低排列，反應分別為

Tert-butyl chloride + CN(C-Cl 增長量 0.43 Å )、Chlorocyclohexane + 

CN(C-Cl 增長量 0.511 Å )、Chlorocyclopentane+ CN(C-Cl 增長量 0.475 Å ) 

趨近 2-Chloropropane + CN(C-Cl 增長量 0.475 Å )、Chloroethane + CN 

(C-Cl 增長量 0.43 Å )，而當 Cl 取代在一號碳的 C-Cl 鍵長增長量則小於異

構物系統，並且 C-Cl 增長量(0.418 Å  ~0.419 Å )都相當接近。在 SN2 反應途

徑下從反應物到過渡態會使 Cα-H 鍵長縮短，在 RCl+ CN 系統下 Cα-H 鍵

長縮短約 0.016 Å  ~0.022 Å ，同時也使 Cβ-H 鍵長從反應物到過渡態些許

縮短，Cβ-H 鍵長縮短量約為 0.004~0.008，相較於 Cα-H 鍵長縮短的較小。

而鹵素取代在一號碳的系統 Cβ-H 鍵長從反應物到過渡態則無任何變化。

在 E2 反應途徑中，從反應物到過渡態使 Cβ-H 增長、C-C 鍵縮短，Cα-H
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鍵長也會有少量縮短。Cβ-H 增長量由大到小，反應分別為 Chloroethane+ 

CN ( 0.355 Å )、1-Chlorohexane+ CN ( 0.344Å )、1-Chloropentane+ CN 

( 0.343Å )、1-Chlorobutane+ CN ( 0.342Å )、2-Chloropropane+ CN  

( 0.342Å )、1-Chloropropane + CN ( 0.321Å )、Chlorocyclopentane+ CN  

( 0.299Å )、Chlorocyclohexane + CN(0.277Å )。Cα-H 鍵長在各系統上則大

約縮短 0.003 Å  ~0.006 Å 之間，變化量不大。 

 Table 5 與Table 6 分別列出RBr + CN與RI + CN的反應物、生成物、

及過渡態結構最佳化的鍵長及鍵角。 鍵長變化趨勢與 RCl + CN趨勢相同，

但鍵長變化量都較小。在 SN2 反應途徑，從反應物到過渡態結構，Cα-X 

(X=Cl、Br、I)增長、Cα-H 鍵長縮短。在 C2H5Cl+ CN(由反應物到過渡態

結構 C-Cl 增長 0.43 Å )，當取代基置換成 Br 和 I 時，C-Br 增長 0.398 Å C-I

增長 0.368 Å 。因此鹵素置由 Cl 換成 Br，增長量下降 0.032 Å ；當鹵素由

Cl 置換成 I 增長量則下降 0.062 Å，隨著取代鹵素原子量增加從反應物到過

渡態結構的 C-X 變化越小。Cα-H 鍵長的縮短並沒有因為取代的鹵素不同

而有所變化，如在 C2H5Cl+ CN鍵長縮短 0.017 Å，在 C2H5Br + CN 鍵長

縮短 0.015 Å，而在 C2H5I + CN鍵長縮短 0.015 Å。在 E2 反應下，當鹵素

取代基由 Cl 置換成 Br 時 Cβ-H 增長量約下降 0.029 Å ~0.004 Å，如 C2H5Cl+ 

CN從反應物到過渡態 Cβ-H 鍵長增長 0.355 Å，而在 C2H5Br+ CN系統則

增長 0.311 Å ，因此在 ethyl 系統中以 Cl 取代的 Cβ-H 增長量較 Br 取代的
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Cβ-H 多增長 0.044 Å ；當鹵素取代基由 Cl 置換成 I 時從反應物到過渡態

Cβ-H 增長量約下降 0.05 Å  ~0.075 Å ，在 E2 反應下，從反應物到過渡態結

構 Cβ-H 鍵長增長的程度會隨著鹵素取代基越大減少。 

2.3.3 分析 KIE 的貢獻來源 

 本節中利用傳統過渡態理論(TST)計算本章節探討的 RX+ CN的 SN2

與 E2 反應路徑在溫度為 298.15 度下的 KIE，我們將得反應物上的氫原子

全部置換成氘原子來得到 deuterium KIE。並且在將 KIE 細分為 translational、

rotational、vibrational 貢獻。為了進一步分析振動頻率對於 KIE 的影響，

我們再將 vibrational 貢獻細分為 low、mid、high-frequency 的貢獻。在

mid-frequency 主要為 C-C 鍵和 C-X(X=Cl、Br、I) 鍵的 stretching；在

high-frequency 貢獻主要是由 C-H 鍵的 stretching。 

2.3.3.1 分析 RCl+CN的 KIE 貢獻來源 

 在 Table 7. 及 Table 10.中我們列出 RCl + CN的 SN2 與 E2 反應路徑的

deuterium KIE 以及 translationl、rotational、vibational 貢獻和 low、mid、

hgih-frequency 貢獻。在 SN2 反應中，環鹵烷與非環鹵烷的 KIEs 都呈現些

許的 inverse 。原因是因為當直碳鏈的 rotational 貢獻要比環鹵烷的

rotational 貢獻來的 normal ，而直碳鏈的 vibration 貢獻要比環鹵烷的

vibration 貢獻來的 inverse 兩者互相抵消所以差別不大。如 C5H11Cl 
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(1-Chloropentane) + CN系統 SN2 反應路徑的 rotational 貢獻為 1.24 而

C5H9Cl (Chlorocyclopentane) + CN系統 SN2 反應路徑的 rotational 貢獻為

1.13，原因是因為在 deuterium 取代後反應物到過渡態轉動慣量所增加的量

大於 deuterium 取代前的量，而由於 C5H9Cl (Chlorocyclopentane)反應物構

型接近球型，使轉動慣量較 C5H11Cl (1-Chloropentane)反應物增加的程度來

的少。在進行 SN2 反應路徑時，RCl+ CN系統的 vibrational 貢獻呈現

inverse，由於從反應物到過渡態使 C-H 鍵長縮短，使振動頻率上升，在

deuterium 取代後振動頻率上升較取代前小，而造成 vibrational 貢獻為

inverse，使在 C5H11Cl (1-Chloropentane) + CN系統 SN2 反應路徑為 0.86；

而在反應物為 C5H9Cl (Chlorocyclopentane) + CN系統 SN2 反應則為 0.9，

此二效應互相抵銷的結果，而造成環鹵烷與非環鹵烷的 KIE 相差不大，其

他系統的直碳鏈以及其異構物也有相同的結果(C3H7Cl (2-Chloropropane) 

+ CN與 C3H7Cl (1-Chloropropane) + CN系統的 SN2 反應路徑 KIE 分別為

1.01 及 0.97)。在 E2 反應下，RCl + CN系統呈現非常高的 normal KIE 

(7.55~10.58，主要是由於進行 E2 反應路徑，nucleophile 攻擊 ant-Cβ-H，使

反應物到過渡態結構 Cβ-H 增長，使頻率下降，而取代 deuterium 後下降的

量小於取代前下降的量，造成呈現非常大的 normal vibrational 貢獻。在 E2

反應路徑下環鹵烷系統較於非環鹵烷系統的 KIE 小，是由於 rotational 和

vibration 貢獻加成的效果，使得環鹵烷系統呈現較高的 KIE，而在直碳鏈
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與異構物系統中也有此趨勢，如 C4H9Cl (1-Chlorobutane) + CN系統與

C4H9Cl (tert-butyl chloride) + CN系統的 E2 反應路徑 KIE 分別為 10.0 及

8.81。 

2.3.3.2 分析 RBr+CN與 RI+CN的 KIE 貢獻來源 

 當鹵烷中的鹵為 Br 時(如 Table 8)，在 SN2 KIE 呈現 inverse 及些許的

normal (KIE=0.90~1.12)。環鹵烷與非環鹵烷呈現的 KIE 相當類似，由於非

環鹵烷 rotational 貢獻高於環鹵烷，如 C5H9Br (Bromocyclopentane) + CN

系統 rotational 貢獻為1.13；C5H11Br (1-Bromopentane) + CN系統 rotational 

貢獻為 1.24。在加上非環鹵烷 vibrational 貢獻低於環鹵烷的貢獻，如

C5H9Br (Bromocyclopentane) + CN系統 vibrational 貢獻為 0.91；C5H11Br 

(1-Bromopentane) + CN系統 vibrational 貢獻為 0.86。Vibrational 與 

rotational 貢獻互相抵銷的結果，使環鹵烷與非環鹵烷的 KIE 相當接近。而

rotational 與 vibrational 貢獻形成的原因則與RCl + CN所探討的原因相同。

在 E2 反應系統下(如 Table 11) ，在 RBr + CN系統較 RCl+ CN系統 KIE

來的小，主要原因來自於 RBr + CN系統的 vibration 貢獻低於 RCl+ CN

系統的 vibration 貢獻。而 E2 反應路徑呈現較高的 KIE 原因則與 RCl+ CN

的原因相同。在 RCl+ CN時探討的環鹵烷與非環鹵烷，以及直碳鏈與異構

物間的 KIE 差異與 RBr + CN 有相同的趨勢。 

 Table 9 及 Table 12 分別列出 RI + CN系統的 SN2 與 E2 反應路徑的
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KIE，在 SN2 反應路徑呈現些許的 inverse，而相較 SN2 反應路徑 E2 反應

路徑則具較高 normal KIE。RI + CN系統的 E2 反應路徑的 KIE 比 RBr + 

CN系統和 RCl + CN的 E2 反應路徑還要低，主要是由於 vibration 貢獻

比起以上兩個系統要來的小的緣故。在 RI+ CN系統中的環鹵烷與非環鹵

烷和直碳鏈與異構物間的 KIEs 趨勢與 RBr + CN系統和 RCl + CN反應的

趨勢相同，所形成的原因也相同。 

2.3.3.2. RX+CN系統的 KIE 預測 

 如前所述在 C2H5X + CN 系統會傾向進行 SN2 反應，因此實驗的 KIE

會偏向於 SN2 的 KIE 數值(Table 12)，在 C2H5I + CN系統下，實驗所測出

來的 KIE 值為 0.89±0.0227，我們以 MP2/apdz 計算出的值為 0.92，與實驗

值非常接近。C4H9I (Tert-butyl ioide) + CN系統應該以進行 E2 反應為主，

我們預估此系統實驗的 KIE 值可能為 7.54，但由於現今實驗儀器的偵測極

限為 10-12 cm3 molecule-1 s-1，因此要藉由實驗測量其反應速率及 KIE 並不

容易，但我們還是可以理論計算的方式來預估在實驗上可能出現的 KIE值。

當反應物為 C5H9X (cyclopentayl halides) 及 C6H11X (cyclohexyl halides)，

時由於 SN2 與 E2 反應路徑都有可能進行，因此我們將依照反應速率常數

的比例來預估 C5H9 (cyclopentayl halides) + CN反應及 C6H11 (cyclohexyl 

halides) + CN反應的 KIE 值，如 C6H11Cl (Chlorocyclopentane) + CN反應

E2 反應路徑的 KIE 值為 7.55 (Table 10)，反應速率常數為 5.210
-20

cm3 
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molecule-1 s-1 (Table 13)； SN2 反應路徑的 KIE 值為 0.96 (Table 7)，反應速

率常數為 2.010
-20

 cm3 molecule-1 s-1 (Table 13)。 此反應系統 E2 的反應速

率常數為 SN2 的反應速率常數的 2.6 倍，因此我們依照 SN2 與 E2 反應路徑

所佔的比例來預估實驗KIE 如公式(3)，所預估出來的KIE值，如Table 14。

因此預測實驗值上的 C6H11Cl (Chlorocyclopentane) + CN系統的 KIE 值為

5.72，並非為 Table 10 上所呈現 KIE 為 7.55 或者為 Table 7 呈現的 0.96。

這是因為有可能同時進行 SN2 或 E2 反應路徑，所推算出來的 KIE 值。 

 由於同位素效應(KIEs)為溫度的函數，因此我們將 Cyclopentyl halides + 

CN與 Cyclohexyl halides + CN的 SN2、E2、預測 KIEs 對時間作圖，如 

Figure 27-28。圖中的溫度為 100 度~500 度，而反應 Cyclopentyl halides + 

CN與 Cyclohexyl halides + CN由於反應偏向進行 E2 反影路徑，因此預測

出的 KIEs 受 E2 的 KIEs 影響，而使具較高預測的 KIEs。在溫度低於 200

度時，由於 E2 反應路徑隨溫度下降而 KIEs 劇烈上升，導致預測出的 KIEs

在低於 200 度有劇烈的上升。 

2.3.4. 反應速率常數比較 

 Table 13 為 RX + CN(R = ethyl (C2H5)，isopropyl (C3H7)，tert-butyl 

(C4H9) ，cyclopentyl (C5H9)，cyclohexyl (C6H11)、n-butyl halides (C4H9)、

n-pentyl (C5H11)、n-hexyl (C6H13))。在溫度為 298.15 度下計算出來的 SN2

反應及 E2 反應的速率常數，從這一系列的反應，統整出當反應系統為
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C2H5X + CN以及 C3H7X (iso-propyl halides)+ CN (X=Cl、Br、I)，反應

趨向進行 SN2 反應，且 C3H7X (n-propyl halides)+ CN系統，鹵烷中的鹵素

越大，愈可能使 SN2 與 E2 反應互相競爭，在 C3H7I(2-Iodopropane) + CN

系統 SN2 的反應速率常數為 E2 反應速率的 8 倍。在反應為 C5H9X 

(Cyclopentyl halides) + CN，E2 的反應速率常數為 SN2 的反應速率常數的

1.6~16 倍。而 C6H11X (Cyclohexyl halides)+ CN反應與 C5H9 X (cyclopentyl 

halides) + CN反應趨勢相同，在 C6H11Cl (Chlorocyclohexane)+ CN、

C6H11Br (Bromocyclohexane) + CN時 E2 的反應速率常數為 SN2 的反應速

率常數的 2.6 倍，在 C6H11I (Iodocyclohexane) + CN時 E2 則為 SN2 反應速

率的 6 倍。在反應為 n-butyl halides +CN、n-pentyl halides + CN、n-hexyl 

halides，鹵素取代為 Cl 時 SN2 反應的反應速率常數為 E2 反應的反應速率

常數約 33~93 倍；鹵素取代為 Br、I 時 SN2 反應的反應速率常數為 E2 反

應的反應速率常數約 3.6~38倍，當反應為直碳鏈時反應偏向進行 SN2反應，

且當鹵素原子量越大時 SN2 反應與 E2 反應速率常數有些許競爭性。
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2.4 結論 

在本章的研究中，我們探討 RX + CN(R=ethyl (C2H5)，isopropyl (C3H7)，

tert-butyl (C4H9)，cyclopentyl (C5H9)，cyclohexyl (C6H11)，n-propyl (C3H7)，

n-butyl (C4H9)，n-hexyl (C5H11)， n-hexyl (C6H13)；X=Cl、Br、I)系統的

SN2 (bimolecular nucleophilic substitution) 和消去反應 E2(bimolecular 

elimination)的動力學與熱力學、同位素效應、反應速率常數。在前一章中

討論的 RX+ SH系統中，反應偏向進行 SN2 路徑(除了 Tert-butyl halides 

+SH(X=Cl、Br、I)系統外)。而在本章中，當反應物為 Ethyl halides、

Iso-propyl halides較易進行SN2反應路徑，當反應物為Tert-butyl halides時，

由於反應物較具立體障礙，而使反應較易進行 E2 反應。反應物為環鹵烷

系統時，雖然 SN2 的反應能障小於 E2 的反應能障。但計算所得之 E2 反應

速率常數較 SN2 反應速率常數大 1.6~15 倍，如在 Chlorocyclopentane + CN 

系統 E2 反應速率常數為 SN2 反應速率常數的 1.6 倍，此原因主要是因為

vibration 貢獻，使得以反應過渡態理論與反應能障呈現不一樣的結果。在

環狀結構中常溫下會 SN2 反應路徑及 E2 反應路徑互相競爭。在 C2H5I + 

CN系統下，理論計算出來的 KIE 值接近實驗值的 KIE 值。其餘反應系統

由計算得到的反應速率來看，由於反應速率已低過實驗儀器的偵測極限

(10-12 cm3 molecule-1s-1)因此要藉由實驗測量其反應速率常數並不容易，而

無法測得實驗的反應速率常數及 KIEs。雖然在目前的實驗無法測得反應速
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率及 KIE，但由理論計算可預估出 KIE 及反應速率常數，在溫度為 298.15

度下，反應物為 Ethyl halides、Iso-propyl halides 時 KIE 呈現些許 inverse。

而當反應物為環鹵烷時，由於 SN2 反應與 E2 反應會互相競爭，而使實驗

上呈現的 KIE 並非純的 E2 或 SN2 反應的 KIE 值。如我們預測在未來實驗

上可能觀察到 C5H9X (cyclopentyl halides，X=Cl、Br、I) + CN系統依鹵素

取代分子量由大到小呈現的 KIE 分別為 5.72、7.02、7.37；在 C6H11X 

(cyclohexyl halides，X=Cl、Br、I) + CN依鹵素取代分子量由大到小呈現

的 KIE 分別為 5.72、5.51、5.96。而預測 KIEs 隨著溫度降低而上升，當溫

度低於 200 度時，預測的 KIEs 由於受到 E2 的 KIE 影響而會劇烈的上升。 
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Table 1. Calculated reaction energetics (in kcal/mol) of various gas-phase SN2 and E2 reactions of RCl+CN 

Reaction MP2/aug-cc-pVDZ CCSD(T)/aptz//MP2/aug-cc-pVDZ 

C2H5Cl (Chloroethane)+ CN Barrier height (V
≠
) Reaction energy Barrier height (V

≠
) Reaction energy 

SN2 3.4 (3.6) -34.1 (-32.6) 3.5 (3.7) -30.4 (-28.9) 

E2 12.4 (8.4) 2.3 (-0.7) 14.8  (10.8) 3.6 (0.6) 

C3H7Cl(2-Chloropropane)+ CN     

SN2 7.4 (7.3) -32.0 (-30.5) 7.3 (7.2) -28.5 (-27.0) 

E2 11.3 (7.3) 3.9 (1.1) 13.7 (9.7) 4.2 (1.4) 

C3H7Cl(1-Chloropropane)+ CN     

SN2 5.5 (5.9)  -34.2 (-32.5)  5.8 (6.2) -30.5 (-28.9) 

E2 9.7 (5.7)  0.2 (-2.6)  12.7 (8.7) 1.3 (-1.6) 

C4H9Cl(Tert-butyl chloride)+ CN     

SN2 18.2 (17.8) -30.6 (-29.1) 16.6 (16.3) -27.3 (-25.8) 

E2 9.9 (5.9) 5.1 (2.6) 12.3 (8.3) 4.3 (1.7) 

C4H9Cl(1-Chlorobutane)+ CN     

SN2 4.8 (5.1)  -34.2 (-32.6)  5.23 (5.5) -30.6 (-29.0) 

E2 9.2 (5.2)  0.4 (-2.3)  12.5 (8.5) 1.6 (-1.1) 
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C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ CN     

SN2 5.1 (5.4) -32.4 (-30.7) 5.1 (5.3) -28.9 (-27.2) 

E2 6.9 (3.1) 2.6 (-0.2) 10.2 (6.4) 2.1 (-0.7) 

C5H11Cl (1-Chloropentane)+ CN     

SN2 4.7 (4.9)  -34.1 (-32.5)  5.2  (5.4) -30.6 (-29.0) 

E2 8.8 (4.8)  0.4 (-2.2)  12.2 (8.1) 1.5 (-1.1) 

C6H11Cl (Chlorocyclehexane) + CN 
    

SN2 9.6 (9.7) -32.5 (-30.9) 9.3 (9.4) -29.1 (-27.4) 

E2 11.5 (7.4) 3.7 (1.0) 14.3 (10.2) 3.3 (0.6) 

C6H13Cl (1-Chlorohexane) + CN 
    

SN2 4.6 (4.8)  -34.1 (-32.5)  5.0 (5.2) -30.6 (-29.0) 

E2 8.6 (4.5)  0.4 (-2.2)  12.0 (7.9) 1.6 (-1.1) 
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Table 2. Calculated reaction energetics (in kcal/mol) of various gas-phase SN2 and E2 reactions of RBr+CN 

Reaction MP2/aug-cc-pVDZ CCSD(T)/aptz//MP2/aug-cc-pVDZ 

C2H5Br (Bromoethane)+ CN Barrier height (V
≠
) Reaction energy Barrier height (V

≠
) Reaction energy 

SN2 -0.3 (0.01) -40.6 (-38.6) -0.3 (0.1) -36.4 (-34.4) 

E2 8.4 (4.9) -4.2 (-6.7) 10.9 (7.4) -2.4 (-5.0) 

C3H7Br(2-Bromopropane)+ CN     

SN2 3.8 (4.0) -38.2 (-36.1) 3.6 (3.7) -34.3 (-32.2) 

E2 7.2 (3.6) -2.3 (-4.6) 9.7 (6.1) -1.6 (-3.8) 

C3H7Br(1-Bromopropane)+ CN     

SN2 2.0 (2.3)  -40.3 (-38.5)  2.2 (2.6) -36.3 (-34.5) 

E2 5.4 (1.5)  -5.9  (-8.6)  8.5 (4.5) -4.5 (-7.1) 

C4H9Br(Tert-butyl bromide)+ CN     

SN2 15.2 (15.3) -36.5 (-34.4) 13.5 (13.6) -32.6 (-30.5) 

E2 5.8 (2.4) -0.8 (-2.7) 8.3 (4.8) -1.0 (-2.9) 

C4H9Br(1-Bromobutane)+ CN     

SN2 1.4 (1.5)  -40.2 (-38.5)  1.7 (1.8) -36.2 (-34.5) 

E2 4.9 (0.9)  -5.6 (-8.2)  8.3 (4.3) -4.0 (-6.6) 
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C5H9Br (Bromocyclopentane)+ CN     

SN2 1.9 (2.3) -38.0 (-36.0) 1.7 (2.1) -34.1 (-32.1) 

E2 3.0 (-0.6) -3.0 (-5.5) 6.2 (2.6) -3.1 (-5.5) 

C5H11Br (1-Bromopentane)+ CN     

SN2 1.3 (1.3)  -40.1 (-38.4)  1.6 (1.6) -36.1 (-34.4) 

E2 4.5 (0.4)  -5.6 (-8.2)  8.0 (3.9) -4.0 (-6.6) 

C6H11Br (Bromocyclehexane) + CN 
    

SN2 6.1 (6.3) -38.0 (-36.0) 5.7 (5.8) -33.9 (-31.9) 

E2 7.6 (3.8) -1.8 (-4.1) 10.5 (6.7) -1.6 (-3.8) 

C6H13Br (1-Bromohexane) + CN 
    

SN2 1.2 (1.1)  -40.1 (-38.5)  1.5 (1.4) -36.1 (-34.5) 

E2 4.3 (0.1)  -5.5 (-8.1)  7.8 (3.6) 1-3.9 (-6.6) 
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Table 3. Calculated reaction energetics (in kcal/mol) of various gas-phase SN2 and E2 reactions of RI+CN 

Reaction MP2/aug-cc-pVDZ CCSD(T)/aptz//MP2/aug-cc-pVDZ 

C2H5I (Iodoethane)+ CN Barrier height (V
≠
) Reaction energy Barrier height (V

≠
) Reaction energy 

SN2 -2.9 (-2.5) -46.8 (-44.5) -2.6 (-2.1) -42.6 (-40.3) 

E2 5.2 (1.8) -10.4 (-12.6) 8.0 (4.6) -8.6 (-10.8) 

C3H7I(2-Iodopropane)+ CN     

SN2 1.2 (1.5) -44.7 (-42.3) 1.1 (1.4) -40.9 (-38.5) 

E2 3.8 (0.4) -8.9 (-10.8) 6.6 (3.2) -8.2 (-10.1) 

C3H7I(1-Iodopropane)+ CN     

SN2 -0.3 (0.4)  -46.3 (-43.9)  0.3 (0.9) -42.2 (-39.8) 

E2 1.9 (-1.4)  -11.9 (-13.9)  5.3 (1.9) -10.4 (-12.5) 

C4H9I(Tert-butyl iodide)+ CN     

SN2 13.5 (13.7) -43.2 (-40.8) 11.4 (11.6) -39.6 (-37.2) 

E2 2.3 (-0.9) -7.5 (-9.1) 4.9 (1.7) -8.0 (-9.6) 

C4H9I(1-Iodobutane)+ CN     

SN2 -0.8 (-0.3)  -46.0 (-43.6)  -0.2 (0.3) -42.0 (-39.7) 

E2 1.4 (-2.1)  -11.4 (-13.3)  5.1 (1.6) -9.9 (-11.8) 
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C5H9I (Iodocyclopentane)+ CN     

SN2 -0.2 (0.3) -44.1 (-41.8) -0.3 (0.2) -40.4 (-38.0) 

E2 -0.4 (-3.8) -9.1 (-11.3) 3.1 (-0.3) -9.4 (-11.5) 

C5H11I (1-Iodopentane)+ CN     

SN2 -0.9 (-0.4)  -45.9 (-43.5)  -0.3 (0.2) -41.9 (-39.5) 

E2 1.0 (-2.5)  -11.3 (-13.2)  4.7 (1.2) -9.8 (-11.7) 

C6H11I (Iodocyclohexane) + CN     

SN2 3.8 (4.1) -44.0 (-41.6) 3.2 (3.5) -40.3 (-37.9) 

E2 4.4 (0.8) -7.9 (-9.8) 7.5 (3.9) -7.9 (-9.9) 

C6H11I (1-Iodohexane) + CN     

SN2 -1.0 (-0.5)  -45.8 (-43.4)  -0.4 (0.0) -41.9 (-39.5) 

E2 0.8 (-2.7)  -11.3 (-13.1)  -0.4 (-3.9) -9.8 (-11.6) 
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Table 4. Calculated structure of the gas-phase SN2 and E2 reaction of RCl+CN at MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths 

are in Å , and bond angles are in degree.  

C2H5Cl + CN

(1-Chloroethane) 

1C-8Cl 1C-2C 1C-3H 1C-4H 2C--7C 1C-9C 7H-9C 9C-10N 

C2H5Cl 1.801 1.521 1.099 1.099 1.103 
  

 

C2H5Cl_expa 1.789 1.510 1.086 1.086 1.0894    

TS_SN2 2.231 1.519 1.082 1.082 1.097 2.252  1.202 

TS_E2 2.155 1.406 1.095 1.095 1.458  1.382 1.196 

C2H4 

(1-Ethene) 

1C-2C 1C-3H 2C-5H ∠3H-1C-2C ∠3H-1C-4H    

C2H4 1.349 1.093 1.093 121.35 117.29    

C2H4_expb 1..339 1.086 1.086 121.2 117.6    

C2H5CN 

(Ethanenitrile) 

1C-8C 

(C-CN) 
1C-2C 1C-4H 1C-3H ∠4H-1C-3H    
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C2H5CN 1.475 1.539 1.101 1.101 107.34    

CNH 1C-1N 1C-3H ∠1N-2C-3H   
   

CNH 1.183 1.078 180.00      

CNH_expc 1.156 1.064 180.00   
   

C3H7Cl + CN

(2-Chloropropane) 

1C-11Cl 1C-2C 1C-4H 2C-7H 1C-12C 7H-12C ∠2C-1C-3C 12C-13H 

 

C3H7Cl 1.816 1.524 1.100 1.103 
  

113.06  
 

TS_SN2 2.291 1.514 1.078 1.098 2.288  117.51 1.203 
 

TS_E2 2.212 1.417 1.097 1.445  1.389 116.92 1.197  

C3H6 

(1-Propene) 

1C-2C 1C-3C ∠2C-1C-3C      

 

C3H6 1.351 1.506 124.52      
 

C3H6_expb 1.353 1.488 124.80 
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C3H7CN 

(2-Propanenitrile) 

1C-11C 

(C-CN) 
1C-2C 1C-4H 2C-7H ∠2C-1C-3C    

 

C3H7CN 1.478 1.539 1.104 1.101 111.77    
 

C3H7CN_expc 1.481 1.522 1.091 1.092 113.00    
 

C3H7Cl + CN 

(1-Chloropropane) 

1C-11Cl 1C-4H 1C-5H 1C-2C 2C-6H ∠5H-1C-4H 1C-12C 12C-6H 12C-13N 

 

C3H7Cl 1.800 1.100 1.100 1.523 1.102 109.14 
  

  

C3H7Cl_expe 1.796 1.113 1.113 1.525 1.113 
   

  

TS_SN2 2.219 1.083 1.083 1.525 1.102 117.35 2.278 
 

1.202 
 

TS_E2 2.170 1.097 1.094 1.416 1.423 113.84 
 

1.401 1.197  

C3H7CN 

(1-Propanenitrile) 

1C-11C 

 (C-CN) 
1C-4H 1C-2C 2C-6H 11C-12N ∠11C-1C-2C ∠1C-2C-3C 

 

C3H7CN 1.473 1.103 1.541 1.102 1.187 12.04 111.069 
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C4H9C l+ CN

(tert-butyl chloride) 

1C-14Cl 1C-2C 2C-7H 3C-10H 1C-15C 7H-15C ∠2C-1C-3C 15C-16N 

 

C4H9Cl 1.829 1.528 1.103 1.103 
  

111.51   

C4H9Cl_expf 1.803 1.53 1.078 1.078 
  

110.90   

TS_SN2 2.409 1.526 1.099 1.096 2.354  119.55 1.203 
 

TS_E2 2.269 1.416 1.431 1.110  1.398 115.54 1.197  

C4H8 

(iso-butene) 

1C-2C 1C-4C 2C-5H 4C-10H ∠5H-2H-6H ∠C2-C1-C3   

 

C4H8 1.353 1.510 1.094 1.100 117.65 122.08   
 

C4H8_expd 1.330 1.507 1.088 1.072 118.50 122.35   
 

C4H9CN 

( tert-Butylnitrile) 

1C-14C 

(C-CN) 
1C-2C 2C-7H ∠3C-1C-2C     

 

C4H9CN 1.480 1.541 1.102 110.26  
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C4H9Cl + CN 

(1-Chlorobutane) 

1C-14Cl 1C-5H 1C-6H 1C-2C 2C-7H ∠6H-1C-5H 1C-15C 15C-7H 15C-16N 

C4H9Cl 1.801 1.100 1.100 1.523 1.103 109.20    

C4H9Cl_expd 1.780 1.110 1.110 1.533 1.11     

TS_SN2 2.220 1.083 1.083 1.524 1.103 117.45 2.276  1.202 

TS_E2 2.158 1.097 1.095 1.417 1.445 113.56  1.384 1.197 

1-butene 1C-2C 1C-5H 1C-6H 2C-7H 5H-1C-2C-7H 5H-1C-2C-3C ∠1C-2C-3C   

1-butene 1.351 1.095 1.093 1.099 179.882 1.318 124.67 
  

1-butene_expd 
1.342 1.090 1.090 1.090   125.40 

  

C4H9CN 

(1-Butanenitrile) 

1C-14C 

(C-CN) 
1C-5H 1C-2C 2C-7H 14C-15N ∠14C-1C-2C ∠1C-2C-3C   

C4H9CN 1.473 1.103 1.540 1.103 1.187 111.99 111.58   
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C5H9Cl + CN

(Chlorocyclopentane) 

1C-15Cl 1C-2C 1C-6H 2C-8H 1C-16C 8H-16C ∠2C-1C-5C 16C-17N 

 

C5H9Cl 1.816 1.531 1.099 1.105   103.17   

TS_SN2 2.291 1.533 1.081 1.097 2.282  110.21 1.203 
 

TS_E2 2.191 1.420 1.095 1.404  1.409 106.02 1.197  

C5H8 

(Cyclopentene) 

1C-2C 1C-5C 2C-7H ∠8H-3C-9H     

 

C5H8 1.352 1.514 1.094 106.59     
 

C5H8_expd 1.350 1.518 1.085 109.50     
 

C5H9CN 

(Cyclopentanenitrile) 

1C-15C 

(C-CN) 
1C-2C 1C-6H 2C-8H ∠2C-1C-5C ∠7H-2C-8H   

 

C5H9CN 1.475 1.547 1.102 1.103 101.846 108.293  
 

 

 

          

C5H11Cl + CN 

(1-Chloropentane) 

1C-17Cl 1C-6H 1C-7H 1C-2C 2C-8H ∠7H-1C-6H 1C-18C 18C-8H 18C-19N 
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C5H11Cl 1.802 1.099 1.099 1.523 1.103 109.22    

TS_SN2 2.220 1.083 1.083 1.524 1.103 117.46 2.275  1.202 

TS_E2 2.156 1.097 1.095 1.417 1.446 113.55  1.381 1.197 

1-Pentene 1C-2C 2C-3C 1C-6H 1C-7H 2C-8H 6H-1C-2C-8H 6H-1C-2C-3C ∠1C-2C-3C  

1-Pentene 1.351 1.505 1.095 1.093 1.098 179.936 1.494 124.63  

          

C6H11Cl + CN

(Chlorocyclohexane) 

1C-18Cl 1C-2C 1C-7H 2C-9H 1C-19C 9H-19C ∠2C-1C-6C 19C-20N 

 

C6H11Cl 1.820 1.531 1.100 1.107   111.99  
 

TS_SN2 2.331 1.527 1.078 1.099 2.273  119.22 1.203 
 

TS_E2 2.224 1.419 1.095 1.384  1.44 116.26 1.198  

C6H10 

(Cyclohexene) 

1C-2C 2C-3C 2C-8H ∠6C-1C-2C ∠10H-3C-9H    

 

C6H10 1.355 1.513 1.097 123.24 106.04 
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C6H10_expd 1.340 1.510 1.090 123.30 105.50 
 

  
 

C6H11CN 

(Cyclohexanenitrile) 

1C-18C 

(C-CN) 
1C-2C 1C-7H 2C-9H ∠2C-1C-6C ∠8H-2C-9H   

 

C6H11CN 1.477 1.547 1.104 1.105 110.55 107.50   
 

          

C6H13Cl + CN 

(1-Chlorohexane) 

1C-20Cl 1C-7H 1C-8H 1C-2C 2C-9H ∠8H-1C-7H 1C-21C 21C-9H 21C-22N 

C6H13Cl 1.802 1.099 1.099 1.523 1.103 109.24    

TS_SN2 2.220 1.083 1.083 1.524 1.103 117.46 2.274  1.202 

TS_E2 2.155 1.097 1.095 1.418 1.447 113.55  1.380 1.197 

1-Hexene 1C-2C 2C-3C 1C-7H 1C-8H 2C-9H 7H-1C-2C-9H 7H-1C-2C-3C ∠1C-2C-3C  

1-Hexene 1.351 1.506 1.095 1.093 1.098 179.907 1.505 124.61  

          

C6H13CN 

(1-Hexanenitrile) 

1C-20C 

(C-CN) 
1C-7H 1C-2C 2C-9H 20C-21N ∠20C-1C-2C ∠1C-2C-3C   
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C6H13CN 1.473 1.103 1.541 1.103 1.187 111.95 111.53   

a.Experimental structure ref. 30 

b.Experimental structure ref. 31 

c.Experimental structure ref. 35 

d.Experimental structure ref. 33  

e.Experimental structure ref. 34 

f.Experimental structure ref. 36 
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Table 5. Calculated structure of the gas-phase SN2 and E2 reaction of RBr+CN at MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond 

lengths are in Å , and bond angles are in degree.  

C2H5Br+ CN

(1-Bromoethane) 

1C-8Br 1C-2C 1C-3H 1C-4H 2C--7C 1C-9C 7H-9C 9C-10N 

C2H5Br 1.959 1.521 1.098 1.098 1.103    

C2H5Br_expa 1.950 1.518 1.087 1.087 1.093    

TS_SN2 2.357 1.519 1.083 1.083  2.285  1.203 

TS_E2 2.308 1.421 1.095 1.095 1.414  1.420 1.197 

         

C3H7Br + CN

(2-Bromopropane) 

1C-11Br 1C-2C 1C-4H 2C-7H 1C-12C 7H-12C ∠2C-1C-3C 12C-13N 

 

C3H7Br 1.975 1.523 1.100 1.104   113.17  
 

TS_SN2 2.422 1.517 1.078 1.099 2.312  117.36 1.203 
 

TS_E2 2.362 1.418 1.096 1.407  1.424  1.197  

          



 

135 

 

C3H7Br + CN
 

(1-Bromopropane)
1C-11Br 1C-4H 1C-5H 1C-2C 2C-6H ∠5H-1C-4H 1C-12C 12C-6H 12C-13N 

C3H7Br 1.958 1.099 1.099 1.523 1.102 109.51    

TS_SN2 2.346 1.083 1.083 1.525 1.102 117.17 2.314  1.203 

TS_E2 2.314 1.096 1.094 1.418 1.388 113.80  1.435 1.198 

          

C4H9Br+ CN

(tert-butyl bromide) 

1C-14Br 1C-2C 2C-7H 3C-10H 1C-15C 7H-15C ∠2C-1C-3C 15C-16N  

C4H9Br 1.990 1.527 1.104 1.104   111.63   

TS_SN2 2.560 1.526 1.098 1.096 2.385  119.68 1.204  

TS_E2 2.418 1.418 1.396 1.110  1.430 115.44 1.197  

C4H9Br + CN

(1-Bromobutane) 

1C-14Br 1C-5H 1C-6H 1C-2C 2C-7H ∠6H-1C-5H 1C-15C 15C-7H 15C-16N 

C4H9Br 1.959 1.099 1.099 1.522 1.103 109.56    
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TS_SN2 2.347 1.083 1.083 1.523 1.103 117.26 2.312  1.203 

TS_E2 2.306 1.097 1.095 1.419 1.405 113.58  1.421 1.198 

         
 

C5H9Br + CN

(Bromocyclopentane) 

1C-15Br 1C-2C 1C-6H 2C-8H 1C-16C 8H-16C ∠2C-1C-5C 16C-17N 

 

C5H9Br 1.976 1.53 1.098 1.105   103.26  
 

TS_SN2 2.422 1.534 1.081 1.097 2.306  110.14 1.203 
 

TS_E2 2.335 1.422 1.095 1.373  1.443 105.93 1.198  

C5H11Br+ CN
 

(1-Bromopentane) 

1C-17Br 1C-6H 1C-7H 1C-2C 2C-8H ∠7H-1C-6H 1C-18C 18C-8H 18C-19N 

C5H11Br 1.960 1.099 1.099 1.522 1.103 109.59    

TS_SN2 2.347 1.083 1.083 1.523 1.103 117.28 2.310  1.203 

TS_E2 2.303 1.097 1.095 1.419 1.406 113.57  1.418 1.198 
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C6H11Br + CN

Bromocyclohexane) 

1C-18Br 1C-2C 1C-7H 2C-9H 1C-19S 9H-19S ∠2C-1C-6C 19C-20N  

C6H11Br 1.985 1.531 1.100 1.107   111.99   

TS_SN2 2.471 1.526 1.079 1.100 2.296  119.13 1.203  

TS_E2 2.364 1.421 1.095 1.355  1.472 115.97 1.199  

C6H13Br + CN
 

(1-Bromohexane) 

1C-20Br 1C-7H 1C-8H 1C-2C 2C-9H ∠8H-1C-7H 1C-21C 21C-9H 21C-22N 

C6H13Br 1.960 1.099 1.099 1.522 1.103 109.60    

TS_SN2 2.347 1.083 1.083 1.524 1.103 117.28 2.309  1.203 

TS_E2 2.303 1.097 1.095 1.419 1.407 113.57  1.417 1.198 

a.Experimental structure ref. 30 

 

 

 

 



 

138 

 

Table 6. Calculated structure of the gas-phase SN2 and E2 reaction of RI+CN at MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths 

are in Å , and bond angles are in degree. 

C2H5I+ CN

(Iodoethane) 

1C-8I 1C-2C 1C-3H 1C-4H 2C-7H 1C-9C 7H-9C 9C-10N 

C2H5I 2.167 1.523 1.098 1.098 1.103    

TS_SN2 2.535 1.520 1.083 1.083 1.098 2.311  1.203 

TS_E2 2.501 1.425 1.095 1.095 1.383  1.449 1.198 

         

C3H7I + CN

(2-Iodopropane) 

1C-11I 1C-2C 1C-4H 2C-7H 1C-12C 7H-12C ∠2C-1C-3C 12C-13N 

 

C3H7I 2.184 1.525 1.100 1.105   113.00  
 

TS_SN2 2.604 1.518 1.079 1.099 2.327  117.16 1.203 
 

TS_E2 2.552 1.422 1.097 1.379  1.451 116.53 1.198  

C3H7I + CN 

(1-Iodopropane) 

1C-11I 1C-4H 1C-5H 1C-2C 2C-6H ∠5H-1C-4H 1C-12C 12C-6H 12C-13N 
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C3H7I 2.166 1.099 1.099 1.524 1.102 109.52    

TS_SN2 2.528 1.084 1.084 1.525 1.102 116.90 2.342  1.203 

TS_E2 2.497 1.097 1.095 1.423 1.362 113.48  1.464 1.198 

          

C4H9I+ CN

(Tert-butyl iodide) 

1C-14I 1C-2C 2C-7H 3C-10H 1C-15C 7H-15C ∠2C-1C-3C 15C-16N 

 

C4H9I 2.2 1.528 1.106 1.106   111.45  
 

TS_SN2 2.761 1.528 1.098 1.097 2.407  119.76 1.204 
 

TS_E2 2.607 1.422 1.371 1.111  1.455 115.05 1.198  

 
         

C4H9I + CN 

(1-Iodobutane) 

1C-14I 1C-5H 1C-6H 1C-2C 2C-7H ∠6H-1C-5H 1C-15C 15C-7H 15C-16N 

C4H9I 2.166 1.099 1.099 1.523 1.104 109.59    

TS_SN2 2.529 1.084 1.084 1.523 1.103 117.00 2.339  1.203 
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TS_E2 2.491 1.097 1.095 1.423 1.375 113.29  1.45 1.198 

         
 

C5H9I + CN

(Iodocyclopentane) 

1C-15I 1C-2C 1C-6H 2C-8H 1C-16C 8H-16C ∠2C-1C-5C 16C-17N 

 

C5H9I 2.185 1.531 1.099 1.106   103.12  
 

TS_SN2 2.606 1.537 1.082 1.098 2.319  110.00 1.203 
 

TS_E2 2.521 1.426 1.095 1.35  1.462 105.58 1.199  

 
         

C5H11I + CN

(1-Iodopentane) 

1C-17I 1C-6H 1C-7H 1C-2C 2C-8H ∠7H-1C-6H 1C-18C 18C-8H 18C-19N 

C5H11I 2.166 1.099 1.099 1.523 1.103 109.61    

TS_SN2 2.529 1.083 1.083 1.524 1.103 117.02 2.336  1.203 

TS_E2 2.489 1.097 1.095 1.423 1.376 113.28  1.447 1.198 
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C6H11I + CN

(Iodocyclohexane) 

1C-18I 1C-2C 1C-7H 2C-9H 1C-19C 9H-19C ∠2C-1C-6C 19C-20N 

 

C6H11I 2.191 1.531 1.100 1.109   112.01   

TS_SN2 2.665 1.526 1.079 1.100 2.311  118.94 1.203  

TS_E2 2.544 1.425 1.096 1.336  1.496 115.36 1.199  

 
         

C6H13I+ CN

(1-Iodohexane) 

1C-20I 1C-7H 1C-8H 1C-2C 2C-9H ∠8H-1C-7H 1C-21C 21C-9H 21C-22N 

C6H13I 2.166 1.099 1.099 1.523 1.103 109.62    

TS_SN2 2.529 1.083 1.083 1.524 1.103 117.03 2.336  1.203 

TS_E2 2.489 1.097 1.095 1.423 1.377 113.29  1.446 1.198 
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(c) (d) 
(e) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C2H5Cl+CNat the MP2/aug-cc-pVDZ level.  

Bond lengths are in Å . (a) C2H5Cl Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS. (d) E2 product HCN (e) SN2 product C2H5CN (f) E2 

product C2H4 . 

(a) 
(b) 

(c) 
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Figure 3. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C3H7Cl + CNat the MP2/aug-cc-pVDZ level.  

Bond lengths are in Å .(a) C3H7Cl Reactant (b) SN2 TS (c) E2 TS. (d) SN2 product C3H7CN (e) E2 product C3H6 . 

(a) (b) 

(c) 

(d) (e) 
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Figure 4. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C4H9Cl (Tert-butyl chloride)+ CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C4H9Cl Reactant (b)SN2 TS (c)E2 TS. (d) SN2 product C4H9CN (e) 

E2 product C4H8.  

(a) 

(c) 
(b) 

(d) 
(e) 
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(b) 

∠C2-C1-C5=110.211 

(c) 

∠C2-C1-C5=106.016 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C5H9Cl Reactant (b) SN2 TS (c) E2 TS (d) SN2 product C5H9CN (e) 

E2 product C5H8.

(a) 

∠C2-C1-C5=103.167 

(d) (e) 
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(c) 

∠C2-C1-C6= 116.264 

(b) 

∠C2-C1-C6= 119.215 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 6. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C6H11Cl (Chlorocyclohexane)+ CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C6H11Cl Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS (d) SN2 prodcut C6H11CN (e) 

E2 product C6H10.  

(a) 

∠C2-C1-C6= 111.990 

(d) (e) 
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(a) (b) (c) 

(d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 7. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C3H7Cl (1-Chloropropane) + CN at the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å .(a) C3H7Cl Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS (d) SN2 product Propanenitrile.  

 



 

148 

 

(a) (b) (c) 

(d) 
(e) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 8. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C4H9Cl (1-Chlorobutane) + CN at the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C4H9Cl Reactant (b)SN2 TS (c)E2 TS (d) SN2 product Butanenitrile (e) 

E2 product 1-butane. 
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(a) (b) (c) 

(d) (e) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 9. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C5H11Cl (1-Chloropentane) + CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C5H11Cl Reactant (b) SN2 TS (c) E2 TS (d) SN2 product Pentanethiol 

(e) E2 product 1-pentene.  
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(a) (b) 

(c) 

(d) 

(e) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C6H13Cl (1-Chlorohexane) + CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å .(a) C6H13Cl Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS (d) SN2 product hexanethiol (e) 

E2 product 1-hexene.  
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(a) 
(b) 

(c) 

(d) (e) (f) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11 . Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C2H5Br (Bromoethane) + CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å .(a) C2H5Br Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 

reactions of C3H7Br (2-Bromopropane) + CN(d) C3H7Br Reactant (e)SN2 TS (f) E2 TS .
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(a) 

(c) (b) 

(d) 
(e) 

(f) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 12. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C4H9Br (Tert-butyl Bromide) + CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C4H9Br Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 

reactions of C5H9Br (Bromocyclopentane) + CN(d) C5H9Br Reactant (e)SN2 TS (f) E2 TS .  
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(a) (b) 
(c) 

(d) (e) 
(f) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 13. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C6H11Br (Bromocyclohexane) + CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C6H11Br Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 

reactions of C3H7Br (1-Bromopropane) + CN(d) C3H7Br Reactant (e)SN2 TS (f) E2 TS. 
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(a) (b) (c) 

(d) (e) 
(f) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 14. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C4H9Br (1-Bromobutane) + CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C4H9Br Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS; the gas-phase SN2 and E2 

reactions of C5H11Br (1-Bromopentane) + CN(d) C5H11Br Reactant (e)SN2 TS (f) E2 TS.
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(a) 

(b) 

(c) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 15. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C6H13Br (1-Bromohexane) + CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å .(a) C6H13Br Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS.
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(a) 
(b) 

(c) 

(d) (e) (f) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 16. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C2H5I (Iodoethane) + CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C2H5I Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS; the gas-phase SN2 and E2 

reactions of C3H7I (2-Iodopropane) + CN(d) C3H7I Reactant (e)SN2 TS (f) E2 TS
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(a) (b) 

(c) 

(d) 
(e) (f) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 17. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C4H9I (Tert-butyl Iodide) + CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å .(a) C4H9I Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 

reactions of C5H9I (Iodocyclopentane) + CN(d) C5H9I Reactant (e)SN2 TS (f) E2 TS.
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(a) 

(b) (c) 

(d) (e) 

(f) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Figure 18. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C6H11I (Iodocyclohexane) + CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å .(a) C6H11Cl Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 

reactions of C3H7I (1-Iodopropane) + CN(d) C3H7I Reactant (e)SN2 TS (f) E2 TS. 
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(a) (b) (c) 

(d) 
(e) 

(f) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 19. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C4H9I (1-Iodobutane) + CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C4H9I Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 

reactions of C5H11I (1-Iodopentane) + CN(d) C5H11I Reactant (e)SN2 TS (f) E2 TS. 
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(a) 
(b) 
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Figure 20. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C6H13I (1-Iodohexane) + CNat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å . (a) C6H13I Reactant (b)SN2 TS (c) E2 TS. 
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Figure 21. RCl + CN的SN2反應能量及能障 (包含單點能量(ZPE))趨勢圖，

計算方法為以 CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ 單點能量。(單位: 

kcal/mol ) 

 

 

Figure 22. RBr + CN的 SN2 反應能量及能障 (包含單點能量(ZPE))趨勢圖，

計算方法為以 CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ 單點能量。(單位: 

kcal/mol ) 

 

C2H5Cl (Chloroethane)+ CN 

C3H7Cl(2-Chloropropane)+ CN 

C4H9Cl(Tert-butyl chloride)+ CN 

C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ CN 

C6H11Cl (Chlorocyclohexane) + CN 

C2H5Br (Bromoethane)+ CN 

C3H7Br (2-Bromopropane)+ CN 

C4H9Br (Tert-butyl bromide)+ CN 

C5H9Br (Bromocyclopentane)+ CN 

C6H11Br (Bromocyclohexane) + CN 
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Figure 23. RI + CN的 SN2 反應能量及能障能量(包含單點能量(ZPE))趨勢

圖。計算方法為以 CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ 單點能量。(單

位: kcal/mol ) 

 

 

Figure 24. RCl + CN的 E2 反應能量及能障能量(包含單點能量(ZPE))趨勢

圖。計算方法為以 CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ 單點能量。(單

位: kcal/mol ) 

 

 

C2H5I (Iodoethane)+ CN 

C3H7I (2-Iodopropane)+ CN 

C4H9I (Tert-butyl iodide)+ CN 

C5H9I (Iodocyclopentane)+ CN 

C6H11I (Iodocyclohexane) + CN 

C2H5Cl (Chloroethane)+ CN 

C3H7Cl(2-Chloropropane)+ CN 

C4H9Cl(Tert-butyl chloride)+ CN 

C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ CN 

C6H11Cl (Chlorocyclohexane) + CN 
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Figure 25. RBr + CN的 E2 反應能量及能障能量(包含單點能量(ZPE))趨勢

圖。計算方法為以 CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ 單點能量。(單

位: kcal/mol ) 

 

 

 

Figure 26. RI + CN的E2反應能量及能障能量(包含單點能量(ZPE))趨勢圖。

計算方法為以 CCSD(T)/aug-cc-pVDZ//MP2/aug-cc-pVDZ 單點能量。(單位: 

kcal/mol )

C2H5Br (Bromoethane)+ CN 

C3H7Br (2-Bromopropane)+ CN 

C4H9Br (Tert-butyl bromide)+ CN 

C5H9Br (Bromocyclopentane)+ CN 

C6H11Br (Bromocyclohexane) + CN 

C2H5I (Iodoethane)+ CN 

C3H7I (2-Iodopropane)+ CN 

C4H9I (Tert-butyl iodide)+ CN 

C5H9I (Iodocyclopentane)+ CN 

C6H11I (Iodocyclohexane) + CN 
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Table 7. RCl + CN的 SN2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻。並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

SN2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST 

C2H5Cl (Chloroethane)+ CN 1.03  1.26  0.76  0.82 1.16 0.80 0.98  

C3H7Cl (2-Chloropropane)+ CN 1.03  1.16  0.84  0.90 1.09 0.86 1.01  

C3H7Cl(1-Chloropropane)+ CN 1.03  1.27  0.74  0.87 1.02 0.83 0.97  

C4H9Cl (Tert-butyl chloride)+ CN 1.03  1.13  0.86  0.99 0.94 0.92 1.00 

C4H9Cl (1-Chlorobutane)+ CN 1.03  1.23  0.84  0.98 1.02 0.84 1.06  

C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ CN 1.02  1.13  0.90  0.88 1.18 0.86 1.05  

C5H11Cl (1-Chloropentane)+ CN 1.03  1.24  0.86  0.93 1.08 0.85 1.09  

C6H11Cl (Chlorocyclohexane) + CN 1.02  1.12  0.84  0.94 1.10 0.81 0.96 

C6H13Cl (1- Chlorohexane) + CN 1.03  1.22  0.90  0.96 1.08 0.87 1.13  
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Table 8. RBr + CN的 SN2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻。並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

SN2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST 

C2H5Br (Bromoethane)+ CN 1.01  1.26  0.73  0.89 1.04 0.79  0.94 

C3H7Br(2-Bromopropane)+ CN 1.01  1.17  0.79  1.02 0.95 0.82 0.94  

C3H7Br(1-Bromopropane)+ CN 1.01  1.28  0.74  0.86 1.02 0.84 0.96  

C4H9Br(Tert-butyl bromide)+ CN 1.02  1.13  0.78  1.14 0.82 0.84 0.90  

C4H9Br(1-Bromobutane)+ CN 1.02  1.24  0.84  0.89 1.10 0.85 1.05  

C5H9Br (Bromocyclopentane)+ CN 1.01  1.13  0.91  1.05 1.00 0.86 1.04  

C5H11Br (1-Bromopentane)+ CN 1.02  1.24  0.86  0.92 1.08 0.87 1.08  

C6H11Br(Bromocyclohexane) + CN 1.01  1.12  0.85  1.04  1.00 0.81 0.96  

C6H13Br (1- Bromohexane) + CN 1.02  1.22  0.91  0.95 1.08 0.88 1.12  
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Table 9. RI + CN 的 SN2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻。並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

SN2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low


 
vib,mid


 

vib,high


 
KIE

TST
 

C2H5I (Iodoethane)+ CN 1.01  1.26  0.73  0.88 1.04 0.79  0.92  

C3H7I (2-Iodopropane)+ CN 1.01  1.17  0.79  1.01 0.97 0.81 0.93  

C3H7I(1-Iodopropane)+ CN  1.01  1.28  0.67  0.86 0.97 0.81 0.87  

C4H9I (Tert-butyl ioide)+ CN 1.01  1.13  0.78  1.14 0.83 0.82 0.89 

C4H9I (1-Iodobutane)+ CN 1.01  1.24  0.75  0.90 1.03 0.80 0.93  

C5H9I (Iodocyclopentane)+ CN 1.01  1.13  0.90  1.03 1.03 0.85 1.02  

C5H11I (1-Iodopentane)+ CN 1.01  1.24  0.75  0.92 1.01 0.81 0.94  

C6H11I (Iodocyclohexane) + CN 1.01  1.12  0.84  1.00  1.05 0.80 0.95 

C6H13I (1- Iodohexane) + CN 1.01  1.21  0.77  0.93 1.03 0.81 0.95  



 

167 

 

Table 10. RCl + CN 的 E2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻。並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

E2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST

 

C2H5Cl (Chloroethane)+ CN 1.03  1.19  7.40  1.23 0.80 7.50 9.10  

C3H7Cl (2-Chloropropane)+ CN 1.03  1.15  7.63  1.28 0.75 7.94 9.08  

C3H7Cl(1-Chloropropane)+ CN 1.03  1.25  7.40  0.85 1.09 7.94 9.52  

C4H9Cl (Tert-butyl chloride)+ CN 1.03  1.14  7.47  1.33 0.67 8.33 8.81  

C4H9Cl (1-Chlorobutane)+ CN 1.03  1.23  7.90  0.93 1.05 8.10 10.00  

C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ CN 1.02  1.13  7.40  1.09 0.82 8.21 8.59 

C5H11Cl (1-Chloropentane)+ CN 1.03  1.24  8.08  0.89 1.10 8.25 10.28  

C6H11Cl (Chlorocyclehexane) + CN 1.02  1.12  6.60  1.14  0.77 7.53 7.55 

C6H13Cl (1- Chlorohexane) + CN 1.03  1.22  8.46  0.97 1.04 8.41 10.58  
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Table 11. RBr + CN 的 E2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻。並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

E2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST

 

C2H5Br (Bromoethane)+ CN 1.01  1.19  6.42  1.23 0.73 7.11 7.75  

C3H7Br(2-Bromopropane)+ CN 1.01  1.15  6.91  1.24 0.75 7.49 8.08  

C3H7Br(1-Bromopropane)+ CN 1.01  1.25  7.17  0.85 1.06 7.91 9.12  

C4H9Br(Tert-butyl bromide)+ CN 1.02  1.14  6.64  1.28 0.68 7.68 7.67  

C4H9Br(1-Bromobutane)+ CN 1.02  1.23  7.71  0.91 1.04 8.12 9.62  

C5H9Br (Bromocyclopentane)+ CN 1.01  1.13  7.21  1.07 0.84 8.06 8.22  

C5H11Br (1-Bromopentane)+ CN 1.02  1.24  7.90  0.88 1.09 8.27 9.92  

C6H11Br (Bromocyclehexane) + CN 1.01  1.11  6.41  1.08  0.80 7.41 7.23  

C6H13Br (1- Bromohexane) + CN 1.02  1.22  8.28  0.98 1.00 8.43 10.22  
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Table 12. RI + CN 的 E2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻。並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

E2  

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST

 KIE
TST

 

C2H5I (Iodoethane)+ CN 1.01  1.18  6.56  1.20 0.76 7.20 7.82  0.89±0.02  

C3H7I (2-Iodopropane)+ CN 1.01  1.15  6.63  1.13 0.79 7.40 7.69  - 

C3H7I(1-Iodopropane)+ CN 1.01  1.25  5.85  0.84 0.96 7.29 7.38  - 

C4H9I(Tert-butyl iodide)+ CN 1.01  1.13  6.38  1.23 0.69 7.54 7.29  - 

C4H9I (1-Iodobutane)+ CN 1.01  1.22  6.71  0.88 0.99 7.67 8.29  - 

C5H9I (Iodocyclopentane)+ CN 1.01  1.12  6.89  1.05 0.83 7.91 7.78  - 

C5H11I (1-Iodopentane)+ CN 1.01  1.24  6.72  0.87 1.00 7.74 8.37  - 

C6H11I (Iodocyclohexane) + CN 1.01  1.11  6.09  1.15  0.73 7.28 6.80 - 

C6H13I (1- Iodohexane) + CN 1.01  1.21  6.86  0.93 0.95 7.75 8.39  - 
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Table 13. RX + CN 系統的 SN2 及 E2 反應的速率常數(單位: cm3 molecule1 s1) 

  
C2H5X + CN

(n-ethyl halides) 

C3H7X+ CN

(iso-propyl halides) 

C3H7X + CN

(n-propyl halides) 

C4H9X + CN

(tert-butyl halides) 

C4H9X + CN

(n-butyl halides) 

  SN2 E2 SN2 E2  SN2 E2 SN2 E2 SN2 E2 

X= Cl 5.610-16 6.710-21 1.910-18 6.710-20 1.110-17 3.310-19 4.410-25 6.710-19 3.010-17 3.210-19 

X= Br 2.410-13 2.610-18 6.110-16 2.910-17 2.910-15 8.110-16 5.510
-23

 2.710-16 8.210-15 2.510-16 

X= I 1.110-11 2.310-16 3.410-14 3.910-15 4.610-14 2.910-14 1.810-21 5.910-14 1.110-13 2.510-14 

  
C5H9X + CN

(cyclopentyl halides) 

C5H11X + CN

(n-pentyl halides) 

C6H11X  + CN

(cyclohexyl halides) 

C6H13X + CN

(n-hexyl halides) 

  SN2 E2 SN2 E2 SN2 E2 SN2 E2 

X= Cl 8.010-18 1.310-17 3.910-17 6.410-19 2.010-20 5.210-20 5.410-17 1.010-18 

X= Br 2.510-15 6.810-15 1.210-14 4.810-16 9.110-18 2.410-17 1.510-14 7.410-16 

X= I 7.710-14 1.210-12 1.310-13 4.410-14 5.010-16 3.010-15 1.610
-13

 2.610
-10

 

 



 

171 

 

Table 14.  預測 C5H9X(cyclopentyl halides)+ CN及 C6H11X (cyclohexyl halides) + CN實驗 KIE 值 

 

預測 KIEs C5H9X (cyclopentyl halides ) + CN C6H11X (cyclohexyl halides) + CN 

X= Cl 5.72 5.72 

X= Br 7.02 5.51 

X= I 7.37 5.96 
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Figure 27. 以 TST 理論所預測的 C5H9X(Cyclopentyl halides) + CN反應之 deuterium KIEs 與溫度的關係的 SN2、

E2 與預測實驗的 KIEs 對時間做圖 (a) Chlorocyclopentane + CN(b) Bromocyclopentane + CN(c) Iodocyclopentane 

+CN







 

 

  

(a) (b) (c) 
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Figure 28. 以 TST 理論所預測的 C6H11X(Cyclohexyl halides) + CN反應之 deuterium KIEs 與溫度的關係的 SN2、

E2 與預測實驗的 KIEs 對時間做圖(a) Chlorocyclohexane + CN(b) Bromocyclohexane + CN(c) Iodocyclohexane + 

CN 

 

(a) (b) (c) 
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第三章 Comparison on the gas-phase SN2 reaction energetics and 

kinetic isotope effects of cyclic and noncyclic alkyl halides 

3.1 摘要 

本章中我們以理論計算探討在氣態下 RX + X ( R=ethyl (C2H5), 

isopropyl (C3H7), tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl 

(C6H11)；X=Cl、Br、I)系統的 SN2 反應(bimolecular nucleophilic 

substitution)的反應能障、並以過渡態理論 TST 求得反應速率常數及

同位素效應(KIEs)。 

本章主要進行 identity exchange 反應的研究，在相同的反應能量

下探討環鹵烷與非環鹵烷分子反應的 TS 結構差異，反應能障及 KIEs

的變化。環鹵烷系統包括環己烷與環戊烷，環戊烷的環張力大於環己

烷但在 SN2 反應中，環己烷的反應性較環戊烷的反應性高，並無因環

張力的影響而導致反應性下降。環鹵烷與非環鹵烷在 KIEs 均呈現些

許的 normal 效應，但環鹵烷的 KIEs 高一些，其主要的原因來自高頻

率的貢獻所導致。 
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3.2 前言 

 在有機化學中，雙分子親核取代反應(SN2)為常見的反應路徑 1-8，

當反應物碳鏈愈短且無碳鏈分支時，反應路徑愈容易進行SN2反應9。

此反應路徑為 nucleophile (Nu-)攻擊 Cα，並脫去 Cα 碳上的離去基

(leaving group，通常為鹵素原子)，並形成 Cα-Nu 鍵結。在反應過程

中，反應物軌域則由 sp3 混成轉變為過渡態的 sp2 混成構型，並形成

反轉產物，而在反轉的過程中，構型的變化導致在進行 SN2 反應會受

反應物的立體障礙大小影響。因此通常鹵烷分子愈小愈無碳鏈分支時，

立體障礙愈小， SN2 的反應性愈高。。 

在環丁烷結構下環內角為 90 度 12，但 tetrahedral angle 角度應為

109.5 度此時會使碳原子間的鍵結軌域有最好的鍵結，，所以使得碳

原子間的鍵結軌域無法達到最佳的重疊使結構形成角張力(angle 

strain)。除了有角張力外 Figure 1 所呈現的 Newman projection 顯示環

丁烷具有四個 eclipsed 構型，這些構型造成環丁烷具有扭力(torsional 

strain)。扭力及環張力統稱環烷類的環張力(ring strain)。 
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Figure 1. The ring strain of a planar cyclobutane . 12 

過去的文獻中也提到 13，在取代反應 (displacement reactions)下以

I做 nucleophile。當反應物為 chlorocyclopropane和 chlorocyclobutane 

時，此兩反應物相較於相同碳數的直碳鏈進行反應性較小，但在

chlorocyclohexane 相較於直碳鏈容易進行取代反應，顯示環張力愈

大降低取代反應性。在 Paul R. Rablen14 等人以 G4 理論方法計算不

同的結構下 Cl 取代並以 CN作親核基進行 SN2 與 E2 反應，並指出

在環丙烷與環丁烷的 SN2 和 E2 反應與相同碳數的直碳鏈相比會使

反應性下降。環戊烷的 SN2 反應和 E2 反應與相同碳數的直碳鏈相

比反應性則會上升。 

在許多同位素效應研究中 15-21，當反應途徑進行 SN2 反應時，

KIEs 通常呈現些許 inverse 效應 (KIEs0.7~1.0) 22-25。本實驗室過

去的研究顯示 20 此乃由於 high frequency mode 的 C-H stretches 從

反應物到過渡態增加 100-200 cm-1, 當置換成 Deuterium 時，high 

frequency mode 的 C-H stretches 從反應物到過渡態增加頻率低於未



 

177 

 

取代前。但在文獻上並未發現有關於環鹵烷的 KIE 探討。小分子進

行SN2反應路徑在實驗與理論上在反應能障及KIEs的討論已有相當

數量的研究，但環張力對於 SN2 的研究仍屬少量 10-11 14。 

因此在本章節中我們將研究不同大小的環鹵烷與非環鹵烷的 SN2 

KIE 與反應能障的差異性。本章探討 RX + X系統(R=ethyl (C2H5), 

isopropyl (C3H7), tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl 

(C6H11)，X=Cl、Br、I)的 identity exchange SN2 反應的反應能障，

TS 結構，並以傳統過渡態理論(transition state theory,TST)計算其反

應速率常數和 deuterium 取代的動力學同位素效應(kinetic isotope 

effects, KIEs)。
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3.3 計算方法 

 實驗室過去研究的成果顯示 MP2 搭配 aug-cc-PVDZ 所計算出來

的結構誤差值最小 26，因此本篇電子結構計算主要以 MP227 理論搭

配類似的基底函數: 碳原子、氫原子及氮原子的基底函數為

aug-cc-pVDZ28 ；氯原子為 aug-cc-pV(D+d)Z29；碘原子為

aug-cc-pVDZ-pp30，這些方法及基底函數來計算反應物、生成物及過

渡態結構與振動頻率。高階能量以 MP2/aug-cc-pVDZ 結構計算

CCSD(T) 30 
/aug-cc-pVTZ (碳原子、氫原子及氮原子的基底函數為

aug-cc-pVTZ；氯原子為 aug-cc-pV(T+d)Z31；碘原子為 aug-cc-pVTZ-pp)

計算單點能量，來估計 SN2 路徑的反應能量及反應能障。所使用的計

算軟體為 Gaussian 0932。 

3.4 結果與討論 

 在 Tables 1-3，我們分別列出 RX+X (R = ethyl (C2H5), isopropyl 

(C3H7), tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), cyclohexyl(C6H11) ,X=Cl、

Br、I) 系統的 SN2 反應的反應能量及反應能障，由 MP2/aug-cc-pVDZ

與以MP2/aug-cc-pVDZ結構計算CCSD(T) /aug-cc-pVTZ計算所求得。

以 MP2/aug-cc-pVDZ方法計算出的結構我們將列於 Figures 2-10列出

RX + X系列最佳化結構圖，並於 Tables 4-6 列出詳細的結構鍵角與



 

179 

 

鍵能。 

3.4.1 反應能量、反應能障與速率比較 

 以下的能量討論我們討論將以 MP2/aug-cc-pVDZ 為結構並以

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 單點能量為主。由 Table 1 可觀察到在 SN2 反

應下隨著 Cα 上的取代基愈大反應能障愈大。當反應物為 methyl 

halides (1.9 kcal/mol)、ethyl halides (4.1 kcal/mol)、iso-propyl halides(6.3 

kcal/mol)時，可觀察到當 Cα 上多加一個甲基取代，反應能障大約上

升 2 ~3 kcal/mol。而在反應物為 tert-butyl halides 時，反應能障明顯

上升到 16.0 kcal/mol。在非環鹵烷類下當 Cα 取代的碳鏈愈大反應愈

不容易進行 SN2 反應，符合一般有機化學有的趨勢。若將環鹵烷與類

似結構的 iso-propyl halides 相比，在 C5H9Cl (Chlorocyclopentane) + 

Cl的反應下反應能障(4.4kcal/mol)低於 C3H7Cl (2-Chloropropane) + 

Cl反應能障(6.3 kcal/mol)約 1.9 kcal/mol，顯示環戊烷並無因為環張

力而造成 SN2 反應性下降；而 C6H11Cl (Chlorocyclohexane) + Cl的

反應能障(7.8 kcal/mol)卻高於 C3H7Cl (2-Chloropropane) + Cl反應能

障(6.3 kcal/mol)約 1.6 kcal/mol。由於反應能障大小與從反應物到過渡

態的形變有明顯的關連，通常此形變愈大時反應能障愈大。SN2 反應

路徑主要為 nucleophile 攻擊到 Cα 上而使碳上的鹵素離去，我們發現

從反應物結構到過渡態結構的 C-Cl 鍵長伸長的形變越大，反應能障
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越高，在 Figure 11 我們將 RCl+ Cl在 SN2 反應下 C-Cl 鍵長從反應物

到過渡態結構的變化量當 X 軸，反應能障當 Y 軸，而所呈現的相關

係數 r2 高達 0.96，表示 C-Cl 鍵長與反應能障的變化有很高的相關性

 我們利用傳統過渡態理論(TST)計算出來的反應速率常數列於

Tables 1-3，當 Cα 有愈大的取代基時，SN2 的反應速率常數愈小， 

C4H9Cl(tert-butyl chloroide) + Cl速率常數最小，在 298.15k 時只有

4.910cm3 molecule1 s1 C5H9Cl(chlorocyclopentane) + Cl的反

應速率常數高於 C3H7 Cl (2-chloropropane) + Cl反應的反應速率常

數約 7.4 倍；而當反應為 C6H11Cl (Chlorocyclohexane) + Cl的反應速

率常數則低於 C5H9Cl (chlorocyclopentane) + Cl約 21.2 倍。而當鹵素

由 Cl 置換成 Br、I 時，cyclohexyl halides 與 cyclopenyl halides 相較

於 2-propyl halides 的 SN2 反應能障大小趨勢也相同。
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3.4.2 分析 KIE 的貢獻來源 

 根據傳統過渡態理論（TST）在溫度 298.15 度下，我們計算出各

個的 SN2 反應的 KIEs，並將細分為 translational、rotational 以及

vibrational 貢獻，並列於 Table 7-9。 

3.4.2.1 Translational Contribution 

 在 Table 7-9 中，每個反應的 translational contribution 的差異並不

大，由公式中我們可以知道此效應只受到質量影響，取代前後並無明

顯的差異，在各反應中呈現的數值相差不大，KIEs 介於 1.01-1.03 之

間。而由公式得知，在 Deuterium 取代後質量較取代前輕因此經公式

計算出來的 translational contribution 則呈現 normal 效應。 

3.4.2.2 Rotational Contribution 

 在 rotational 貢獻中我們可以觀察到，當取代基愈多時 rotational 

貢獻愈小，如 CH3Cl (Chloromethane) + Clrotational 貢獻 為 1.22，

較高於 C4H9Cl (tert-butyl chloride) + Cl的 rotational 貢獻 1.14。而在

各個反應中 rotational 貢獻 都呈現 normal ，KIEs 介於在 1.12-1.29

之間。這原因是因為 rotational 貢獻 只跟反應的轉動慣量有關。使反

應的 rotational 貢獻呈現 normal ，我們從第一章的公式(5)探討其原因

為: 不論是反應物 deuterium 取代後或取代前從反應物到過渡態轉動
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慣量都會增加，但在 deuterium 取代後從反應物到過渡態的轉動慣量

增加的量小於未取代的增加的量，再經由 KH/KD 公式得到的 KIEs 呈

現 normal。 在反應物的 Cα 上甲基取代愈大 rotational 貢獻貢獻愈大

主要的原因為: 當反應物的對稱性增加，使在 deuterium 取代前後轉

動慣量由反應物到過渡態差距減少，導致 Rotational 貢獻 從反應物

為 methyl halides 到 cyclohexyl halides 逐漸下降。 

3.4.2.3 Vibrational Contribution 

 在 SN2 反應中，分子振動效應通常對 KIE 有明顯的影響，因此我

們將振動頻率細分為 high- 、mid-、low-frequency 三個區段來討論 。

在 Table 7-9 中，low-frequency mode 為 C-H 鍵的 Rocking，振動頻率

小於 500 cm1；振動頻率介於 5002000 cm1 則為 mid –frequency 主

要振動 mode 為 C-H 鍵的 bending；high-frequency mode 為 C-H 鍵的

stretching，振動頻率則高於 2000 cm1。 

 在 Table 7-9.中我們觀察到當 Cα 取代基愈多時，相較於 methyl 

halides 的 vibrational 值貢獻隨之上升，主要的原因為在進行 SN2 反

應路徑時，從反應物到過渡態時結構由 sp3 混成軌域轉為平面的 sp2

混成時，Cα-H 鍵長會略為縮短使鍵能上升，在 high-frequency mode

的 Cα-H stretching 從反應物到過渡態振動頻率上升，而在 deuterium

取代前頻率上升的值較取代後高，導致 high-frequency mode 呈現
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inverse。而當取代基愈多時，相較於 methyl halides ，Cα-H 鍵愈少

使得 high-frequency mode 貢獻上升。在 Table 8 中，我們發現

C3H7Br(2-Bromopropane)+Br 與C5H9Br (Bromocyclopentane)+Br反

應都只有一個Cα-H鍵長，但其 vibrational貢獻卻分別為 0.78與 0.98，

其主要的原因為在於 2-Bromopropane 較 Bromocyclopentane 從反應

物到過渡態結構的 Cα-H 鍵長會有明顯的縮短，使振動頻率上升較大。。

在 low-frequency 貢獻，在小分子為 inverse 貢獻，主要與 transitional

振動模式有關，這類的振動頻率只會出現在反應過渡態，而 deuterium

取代前頻率較取代後高而成現 inverse，但由於定義(low-frequency 小

於 500 cm1)的關係使整體的 low-frequecny 隨著 Cα 上的甲基取代愈

多，參雜入 Cβ-H 的振動頻率，此振動頻率在 deuterium 取代前從反

應物到過渡態頻率下降較取代後高，而呈現 normal 效應，使

low-frequency 上升。如在 C2H5Cl(Chloroethane)+Cl反應時，取代前

反應物 Cβ-H 的振動頻率由 269.5 下降到 78.89，而 deuterium 取代後

反應物 Cβ-H 的振動頻率由 196.387 下降到 57.201，deuterium 取代前

較取代後振動頻率下降較多，使貢獻呈現 normal，因此當 Cα 上的甲

基取代愈多則 Cβ-H 鍵愈多使得 low-frequency 貢獻愈高。
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3.5 結論 

 本章分別由熱力學及動力學角度討論 RX+ X (R= R=ethyl 

(C2H5), isopropyl (C3H7), tert-butyl (C4H9), cyclopentyl (C5H9), 

cyclohexyl (C6H11)，X=Cl、Br、I)的 SN2 反應能量、反應能障、速率

常數和動力學同位素效應，並分析反應的 translational、rotational、

vibrational 運動對於 KIEs 貢獻。對於環鹵烷與非環鹵烷反應性而言，

我們可以觀察到，隨著取代基愈多，SN2 的反應性愈低，符合一般有

機化學的觀念，當鹵烷反應物結構大愈具有分支時，其反應較不易進

行。而在研究中顯示環戊烷的反應性高於環己烷與異丙烷，顯示環戊

環的環張力並無降低 SN2 反應的反應性。在 KIE 探討中而隨著碳數

的增加，因對稱性的下降使轉動慣量的改變而造成 rotational 貢獻上

升。環鹵烷與非環鹵烷的 KIEs 差異主要是 vibrationl 貢獻的

high-frequency 中Cα-H鍵長變少及從反應物到過渡態Cα-H鍵長縮短

量較少，造成環鹵烷較非環鹵烷的 vibrational 貢獻有些取的 normal 。

雖然非環鹵烷類的 vibrational 貢獻較環鹵烷的低，但由於非環鹵烷的

rotational 較高而互相抵銷的結果，造成環鹵烷與非環鹵烷有相似的

KIEs。 
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Table 1. Calculated reaction rate constans (cm3 molecule1 s1) and reaction energetics (in kcal/mol) of various gas-phase 

SN2 and E2 reactions of RCl+Cl.  

 

MP2/aug-cc-pVDZ 

(+ZPE) 

CCSD(T)/aptz//MP2/apdz  

(+ZPE)  

V
≠

 △
rxn

 V
≠

 △
rxn

 
k

H
 

CCSD(T) 

CH3Cl (Chloromethane)+ Cl 2.8 (2.7) 0.0 2.1 (1.9) 0.0 2.110 

C2H5Cl (Chloroethane)+ Cl 5.6 (4.9) 0.0 4.7 (4.1) 0.0 3.710 

C3H7Cl (2-Chloropropane)+ Cl 7.8 (7.1) 0.0 7.1 (6.3) 0.0 5.310 

C4H9Cl (tert-butyl chloride)+ Cl 17.4 (16.0) 0.0 15.4 (13.9) 0.0 4.910 

C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ Cl 5.9 (5.4) 0.0 5.0 (4.4) 0.0 3.910 

C6H11Cl (Chlorocyclehexane) + Cl 9.4 (8.7) 0.0 8.5 (7.8) 0.0 2.510 
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Table 2. Calculated reaction rate constans (cm3 molecule1 s1) and reaction energetics (in kcal/mol) of various gas-phase 

SN2 and E2 reactions of RBr+Br. 

 

MP2/aug-cc-pVDZ 

(+ZPE) 

CCSD(T)/aptz//MP2/apdz  

(+ZPE)  

V
≠

 △
rxn

 V
≠

 △
rxn

 
k

H
 

CCSD(T) 

CH3Br ( Bromomethane)+ Br 0.6 (0.4) 0.0 -0.3 (-0.5) 0.0 5.710 

C2H5Br ( Bromoethane)+ Br 3.4 (3.04) 0.0 2.3 (1.9) 0.0 1.310 

C3H7Br (2-Bromopropane)+ Br 5.9 (5.5) 0.0 4.7 (4.3) 0.0 1.310 

C4H9Br (tert-butyl bromide)+ Br 16.6 (15.6) 0.0 14.0 (13.0) 0.0 3.510 

C5H9Br (Bromocyclopentane)+ Br 4.4 (3.8) 0.0 2.8 (2.2) 0.0 1.810 

C6H11Br (Bromocyclehexane) + Br 7.6 (6.8) 0.0 6.1 (5.3) 0.0 1.610 
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Table 3. Calculated reaction rate constans (cm3 molecule1 s1) and reaction energetics (in kcal/mol) of various gas-phase 

SN2 and E2 reactions of RI+I. 

 

MP2/aug-cc-pVDZ 

(+ZPE) 

CCSD(T)/aptz//MP2/apdz  

(+ZPE)  

V
≠

 △
rxn

 V
≠

 △
rxn

 
k

H
 

CCSD(T) 

CH3I ( Iodomethane)+ I -0.2 (-0.5) 0.0 -0.5 (-0.8) 0.0 1.110
-11

 

C2H5I ( Iodoethane)+ I 3.2 (2.6) 0.0 2.3 (1.8) 0.0 2.010
-13

 

C3H7I (2-Iodopropane)+ I 6.2 (5.7) 0.0 4.9 (4.3) 0.0 1.310
-15

 

C4H9I (tert-butyl iodide)+ I 19.0 (17.3) 0.0 15.5 (13.7) 0.0 3.110
-21

 

C5H9I (Iodocyclopentane)+ I 5.4 (4.7) 0.0 3.5 (2.9) 0.0 6.110
-15

 

C6H11I (Iodocyclehexane) + I 8.2 (7.4) 0.0 6.3 (5.5) 0.0 1.210
-16
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Figure 2. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of CH3Cl+ Cl at the MP2/aug-cc-pVDZ level . 

Bond lengths are in Å . (a) CH3Cl Reactant (b)SN2 TS; the gas-phase SN2 and E2 reactions of C2H5Cl(2-Chloropropane) + 

Cl(c) C2H5Cl Reactant (d)SN2 TS. 
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Figure 3. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C3H7Cl (2-Chloropropane)+Clat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level . Bond lengths are in Å . (a) C3H7Cl Reactant (b)SN2 TS; the gas-phase SN2 and E2 reactions of 

C4H9Cl (tert butyl chloride)+Cl (c) C4H9Cl Reactant (d)SN2 TS . 
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Figure 4. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+Clat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level . Bond lengths are in Å . (a) C5H9Cl Reactant (b)SN2 TS; the gas-phase SN2 and E2 reactions of 

C6H11Cl (Chlorocyclohexane)+Cl(c) C6H11Cl Reactant (d)SN2 TS.
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Figure 5. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of CH3Br+ Brat the MP2/aug-cc-pVDZ level . 

Bond lengths are in Å . (a) CH3Br Reactant (b)SN2 TS; the gas-phase SN2 and E2 reactions of C2H5Br+ Br(c) C2H5Br 

Reactant and (d)SN2 TS.
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Figure 6. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C3H7Br (2-Bromopropane)+Brat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level . Bond lengths are in Å . (a) C3H7Br Reactant (b)SN2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 reactions of 

C4H9Br (tert butyl bromide)+Br (c) C4H9Br Reactant (d)SN2 TS . 
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Figure 7. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C5H9Br (Bromocyclopentane)+Brat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level . Bond lengths are in Å .(a) C5H9Br Reactant (b)SN2 TS; the gas-phase SN2 and E2 reactions of 

C6H11Br (Bromocyclohexane)+Br(c) C6H11Br Reactant (d)SN2 TS. 
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Figure 8. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of CH3I+ Iat the MP2/aug-cc-pVDZ level . Bond 

lengths are in Å . (a) CH3I Reactant (b)SN2 TS; the gas-phase SN2 and E2 reactions of C2H5I+ I(c) C2H5I Reactant 

(d)SN2 TS.
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Figure 9. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C3H7I (2-Iodopropane)+Iat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level . Bond lengths are in Å . (a) C3H7I Reactant (b)SN2 TS ; the gas-phase SN2 and E2 reactions of 

C4H9I (tert butyl Iodide)+I (c) C4H9I Reactant (d)SN2 TS . 
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Figure 10. Calculated structures of the gas-phase SN2 and E2 reactions of C5H9I (Iodocyclopentane)+Iat the 

MP2/aug-cc-pVDZ level . Bond lengths are in Å . (a) C5H9I Reactant (b)SN2 TS; the gas-phase SN2 and E2 reactions of 

C6H11I (Iodocyclohexane)+I(c) C6H11I Reactant (d)SN2 TS. 
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Table 4. Calculated structure of the gas-phase SN2 reactions of RCl+Cl at MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å , 

and bond angles are in degrees. 

CH3Cl + Cl 1C-5Cl 1C-2H 1C-3H 1C-4H ∠2H-1C-3H 1C-6Cl 

CH3Cl 1.789 1.096 1.096 1.096 108.39  

CH3Cl_expa 1.78 1.097 1.097 1.097 107.35  

TS_SN2 2.31 1.082 1082 1.082 90 2.31 

C2H5Cl + Cl 1C-8Cl 1C-2C 1C-3H 1C-4H 2C--7H 1C-9Cl 

C2H5Cl 1.801 1.521 1.099 1.099 1.103  

C2H5Cl_expb 1.789 1.51 1.086 1.086 1.0894  

TS_SN2 2.367 1.512 1.082 1.082 1.098 2.341 

C3H7Cl + Cl

(2-Chloropropane) 

1C-11Cl 1C-2C 1C-4H 2C-7H 1C-12Cl ∠2C-1C-3C 

C3H7Cl 1.816 1.524 1.1 1.103  113.061 

TS_SN2 2.415 1.509 1.08 1.1 2.415 117.723 

C4H9Cl+ Cl

(Tert-butyl chloride) 

1C-14Cl 1C-2C 2C-7H 3C-10H 1C-15Cl ∠2C-1C-3C 

C4H9C l 1.829 1.528 1.103 1.103  111.513 
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C4H9Cl_expc 1.803 1.53 1.078 1.078  110.9 

TS_SN2 2.641 1.505 1.098 1.098 2.611 118.867 

C5H9Cl + Cl

(Chlorocyclopentane) 

1C-15Cl 1C-2C 1C-6H 2C-8H 1C-16Cl ∠2C-1C-5C 

C5H9Cl 1.816 1.531 1.099 1.105  103.167 

TS_SN2 2.427 1.524 1.082 1.097 2.428 110.314 

C6H11Cl + Cl

(Chlorocyclohexane) 

1C-18Cl 1C-2C 1C-7H 2C-9H 1C-19Cl ∠2C-1C-6C 

C6H11Cl 1.82 1.531 1.1 1.107  111.99 

TS_SN2 2.47 1.516 1.079 1.102 2.406 118.305 

 

a.Experimental structure ref. 33 
b.Experimental structure ref. 34 
c.Experimental structure ref. 35 
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Table 5. Calculated structure of the gas-phase SN2 reactions of RBr+Brat MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å , 

and bond angles are in degrees. 

CH3Br + Br 1C-5Br 1C-2H 1C-3H 1C-4H ∠2H-1C-3H 1C-6Br 

CH3Br 1.946 1.096 1.096 1.096 107.925  

CH3Br_expa 1.936 1.09   107.07  

TS_SN2 2.456 1.083 1.083 1.083 90 2.456 

C2H5Br + Br 1C-8Br 1C-2C 1C-3H 1C-4H 2C--7H 1C-9Br 

C2H5Br 1.959 1.521 1.098 1.098 1.103  

C2H5Br_expb 1.95 1.518 1.087 1.087 1.093  

C3H7Br + Br

(2-Bromopropane) 

1C-11Br 1C-2C 1C-4H 2C-7H 1C-12Br ∠2C-1C-3C 

C3H7Br 1.975 1.523 1.1 1.104  113.169 

TS_SN2 2.559 1.51 1.08 1.1 2.559 117.534 

C4H9Br+ Br

(Tert-butyl bromide) 

1C-14Br 1C-2C 2C-7H 3C-10H 1C-15Br ∠C2-C1-C3 

C4H9Br 1.99 1.527 1.104 1.104  111.627 

TS_SN2 2.861 1.5 1.097 1.099 2.82 118.784 
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C5H9Br + Br

(Bromocyclopentane) 

1C-15Br 1C-2C 1C-6H 2C-8H 1C-16Br ∠2C-1C-5C 

C5H9Br 1.976 1.53 1.098 1.105  103.263 

TS_SN2 2.572 1.526 1.082 1.097 2.572 110.187 

C6H11Br + Br

(Bromocyclehexane) 

1C-18Br 1C-2C 1C-7H 2C-9H 1C-19Br ∠2C-1C-6C 

C6H11Br 1.985 1.531 1.1 1.107  111.99 

TS_SN2 2.623 1.515 1.079 1.101 2.552 118.011 

 
a.Experimental structure ref. 33 
b.Experimental structure ref. 34 
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Table 6. Calculated structure of the gas-phase SN2 reactions of RI+Iat MP2/aug-cc-pVDZ level. Bond lengths are in Å , 

and bond angles are in degrees. 

CH3I + I 1C-5I 1C-2H 1C-3H 1C-4H ∠2H-1C-3H 1C-6I 

CH3I 2.151 1.096 1.096 1.096 107.771  

CH3I_expa 2.139 1.092   106.67  

TS_SN2 2.648 1.083 1.083 1.083 90 2.648 

C2H5I + I 1C-8I 1C-2C 1C-3H 1C-4H 2C--7H 1C-9I 

C2H5I 2.167 1.523 1.098 1.098 1.103  

TS_SN2 2.705 1.517 1.084 1.084 1.099 2.672 

C3H7I + I

(2-Iodopropane) 

1C-11I 1C-2C 1C-4H 2C-7H 1C-12I ∠2C-1C-3C 

C3H7I 2.184 1.525 1.1 1.105  112.996 

TS_SN2 2.749 1.513 1.08 1.101 2.749 117.208 

C4H9I+ I

(Tert-butyl iodide) 

1C-14I 1C-2C 2C-7H 3C-10H 1C-15I ∠C2-C1-C3 

C4H9I 2.2 1.528 1.106 1.106  111.449 

TS_SN2 3.212 1.488 1.11 1.104 3.176 119.377 
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C5H9I + I

(Iodocyclopentane) 

1C-15I 1C-2C 1C-6H 2C-8H 1C-16I ∠2C-1C-5C 

C5H9I 2.185 1.531 1.099 1.106  103.12 

TS_SN2 2.762 1.531 1.082 1.097 2.762 109.916 

C6H11I + I

(Iodocyclehexane) 

1C-18I 1C-2C 1C-7H 2C-9H 1C-19Cl ∠2C-1C-6C 

C6H11I 2.191 1.531 1.1 1.109  112.005 

TS_SN2 2.821 1.516 1.08 1.103 2.751 117.539 

 
a.Experimental structure ref. 33 
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Table 7. RCl + Cl 的 SN2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻，並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

 

SN2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST

 

CH3Cl (Chloromethane)+ Cl 1.04  1.22  0.74  0.85  1.21  0.72  0.94  

C2H5Cl (Chloroethane)+ Cl 1.04  1.25  0.80  0.96  1.05  0.80  1.05  

C3H7Cl (2-Chloropropane)+ Cl 1.04  1.16  0.91  1.10  0.96  0.86  1.10  

C4H9Cl (Tert-butyl chloride)+ Cl 1.04  1.14  1.02  1.20  0.95  0.89  1.20  

C5H9Cl (Chlorocyclopentane)+ Cl 1.03  1.13  0.99  1.07  1.08  0.85  1.16  

C6H11Cl (Chlorocyclohexane) + Cl 1.03  1.12  0.92  1.11  1.00  0.83  1.06  
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Table 8. RBr + Br 的 SN2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻，並將 vibrational 貢

獻分為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

SN2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST

 

CH3Br ( Bromomethane)+ Br 1.02  1.24  0.73  0.91  1.11  0.72  0.93  

C2H5Br ( Bromoethane)+ Br 1.03  1.28  0.73  0.94  1.02  0.76  0.96  

C3H7Br (2-Bromopropane)+ Br 1.03  1.19  0.78  1.04  0.95  0.79  0.96  

C4H9Br (Tert-butyl bromide)+ Br 1.04  1.16  0.89  1.13  1.01  0.78  1.06  

C5H9Br (Bromocyclopentane)+ Br 1.03  1.15  0.98  1.02  1.13  0.85  1.17  

C6H11Br (Bromocyclehexane) + Br 1.03  1.14  0.91  1.03  1.07  0.83  1.07  
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Table 9. RI + I 的 SN2 反應 KIE 分析，將 KIE 分為 translational, rotational, vibrational 貢獻，並將 vibrational 貢獻分

為 low- , mid- , high- 頻率貢獻。 

SN2 

MP2/apdz trans  
rot  

vib
  

vib,low
  

vib,mid
  

vib,high
  

KIE
TST

 

CH3I ( Iodomethane)+ I 1.01 1.24 0.77 0.91 1.12 0.75 0.97 

C2H5I ( Iodoethane)+ I 1.02 1.29 0.78 0.93 1.06 0.79 1.02 

C3H7I (2-Iodopropane)+ I 1.03 1.20 0.86 1.01 1.02 0.83 1.06 

C4H9I (tert-butyl iodide)+ I 1.03 1.17 1.25 1.13 1.31 0.84 1.50 

C5H9I (Iodocyclopentane)+ I 1.03 1.16 0.99 0.99 1.17 0.85 1.18 

C6H11I (Iodocyclehexane) + I 1.03 1.15 0.92 0.98 1.13 0.82 1.09 
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Figure 11. RCl +Cl的 SN2 反應能障與 C-Cl (從反應物到過渡態的

C-Cl 鍵長變化量)的關係圖 
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