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中文摘要 

本篇論文一共分為三章，第一章和第二章我們主要探討在氣態中

bromoalkane 與親核基的親核取代(nucleophilic substitution, SN2)與消

去(nucleophilic elimination, E2)反應的穿隧效應(tunneling effects)對反

應速率常數的影響、反應的競爭性以及動力學同位素效應(kinetic 

isotopes effects, KIE)。第三章則是探討類似「有機」鈍氣分子與氯離

子的反應。  

第一章我們探討直碳鏈鹵烷類RBr + CN(R=n-propyl, iso-propyl, 

n-butyl, sec-butyl, iso-butyl, tert-butyl)的 SN2 與 E2 反應，結果顯示當

SN2 反應因立體障礙提高時，穿隧效應也會對反應速率常數有較明顯

貢獻，但因SN2反應能障的上升使得主要反應也會逐漸變為E2反應，

因此SN2與E2 路徑可能會產生競爭性。當R為 iso-butyl bromide時，

在 300 K 的反應速率常數，SN2 反應只快 E2 反應 2.2 倍，而到 400 K

則更只差不到 1.6 倍，顯示二者具有相當的競爭性。 

第二章節探討的主題為環鹵烷類 RX  (R=cyclopentyl(C5H9)、

cyclohexyl(C6H11)；X=Br、I) 與 CN或 SH的 SN2 與 E2 反應。我

們發現由於環鹵烷相較直碳鏈鹵烷更具立體障礙，使 SN2 與 E2 反應

更具有競爭性，二種反應能障只相差 0.4 至 0.9 kcal/mol 左右，此外
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我們也發現主要反應路徑不只受立體障礙的影響，也受到親核基的影

響，在 SH為親核基時反應會傾向進行 SN2 反應，而在 CN時則傾

向 E2 反應。而另外我們也發現具有較高反應能障的 SN2 反應，碳原

子對穿隧效應也有相當的貢獻度，在 Bromocyclohexane + CN反應，

125 K時 deuterium kinetic isotope effects的穿隧貢獻 ηtunneling為 1.14，

而 KIE(13C)為 1.10，顯示出穿隧效應並非只有較輕原子的貢獻，其

實碳原子也會有不小的貢獻。 

在第三章我們在探討類似「有機」的鈍氣化合物是否會進行類似

SN2 及 E2 反應。我們模擬一個應該可以穩定存在的「有機」的鈍氣

分子 FKrCH2CH2Cl 與氯離子的 ion-molecule 反應，而也確實發現四

條可能進行的反應路徑，其中具有兩條為類似 SN2 反應，而另兩條

則類似 E2 反應，顯示出「有機」的鈍氣分子確實有可能可以進行一

般的有機化學反應。但反應能障又以斷 C—Kr 鍵較 C－Cl 鍵低上許

多，因此雖然有 4 種反應途徑，但主要反應路徑還是為偏向斷 C—Kr

鍵的 SN2 與 E2 反應。 

 

關鍵字：溴化烷雙分子親和取代、消去反應 
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Abstract  

This thesis consists of three chapters. In chapter one and chapter two, 

we studied the elimination (E2) and substitution (SN2) reactions of 

bromoalkane with nucleophiles in the gas phase. In particular, we 

investigated the following important properties: (1) the enhancement of 

tunneling effects on rate constants, (2) The competition of the two 

reaction pathways, and (3) the kinetic isotope effects. In chapters three, 

we studied the SN2 and E2 reactions of organic noble-gas molecules. 

In chapter one, we studied the reactions of RBr + CN(R=n-propyl, 

iso-propyl, n-butyl, sec-butyl, iso-butyl, tert-butyl). The results showed 

that as the steric effect raises the barrier of the SN2 reactions, the 

tunneling effect also increases the rate constants. In the iso-butyl bromide 

+ CNreaction the SN2 and E2 pathways are competitive at higher 

temperature. 

In chapter two, we studied the reactions RX (R=cyclopentyl(C5H9)、

cyclohexyl(C6H11)；X=Br、I) with CN or SH. The steric effect for 

cyclic alkyl halides was larger than linear alkyl halides. Therefore, the 

SN2 and E2 reaction pathways were more competitive. The differences in 

barrier heights between SN2 and E2 reactions ranged from 0.4 to 0.9 



 

IV 

 

kcal/mol. The magnitude of barrier heights was affected not only by the 

steric factor but also the identity of the nucleophiles. When the 

nucleophile is SHthe reactions prefer the SN2 pathways. However, 

when the nucleophile is CNthe reactions prefer the E2 pathway. We 

also found that the tunneling effects of carbon atom contribute 

considerably to the rate constants for both pathways. In 

Bromocyclohexane + CN reaction, the tunneling contribution of KIE(D) 

was 1.14 and the contribution of tunneling for KIE(13C) was 1.10. It 

revealed the tunneling effect was important not only for light atoms but 

also for carbon atoms. 

In chapter three, we studied whether organic noble-gas molecules and 

nucleophiles could also react by SN2 and E2 reaction pathways. Our 

model noble-gas molecule is FKrCH2CH2Cl and the nucleophile used is 

chloride ion. Our calculations identified four reaction paths. Two of them 

were SN2 reactions and the other two were E2 reactions. Our results 

suggest that the stable organic noble-gas molecules may also undergo 

common organic reactions.  
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第一章  Theoretical Study on the Gas-Phase SN2 

and E2 Reactions of Bromoalkanes with Cyanide 

anion. 

摘要 

 在本章我們將以理論計算探討在氣態下 RBr + CN(R=n-propyl, 

iso-propyl, n-butyl, sec-butyl, iso-butyl, tert-butyl) 的 SN2 反 應 

(bimolecular nucleophilic substitution) 與  E2 反應  (bimolecular 

elimination) 的反應能障、反應能量、反應速率常數以及動力學同位

素效應(KIEs)。當溴化烷類分子無碳鏈分支時，反應會以 SN2 為主要

路徑，而隨著 Cα 的甲基取代增加時，會使立體障礙增加，並且因 SN2

反應在形成產物時會有結構反轉的現象，使反應能障有明顯上升。而

在E2反應也會受立體障礙的影響，但在形成產物時不會有結構反轉，

反應能障並不會像 SN2 反應有明顯增加，使得在較大 alky halides 時

兩反應會有機會產生競爭的現象。在我們計算中， iso-propyl 與

iso-butyl 會因 SN2 反應立體障礙的增加，使得與 E2 反應有所競爭，

iso-butyl 在 300 K 時 SN2 與 E2 反應的反應速率常數相差了 2.2 倍。

由於反應的競爭性，使得總反應之 deuterium KIE 會介於兩種反應的

KIE 之間。 
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1.1 前言 

在實驗與理論模擬計算中，雙分子取代反應 SN2 (bimolecular 

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

具相當多的研究與討論 1-15，主要是因為 SN2 反應過程中，親核基 

(nucleophile)會從背後攻擊使結構會由 sp3混成的起始物變為類似 sp2

混成構型的過渡態 (Scheme 1)，最後造成立體結構上的反轉形成產物，

因此 SN2 反應較易受立體障礙的影響，而 E2 反應過程中 (Scheme 2)

並無造成結構反轉，較不受立體障礙的影響，使得當對於較大的 alky 

halides 時這兩種反應機制可能會有互相競爭的現象 5,8,16-19。 

 

Scheme 1. The reaction of bimolecular nucleophilic substitution 

 

Scheme 2. The reaction of bimolecular elimination 

在溶劑中 SN2 與 E2 反應能較為輕易去判別反應路徑為何，但因

反應中有陰離子參與使得溶劑效應的影響非常嚴重，因此在氣態實驗

上能去除溶劑效應的影響，更加單純化的了解反應路徑。然而此兩反
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應形成產物皆為中性分子與相同的離子產物 11,20，實驗上難以分辨兩

種路徑 6，而儀器的偵測範圍較小，使得在氣態實驗的研究較為困難。 

氣態 SN2 與 E2 反應中，由於分子和離子間有很強的 ion-dipole 

interaction，在形成過渡態前後皆會產生 ion-dipole complex，反應的

位能圖如 Scheme 3，反應能障的定義為反應過渡態相對於反應物分

離無窮遠時的能量。 

 

Scheme 3. Potential energy diagram of a typical gas-phase SN2 and       

E2 reaction. 

而因 ion-dipole interaction 影響，使得放熱反應不會有明顯的反應

能障，而在過去的研究上，發現能量障礙非常低時理論預測反應速

率常數會高於 10-9 cm3molecule-1s-1，反應的瓶頸將決定於碰撞自由

能障礙 (collision free energy barrier) 而非在於反應能障上，此時 SN2

與 E2 反應均可進行，因此我們試著找出反應瓶頸不是決定在碰撞自

由能障礙上的反應。而在過去實驗室的計算中，發現若以 Cyanide 
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anion (CN為親核基時，反應的能障會有所提升但反應能量卻變化不

大的現象如able，使得反應的瓶頸將在於過渡態上。同時，因反

應能障的上升，穿隧效應將會有所貢獻，並且使 SN2 與 E2 反應較有

可能發生競爭。 

Table 1. Calculated reaction energetics at the MP2/aug-cc-pVTZ level. 

(in kcal/mol) for the iso-propyl bromide systems  

  SN2 E2 

  

Barrier height 

(V
≠
) 

Reaction energy 

(△Erxn) 

Barrier 

height (V
≠
) 

Reaction energy 

(△Erxn) 

F

+ CH3CHBrCH3 -11.9 -37.1 -14.4 -17.2 

Cl
 

+ CH3CHBrCH3 3.9 -5.3 11.5 20.9 

Br

 + CH3CHBrCH3 5.9 0.0 16.6 29.5 

CN

 + CH3CHBrCH3 3.8 -38.2 7.2 -0.3 

 

因此本章將以 CN為親核基來探討與一系列溴化烷類  (RBr, 

R=n-propyl, iso-propyl, n-butyl, sec-butyl, iso-butyl, tert-butyl) 反應，研

究以上反應系統 SN2 與  E2 的反應能量、反應能障，並以雙層 

VTST/MT (variational transition state theory with multidimensional 

tunneling)理論 21-28 計算反應速率常數、穿隧效應的貢獻與 deuterium

和 13C 取代的動力學同位素效應 (kinetic isotope effects, KIE)。 
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1.2 理論與計算方法 

1.2.1 電子結構計算方法 

在本章中我們使用 MP2 
29搭配 6-311+G(d,p) 

30,31基底函數計算反

應物、生成物以及過渡態結構與振動頻率，高階理論計算能量則以 

MP2 /6-311+G(d,p) 結構下以 CCSD(T) 理論 32搭配 aug-cc-pVTZ
33,34

基底函數計算的單點能量。電子結構計算所使用的計算軟體為 

Gaussian 09
39。 

 

1.2.2 反應速率常數計算 

反應速率常數的計算對於使用的位能曲面  (potential energy 

surface) 資料很敏感，需要大量經由準確方法計算所得之位能曲面圖，

但對於模擬大型的反應系統時，以高階計算通常是既費時又需要龐大

的電腦資源，因此本章研究使用雙層 VTST/MT 理論計算 70 K 至 

1000 K 的反應速率常數。雙層 VTST/MT 理論需要低階理論方法來

計算反應路徑上的結構、能量、頻率以及力常數，和高階理論方法校

正反應能量、反應能障以及反應半高寬。低階為能曲面我們使用 

MP2/6-311+G(d,p) 方法計算，反應路徑的計算使用 Page-McIver 方

法，gradient 及 hessians step sizes 為 0.01 和 0.05 bohr，scaling mass 
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為 1 amu，反應路徑上的振動頻率是用 redundant internal coordinates。

高階理論是以 MP2/6-311+G(d,p)的結構使用 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 

方法所得到的單點能量來校正反應能障、反應能量以及反應物與產物

端 的 ion-dipole complex 能 量 ， 並 以

MP2/aug-cc-pVTZ//MP2/6-311+G(d,p)理論方法以 SIL-1
35

 方法來校

正反應能障的半高寬。反應速率常數的計算我們使用 conventional 

transition state (TST)和考慮 recrossing effect 後的 canonical variational 

theory (CVT)
36,37

 理 論 並 以  canonical variational theory with 

small-curvature tunneling approximation (CVT/SCT)
12,38

 理論來考慮穿

隧效應。動力學的計算所使用的計算軟體為 Gaussrate 8.4H，其為

Gaussrate 8.2
43，此軟體連接 Gaussian09 與 polyrate 8.2

44
 兩個軟體的

介面，Gaussian09 用來計算反應的為能曲面資料，polyrate 8.2 則是

用於反應速率的計算。 

 

1.2.3 動力學同位素效應 

動力學同位素效應 (kinetic isotope effects, KIE) 通常定義成以較 

輕同位素取代的反應速率常數除以較重同位素取代的反應速率常

數： 

KIE = klight / kheavy                 (1)
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本章分別以  deuterium 以及  13C 的取代來討論，KIE 則表示為 

kH/kD 以及 k12
C/k13

C。 

 

1.2.3.1 以 transition state theory (TST) 與 canonical variational 

theory (CVT) 計算 KIEs 

在 transition state theory 計算公式中： 

 

                                                        (2) 

 

 

kB:Boltzmann constant                △V
≠

: barrier height 

h : Planck constant                    R: gas constant 

q
≠

: partition function of transition state 

q
R
: partition function of reactants 

 

 能 量 障 礙  △V
≠ 只 包 含  Born-Oppenheimer energies ， 在 

Born-Oppenheimer 的假設下，同位素取代並不影響反應能障的大小，

因此 KIE 只跟同位素取代前後的 partition function 的比值有關，並

且這些比值可以被分解來自 translational、rotational 及 vibrational 的

貢獻 12,40-42
: 

RTV

R

e
q

q

h

Tk
k

/BTST 



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vibrottrans
k

k


D

HTST   KIE

       (3)
 

2

3

H

D











m

m
trans

                     (4)

 

2

1

R

HD

R

DH

) (det)(det 

) (det) (det


















rot

              (5)

 

R

vibvib

vibvib

vib
qq

qq

H,D,

R

D,H,







                (6)

 

mH: reduced mass of the unsubstituted system 

mD: reduced mass of the substituted system 

det I: determinant of moment of inertia 

qvib: vibrational partition function 

translational 和 vibrational 的貢獻皆與溫度無關，而 vibrational 的貢

獻則會隨溫度而變化。 

 但 TST 理論並未考慮到 variational effects，由於 TST 理論假設一

旦反應物到達過反應過渡態，則必定會成為產物。但實際上，即使反

應物到達過渡態也有可能在返回反應物，或是多次通過反應過渡態最

後才到達產物，因此考慮 variational effects 效應我們使用 canonical 
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variational theory 理論計算反應速率常數為 kCVT，而 KIE 則加入

variational effects 貢獻 

var

CVT KIE  vibrottrans
       (7) 

TST

D

TST

H

CVT

D

CVT

H
var

/

/

kk

kk


                  (8)

 

1.2.3.2 穿隧效應 (tunneling effects) 與 KIEs 

在古典力學中，化學反應需要足夠的能量越過反應能障才可能發 

生，若沒有足夠的能量通過反應過渡態，則不可能發生反應。但在量

子力學中，穿隧效應使得反應物仍有一定的機率直接穿過反應能障到

達產物。考慮穿隧效應的 TST 速率常數可寫成: 

kTST/Tunneling = κTunneling kTST            (9) 

其中κ稱為transmission coefficient 且通常為對溫度敏感的函數。 

而 TST 理論搭配 small-curvature tunneling (SCT) 理論效正，則反應

速率常數稱為 kTST/SCT；若再考慮 variational effects 則為 canonical 

variational theory (CVT) 搭配 SCT 穿隧效應的校正，而所得到的反應

速率常數稱為 kCVT/SCT。 

kTST/SCT = κSCTkTST                 (10) 

kCVT/SCT = κSCTkCVT                 (11) 
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因此  KIECVT/SCT 我們能在加入  variational effects 的貢獻與 

tunneling effects 的貢獻： 

tunnelingvibrottrans  var

CVT/SCT KIE 
  (12) 

CVT

D

CVT

H

CVT/SCT

D

CVT/SCT

H

/

/

kk

kk
tunneling 

            (13)

 

 

1.3 結果與討論 

1.3.1 結構探討 

 各反應的反應物與過渡態的結構示意圖列於 Figures 1-3，分子結

構中的鍵長、鍵角數據列於 Tables 2-4。 

 我們先從反應物的鍵長討論，在 Table 2 中能看到 C－Br 鍵大約

為 1.94 Å 至 1.98 Å，並隨著 Cα 的級數增加 C－Br 鍵有增長的趨勢，

從 n-butyl、sec-butyl、tert-butyl 的鍵長分別為 1.95 Å、1.97 Å、1.98 Å ，

原因為當Cα上的氫取代為甲基時C－C鍵的排斥力會較C－H鍵大，

因此當 Cα 的級數增加使排斥力越大 C－Br 鍵就越長。而當反應物形

成 SN2 反應的過渡態結構時，從 Table 3 中能看到 C－Br 鍵因受 CN

背後攻擊使溴原子離去，因此相較於反應物 C－Br 鍵長有明顯的增

加，而 Cα 和 CN的距離因受空間障礙影響會隨著 Cα 上甲基取代的
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增加而增長，從 n-butyl、sec-butyl、tert-butyl 的鍵長分別為 2.27 Å 、

2.31 Å、2.42 Å，此外因溴原子離去而 Cα 和 CN尚未鍵結使 Cα 的混

成軌域會由 sp3 混成變為平面的 sp2 混成軌域，Cα－H 鍵會略為縮短

(~0.01 Å )。 

 而 E2 反應的過渡態上，Cβ 上的 Cβ－H 鍵長皆比反應物長，大約

皆增長了 0.3 Å，而 Cα－Cβ 鍵皆由反應物 1.52 Å 縮短至 1.41 Å，Cα

－Br 則是和 SN2 反應一樣相較於反應物有明顯增加，C－N 鍵則是

皆由反應物 1.20 Å 縮短至 1.19 Å，由此可知反應 Cβ 的氫會慢慢靠近

CN，形成CN 分子，而 Cα 和 Cβ 會由單鍵變為雙鍵，最後 Cα－

Br 鍵慢慢拉長而形成溴離子。 

 

 

1.3.2 能量探討 

在 Table 5，我們列出各 SN2 與 E2 反應以 MP2/6-311+G(d,p)理

論方法計算出反應焓(△H
0
f) 與實驗值比較，計算結果與實驗值相當

符合誤差皆小於 1 kcal/mol，而 Table 6 則是列出由 MP2/6-311+G(d,p) 

及以 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/6-311+G(d,p) 方法計算的相對能

量。 

 首先我們探討 SN2 反應，各反應能量差異並不大，範圍在 -35.6 

至 -38.5 kcal/mol，但反應能障卻有相當大的差異，表示反應能障的
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變化並非受於反應能量的影響。這主要是因 SN2 反應在形成過渡態

時，親核基會由背後攻擊所以受 Cα 的立體障礙的影響非常的明顯，

在 n-propyl 與 n-butyl 系統所受立體障礙較小因此反應能障非常低，

在高階理論計算下分別為 -1.6 與 -2.0 kcal/mal 而到了 iso-propyl、

sec-butyl 與 iso-butyl 系統時，因受立體障礙的影響相較於 n-propyl

或 n-butyl 在∠Br－Cα－C 角度有縮小的現象，表示 CN所需攻擊的

角度更加彎曲，而使反應能障有大幅上升，在 iso-propyl、sec-butyl 與 

iso-butyl 的反應能障分別提高至 3.5 、1.7、0.3 kcal/mol，而 tert-butyl 

相較於 n-butyl 雖然攻擊的角度較為更加接近 180°，但因在形成過渡

態至產物 SN2 反應會有結構反轉的現象，而反轉甲基比氫原子需要

更高的能量，使得 tert-butyl 反應能障大幅的提升，在高階理論計算

下反應能障高達 13.5 kcal/mol。 

 E2反應雖然也會受立體障礙的影響但相較於SN2反應影響較小，

所以反應能障的變化不大，範圍在 5.9 至 9.8 kcal/mol，而反應能障

主要與 Cβ 的甲基取代有關係，隨著甲基取代的增加，因碳數的增加

使 Cβ 拉電子能力會變弱，使得 C－H 鍵變弱而鍵長也會增長，因此

氫原子較易被 CN拉走而使反應能障下降，在 sec-butyl 時反應能障

為 9.8 kcal/mol而當 Cβ的甲基增加至 tert-butyl 時反應能障下降至 8.3 

kcal/mol，由此可知當反應的 Cα 與 Cβ 的級數增加時，SN2 反應的反
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應能障會上升而E2反應變化不大或降低，使得主要反應路徑會由SN2

逐漸變為 E2。 

 

1.3.3 反應速率常數探討 

 Tables 7-18為各 SN2與 E2反應計算所得 70-1000 K之 kTST、kCVT

與 kCVT/SCT 反應速率常數。在 SN2 反應因為大量放熱，所以逆反應

也較不易發生，因此變位效應 (variational effect) 較不明顯，而 E2

反應受變位效應影響，也不是很明顯，因此 kTST 皆幾乎等於 kCVT。 

在 n-propyl 與 n-butyl 時 SN2 反應因反應能障為 -1.6 與 -2.0 

kcal/mol，因此在低溫時反應的主要瓶頸會在於分子間的碰撞速率，

導致反應速率常數在 70 K 至 600 K 時會隨著溫度的下降而上升，而

在高溫時反應瓶頸則為在反應能障上使約 600 K 至 1000 K 時因為

為 vibrational partition functions 和 kBT/h 使反應速率常數反而會隨

溫度的上升而增加。此外因為過渡態能量比反應物低，因而不會有穿

隧效應因此 kCVT/SCT 與 kCVT 幾乎一樣。而 E2 反應的反應能障相當

的高，使穿隧效應與明顯的貢獻，n-propyl 在 300 K 時 kCVT 為 2.46×

10-16 cm3molecule-1s-1，而 kCVT/SCT為 1.28×10-15 cm3molecule-1s-1  

穿隧效應增加了 kCVT 約 5.9 倍，隨溫度降低穿隧效應則有更明顯的

貢獻，而雖然穿隧效應使 E2 反應速率有明顯增加，但因 SN2 反應的
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反應能障較 E2 反應包含 ZPE 後還是低 6.1 kcal/mol，在 n-butyl 也是

一樣低 6.3 kcal/mol，使總反應還是以 SN2 反應為主。 

在 iso-propyl 時 SN2 反應因立體障礙的關係反應能障相較於

n-propyl 有所明顯上升，而 E2 反應雖然也都有所提高但相對於 SN2

反應上升的較為小，因而在 iso-propyl 的 SN2 反應與 E2 反應會有所

競爭，在 300 K 時 kCVT/SCT 分別 8.70×10-16 cm3molecule-1s-1 與 1.25

×10-16 cm3molecule-1s-1 相差了 7 倍，在高溫或低溫時則會有更加明

顯看到兩個反應的競爭，在 600 K 時則只差 2.4 倍，而在低溫更是變

成 E2 反應快過 SN2 反應。而 sec-butyl 反應能障也有所提升，而使穿

隧效應也有所貢獻，SN2反應在 300 K時穿隧效應增加 kCVT約 11%，

E2 反應穿隧效應則增加 kCVT 約 5.3 倍。雖然 SN2 反應的反應能障上

升，而 E2 穿隧效應貢獻較 SN2 反應高，但與 n-butyl 時相同，反應

加上 ZPE 後反應能障仍相差了 4.2 kcal/mol，因此總反應的反應速率

常數幾乎等於 SN2 反應的反應速率常數。 

 而在 tert-butyl 的 SN2 反應因會有反轉的現象使得反應能障相較

於 n-butyl 高了 15.5 kcal/mol，甚至還比 E2 反應高了 5.2 kcal/mol，

因此在總反應的反應速率常數在 300 K 時 kCVT/SCT 為 8.19×10-16 

cm3molecule-1s-1 反應幾乎為 E2 反應相同，因此能知道此反應與

n-butyl 相反是以 E2 反應為主，這也與傳統化學反應符合，當在小分
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子無分支時反應偏向 SN2 反應，而當分支增加會逐漸變為以 E2 反應

為主。 

而在 iso-butyl 其溴原子在一級碳上而類似於 n-butyl，但其結構卻

又類似於 tert-butyl ，因而有些許立體障礙使，使得其 SN2 反應的反

應能障不會太低，如 n-butyl 反應能障為負值，但也不會像 tert-butyl 

的反應能障這麼高，而 E2 反應因 Cβ 為三級碳反而使得反應能障降

低，因 SN2 反應會有反應能障且 E2 反應的反應能障會下降，使得

iso-butyl 具有非常明顯的競爭性，在 300 K 時反應仍像 n-butyl 反應

為 SN2 反應快，反應速率常數為 2.36×10-13 cm3molecule-1s-1，但 E2

反應的反應速率常數為 1.05×10-13 cm3molecule-1s-1，只相差了 2.2

倍而隨著溫度上升競爭的就越明顯，在 600 K 時 SN2 反應的反應速

率常數為 1.37×10-12 cm3molecule-1s-1，而 E2 反應的反應速率常數為

1.49×10-12 cm3molecule-1s-1，相差不到一倍，因此在 KIE 會介於 SN2

反應與 E2 反應之間。 

 

 

 

1.3.4 動力學同位素效應 (KIE) 探討 

 Tables 19-28 為我們所計算的各反應之 KIE(D)，其中所有氫都以

氘取代，而針對 n-propyl 與 iso-propyl 系統則也列出以 13C 全部取
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代碳原子(除了 nucleophile CN中的碳不取代) 所計算的 KIE(13C)。

而 Table 29-36則是在將各反應的 SN2反應與 E2 反應在 100 K、200 K、

300 K、600K、 1000 K 時的 KIE 細分為移動(translational)、轉動

(rotational)、振動 (vibrational)、變位效應 (variational) 和穿隧效應

(tunneling) 的貢獻。 

 在 translational 的貢獻上，皆為略大於 1 的“正常’’(normal, KIE>1) 

貢獻，在三個碳時 為 1.01 而四個碳則 為 1.02。而 rotation 的貢獻跟

轉動慣量的比例有關，其值比 translational 的貢獻大許多，也皆為

normal 的貢獻，deuterium 取代的 rotation 貢獻大約為 1.15－1.28，而

translational 與 rotation 的貢獻皆與溫度無關。 

 通常 vibrational 的貢獻是影響 KIE 最重要的一項，在 SN2 反應我

們能看到 deuterium取代的 vibrational 貢獻皆為 inverse 約 0.3－0.8，

這主要是來自 Cα－H 鍵 stretching 頻率在反應過渡態比反應物高，因

的 Cα 軌域混成會由 sp3 混成轉為平面的 sp2 混成，因此 Cα－H 鍵從

反應物到反應過渡態大概都會縮短 0.01Å 左右，鍵能變得更強使得振

動頻率上升，又 deuterium 取代前的頻率比取代後高，因此造成 inverse

的貢獻。而在 E2 反應 deuterium 取代的 vibrational 貢獻皆為 normal，

且幾乎快大於 2，是因為 E2 反應牽涉到 Cβ－H 鍵斷裂與生成，當反

應物至反應過渡態時Cβ－H鍵的斷裂伴隨振動零點能會大幅的下降，
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振動頻率從反應物到過渡態時降低，因此造成明顯的 normal 的貢

獻。 

 在 variational 的貢獻並不明顯雖然會有稍微 invers 的貢獻但接近

於 1。而在 tunneling 的貢獻其中 n-propyl 與 n-butyl 的 SN2 反應因

反應能障低於反應物，所以沒有 tunneling 的貢獻，，其他 SN2 反應

中 tunneling 雖然為 normal 貢獻但大約為 1.00－1.51 而且要到非常低

溫時才能看到非常明顯的貢獻，然而在高能障的 E2 反應中可看到

tunneling 在 200 K 至 600 K 具有很大的 normal 貢獻，主要是因反應

進行於 Cβ－H 鍵斷裂與生成，而氫原子進行轉移之穿隧效應應比

deuterium 明顯。因為在低溫時反應速率常數全部靠穿隧，而 KIETST

與KIECVT並為考慮穿隧效應，因此在低溫時反應速率常數仍會下降，

而使在低溫時 tunneling 的貢獻會變為 invers。此外在於 n-propyl 與

iso-propyl 系統中，以 13C 取代在 E2 反應 tunneling 的貢獻不是很明

顯，要到非常低溫才能看到些微的貢獻，這是因為反應主要還是發生

在 Cβ－H 鍵斷裂與生成，與碳原子較無關係。但在 iso-propyl 的 SN2

反應能看到在 200 K 時 13C 取代的 tunneling 的貢獻與 deuterium 取

代的差不多，deuterium 的 tunneling 貢獻為 1.01 而 13C 為 1.03，在

過去普遍認為在反應中氫原子的運動是穿隧效應的主要來源，但在最

近的理論計算研究中發現碳原子的穿隧效應在一些反應中有明顯的
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貢獻 45-49，而碳原子在質量上是氫原子的 12 倍，通常不認為較重的

碳原子運動有較明顯的穿隧效應，而在 iso-propyl 的 SN2 反應則顯示

碳原子的穿隧效應也對速率常數有一定的貢獻，甚至跟氫原子一樣重

要。 

 而對於較有競爭性的反應 iso-propyl 與 iso-butyl 我們能從 Figure 

3 中看到，因 SN2 與 E2 反應具有競爭性使得 KIE 非趨向於 SN2 或

E2 反應而是介於中間，如在 500 K 時 iso-propyl 的 SN2 反應 KIE 為

0.99 而 E2 反應為 4.36，總反應為 1.20，iso-butyl 的 SN2 反應 KIE 為

0.82，E2 反應為 3.31，而總反應為 1.26。 

 

 

1.4 結論 

 本章中探討了以 CN為親核基與一系列溴化烷類  (RBr, 

R=n-propyl, iso-propyl, n-butyl, sec-butyl, iso-butyl, tert-butyl) 的 SN2

與 E2 反應的熱力學與動力學。SN2 反應隨甲基在 Cα 取代愈多，立

體障礙障礙愈大，使得反應能障有明顯的增加，同時穿隧效應也會有

所貢獻，在 n-butyl 因過渡態能量較反應物低，所以無穿隧校應的影

響，但到了 sec-butyl 時因反應能障上升，使得開始有穿隧效應的貢

獻，在 300 K 時穿隧效應就使提升了約 11%。而因 SN2 反應的反應
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能障上升，E2 反應則隨著 Cβ 的甲基取增加使反應能障降低，而使

SN2 與 E2 反應會有競爭的現象，如 iso-propyl 與 iso-butyl 就具有相

當的競爭性，使 KIE 並非靠近於 SN2 或 E2 反應，而是會介於兩反應

之間如在 500 K 時 iso-propyl 的 SN2 反應 KIE 為 0.99 而 E2 反應為

4.36，總反應為 1.20。此外我們在 iso-propyl 系統的同位素效應計算

中我們發現在 SN2 反應中，deuterium 取代與 13C 有相同的穿隧效應

貢獻，因此我們認為除了質量較輕的氫原子外，alkyl halide 的碳原子

的穿隧效應也對速率常數也有重要的貢獻。 
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Table 2. 各反應物以 MP2/6-311+G(d,p)計算所得到之最佳幾何結構，鍵長單位為 Å ，鍵角單位為度。 

  Cα－Br Cα－H Cα－Cβ Cβ－H ∠Br－Cα－C 

n-propyl bromide 1.94 1.09 1.52 1.09 111.8 

iso-propyl bromide 1.98 1.09 1.52 1.09 108.9 

n-butyl bromide 1.95 1.09 1.52 1.10  111.9 

sec-butyl bromide 1.97 1.09 1.52 1.10  108.9 

iso-butyl bromide 1.96 1.09 1.53 1.10  113.6 

tert-butyl bromide 1.98 1.09 1.52 - 107.6 
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Table 3. 各 SN2 反應的反應過渡以 MP2/6-311+G(d,p)計算所得到之最佳幾何結構，鍵長單位為 Å ，鍵角單位為度。 

  Cα－Br Cα－H Cα－Cβ Cα－C ∠Br－Cα－C 

n-propyl bromide + CN

 2.36  1.08  1.52  2.27  166.4  

iso-propyl bromide + CN

 2.44  1.07  1.51  2.31  159.6  

n-butyl bromide + CN

 2.36  1.08  1.52  2.27  166.8  

sec-butyl bromide + CN

 2.44  1.07  1.51  2.31  160.0  

iso-butyl bromide + CN

 2.40  1.08  1.52  2.26  162.0  

tert-butyl bromide + CN

 2.63  1.09  1.52  2.42  179.6  
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Table 4. 各 E2 反應的反應過渡以 MP2/6-311+G(d,p)計算所得到之最佳幾何結構，鍵長單位為 Å ，鍵角單位為度。 

  Cα－Br Cα－Cβ Cα－H Cβ－H C－H ∠Br－Cα－C ∠Cβ－H－C 

n-propyl bromide + CN

 2.30  1.41  1.09  1.40  1.42  116.0  169.3  

iso-propyl bromide + CN

 2.35  1.41  1.09  1.41  1.41  114.8  175.6  

n-butyl bromide + CN

 2.29  1.41  1.09  1.41  1.40  115.9  169.6  

sec-butyl bromide + CN

 2.37  1.41  1.09  1.41  1.41  113.2  175.6  

iso-butyl bromide + CN

 2.29  1.41  1.09  1.37  1.43  114.9  167.7  

tert-butyl bromide + CN

 2.42  1.41  1.09  1.38  1.43  111.5  177.5  
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(a)                         (b)                              (c) 

         

              (d)                               (e)             (f)                 (g) 

Figure 1. 以 MP2/6-311+G(d,p)計算所得到之各反應物的最佳幾何結構 (a)n-propyl bromide (b) iso-propyl bromide (c) 

n-butyl bromide (d) sec-butyl bromide(e) iso-butyl bromide (f) tert-butyl bromide (g)Cyanide anion。 
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(a)                                (b)                               (c) 

                          
           (d)                                (e)                               (f) 

Figure 2. 以MP2/6-311+G(d,p)計算所得到之各反應物與CN的SN2反應的過渡態最佳幾何結構 (a)n-propyl bromide 

(b) iso-propyl bromide (c) n-butyl bromide (d) sec-butyl bromide(e) iso-butyl bromide (f) tert-butyl bromide。 
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(a)                                  (b)                               (c) 

                  
           (d)                                  (e)                               (f) 

 Figure 3. 以 MP2/6-311+G(d,p)計算所得到之各反應物與 CN的 E2 反應的過渡態最佳幾何結構 (a)n-propyl 

bromide (b) iso-propyl bromide (c) n-butyl bromide (d) sec-butyl bromide(e) iso-butyl bromide (f) tert-butyl bromide。



 

30 

 

Table 5. 各反應以 MP2/6-311+G(d,p)所計算之△H
0
f 與實驗值，單位為 kcal/mol 

  MP2/6-311+G(d,p) Exp 

n-propyl bromide + CN

 

  
SN2 -38.5 -39.6 

E2 -9.3 -9.9 

iso-propyl bromide + CN

 

  
SN2 -36.5 -38.6 

E2 -6.1 -6.8 

n-butyl bromide + CN
-
 

  
SN2 -38.5 -38.7 

E2 -9.2 -9.1 

sec-butyl bromide + CN

 

  
SN2 -36.9 -37.6 

E2 -5.6 -6 

iso-butyl bromide + CN

 

  
SN2 -35.3 - 

E2 -10.1 - 

tert-butyl bromide + CN

 

  
SN2 -35.6 -36 

E2 -5.1 -7.2 
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Table 6. 各反應以 MP2/6-311+G(d,p)與 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/6-311+G(d,p)理論方法計算所得到的反應能障與

反應能量，單位為 kcal/mol。 

  MP2/6-311+G(d,p) 
 

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/6-311+G(d,p) 

 
SN2 

 
E2 

 
SN2 

 
E2 

  Barrier height 
Reaction 

energy  
Barrier height 

Reaction 

energy  
Barrier height 

Reaction 

energy  
Barrier height 

Reaction 

energy 

n-propyl 

bromide + CN

 

2.6(2.9)a -40.3(-38.2) 
 

8.7(8.6) -6.8(-9.5) 
 

-1.6(-1.3) -36.5(-34.4) 
 

8.6(4.8) -4.6(-7.4) 

iso-propyl 

bromide + CN

 

8.0(8.1) -38.4(-36.4) 
 

10.3(6.6) -1.9(-4.3) 
 

3.5(3.6) -34.3(-32.3) 
 

9.8(6.1) 0.0(-2.4) 

n-butyl bromide 

+ CN

 

2.0(2.2) -40.2(-38.2) 
 

8.3(4.4) -6.8(-9.2) 
 

-2.0(-1.8) -36.4(-34.4) 
 

8.4(4.5) -4.2(-6.6) 

sec-butyl 

bromide + CN

 

5.9(6.1) -38.8(-36.7) 
 

10.3(6.6) -3.6(-5.8) 
 

1.7(1.9) -34.2(-32.1) 
 

9.8(6.1) -4.2(-6.4) 

iso-butyl 

bromide + CN

 

4.6(4.6) -40.6(-38.5) 
 

5.0(1.0) -8.2(-11.0) 
 

0.3(0.3) -32.8(-30.9) 
 

5.9(1.9)  -6.0(-8.8)  

tert-butyl 

bromide + CN

 

19.1(18.9) -37.5(-35.4)   8.5(4.9) -3.2(-5.1)   13.5(13.3) -32.6(-30.5)   8.3(4.7) -1.0(-3.0) 

a 括弧內為包含 ZPE 之相對能量 
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Table 7. n-propyl bromide + CNSN2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C3H7Br + CN

   C3D7Br + CN


   13

C3H7Br + CN

 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

70 1.80(-09)a  1.79(-09) 1.79(-09) 
 

2.58(-09) 2.57(-09) 2.57(-09) 
 

1.36(-09) 1.36(-09) 1.36(-09) 

80 5.42(-10) 5.41(-10) 5.41(-10) 
 

7.30(-10) 7.28(-10) 7.27(-10) 
 

4.24(-10) 4.23(-10) 4.23(-10) 

90 2.17(-10) 2.17(-10) 2.17(-10) 
 

2.78(-10) 2.77(-10) 2.77(-10) 
 

1.73(-10) 1.73(-10) 1.73(-10) 

100 1.06(-10) 1.06(-10) 1.06(-10) 
 

1.30(-10) 1.30(-10) 1.30(-10) 
 

8.62(-11) 8.62(-11) 8.61(-11) 

125 3.08(-11) 3.07(-11) 3.07(-11) 
 

3.52(-11) 3.52(-11) 3.51(-11) 
 

2.58(-11) 2.58(-11) 2.57(-11) 

150 1.43(-11) 1.43(-11) 1.43(-11) 
 

1.57(-11) 1.57(-11) 1.57(-11) 
 

1.22(-11) 1.22(-11) 1.22(-11) 

175 8.69(-12) 8.68(-12) 8.68(-12) 
 

9.29(-12) 9.27(-12) 9.27(-12) 
 

7.55(-12) 7.54(-12) 7.54(-12) 

200 6.23(-12) 6.20(-12) 6.19(-12) 
 

6.54(-12) 6.53(-12) 6.53(-12) 
 

5.47(-12) 5.46(-12) 5.46(-12) 

250 4.26(-12) 4.24(-12) 4.23(-12) 
 

4.40(-12) 4.39(-12) 4.39(-12) 
 

3.80(-12) 3.80(-12) 3.79(-12) 

300 3.60(-12) 3.58(-12) 3.58(-12) 
 

3.70(-12) 3.70(-12) 3.70(-12) 
 

3.24(-12) 3.24(-12) 3.24(-12) 

400 3.44(-12) 3.41(-12) 3.41(-12) 
 

3.54(-12) 3.54(-12) 3.54(-12) 
 

3.13(-12) 3.13(-12) 3.13(-12) 

500 3.85(-12) 3.82(-12) 3.81(-12) 
 

3.99(-12) 3.99(-12) 3.99(-12) 
 

3.53(-12) 3.53(-12) 3.53(-12) 

600 4.56(-12) 4.52(-12) 4.50(-12) 
 

4.75(-12) 4.75(-12) 4.75(-12) 
 

4.20(-12) 4.20(-12) 4.20(-12) 

800 6.66(-12) 6.58(-12) 6.55(-12) 
 

6.96(-12) 6.95(-12) 6.95(-12) 
 

6.16(-12) 6.14(-12) 6.14(-12) 

1000 9.57(-12) 9.45(-12) 9.39(-12)   9.98(-12) 9.97(-12) 9.84(-12)   8.87(-12) 8.84(-12) 8.81(-12) 

a1.80(-09)為 1.80×10
-9
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Table 8. n-propyl bromide + CNE2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C3H7Br + CN

   C3D7Br + CN


   13

C3H7Br + CN

 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

70 1.47(-28)a 1.46(-28) 1.05(-17) 
 

1.60(-32) 1.60(-32) 2.11(-19) 
 

1.36(-28) 1.35(-28) 4.65(-18) 

80 1.11(-26) 1.11(-26) 1.22(-17) 
 

3.75(-30) 3.75(-30) 2.48(-19) 
 

1.04(-26) 1.04(-26) 5.53(-18) 

90 3.32(-25) 3.31(-25) 1.45(-17) 
 

2.69(-28) 2.69(-28) 2.97(-19) 
 

3.12(-25) 3.11(-25) 6.74(-18) 

100 5.13(-24) 5.12(-24) 1.76(-17) 
 

8.42(-27) 8.40(-27) 3.61(-19) 
 

4.85(-24) 4.84(-24) 8.37(-18) 

125 7.69(-22) 7.68(-22) 3.00(-17) 
 

4.47(-24) 4.46(-24) 6.24(-19) 
 

7.33(-22) 7.33(-22) 1.53(-17) 

150 2.36(-20) 2.36(-20) 5.33(-17) 
 

3.20(-22) 3.18(-22) 1.15(-18) 
 

2.26(-20) 2.26(-20) 2.96(-17) 

175 2.90(-19) 2.90(-19) 9.70(-17) 
 

7.22(-21) 7.18(-21) 2.30(-18) 
 

2.80(-19) 2.80(-19) 5.88(-17) 

200 2.01(-18) 2.01(-18) 1.78(-16) 
 

7.89(-20) 7.83(-20) 4.91(-18) 
 

1.95(-18) 1.95(-18) 1.17(-16) 

250 3.37(-17) 3.37(-17) 5.77(-16) 
 

2.52(-18) 2.50(-18) 2.51(-17) 
 

3.29(-17) 3.28(-17) 4.35(-16) 

300 2.46(-16) 2.46(-16) 1.70(-15) 
 

2.84(-17) 2.81(-17) 1.20(-16) 
 

2.41(-16) 2.41(-16) 1.40(-15) 

400 3.61(-15) 3.61(-15) 1.03(-14) 
 

7.20(-16) 7.11(-16) 1.48(-15) 
 

3.56(-15) 3.55(-15) 9.31(-15) 

500 2.16(-14) 2.16(-14) 4.16(-14) 
 

6.00(-15) 5.92(-15) 9.23(-15) 
 

2.13(-14) 2.13(-14) 3.90(-14) 

600 8.00(-14) 7.98(-14) 1.25(-13) 
 

2.77(-14) 2.73(-14) 3.68(-14) 
 

7.92(-14) 7.89(-14) 1.20(-13) 

800 5.07(-13) 5.06(-13) 6.49(-13) 
 

2.30(-13) 2.26(-13) 2.64(-13) 
 

5.03(-13) 5.01(-13) 6.31(-13) 

1000 1.83(-12) 1.82(-12) 2.13(-12)   9.63(-13) 9.43(-13) 1.03(-12)   1.81(-12) 1.81(-12) 2.09(-12) 

a1.47(-28
 
)為 1.47×10

-28
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Table 9. iso-propyl bromide + CNSN2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C3H7Br + CN

   C3D7Br + CN


   13

C3H7Br + CN

 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

70 4.10(-25)a 4.08(-25) 1.80(-21) 
 

3.62(-25) 3.60(-25) 1.20(-21) 
 

3.32(-25) 3.30(-25) 9.58(-22) 

80 1.01(-23) 1.01(-23) 2.91(-21) 
 

9.23(-24) 9.20(-24) 2.06(-21) 
 

8.40(-24) 8.35(-24) 1.63(-21) 

90 1.26(-22) 1.25(-22) 5.84(-21) 
 

1.18(-22) 1.17(-22) 4.44(-21) 
 

1.07(-22) 1.06(-22) 3.57(-21) 

100 9.72(-22) 9.67(-22) 1.42(-20) 
 

9.26(-22) 9.24(-22) 1.16(-20) 
 

8.35(-22) 8.31(-22) 9.56(-21) 

125 4.17(-20) 4.16(-20) 1.62(-19) 
 

4.10(-20) 4.09(-20) 1.48(-19) 
 

3.69(-20) 3.67(-20) 1.28(-19) 

150 5.60(-19) 5.58(-19) 1.30(-18) 
 

5.58(-19) 5.57(-19) 1.25(-18) 
 

5.05(-19) 5.03(-19) 1.10(-18) 

175 3.82(-18) 3.81(-18) 6.87(-18) 
 

3.84(-18) 3.84(-18) 6.74(-18) 
 

3.49(-18) 3.48(-18) 6.02(-18) 

200 1.70(-17) 1.69(-17) 2.62(-17) 
 

1.72(-17) 1.71(-17) 2.60(-17) 
 

1.57(-17) 1.56(-17) 2.35(-17) 

250 1.52(-16) 1.52(-16) 1.99(-16) 
 

1.54(-16) 1.54(-16) 1.99(-16) 
 

1.43(-16) 1.42(-16) 1.83(-16) 

300 7.25(-16) 7.23(-16) 8.70(-16) 
 

7.34(-16) 7.33(-16) 8.75(-16) 
 

6.85(-16) 6.83(-16) 8.12(-16) 

400 6.05(-15) 6.04(-15) 6.69(-15) 
 

6.14(-15) 6.13(-15) 6.76(-15) 
 

5.78(-15) 5.76(-15) 6.34(-15) 

500 2.50(-14) 2.49(-14) 2.66(-14) 
 

2.54(-14) 2.53(-14) 2.69(-14) 
 

2.40(-14) 2.39(-14) 2.54(-14) 

600 7.07(-14) 7.05(-14) 7.38(-14) 
 

7.17(-14) 7.16(-14) 7.47(-14) 
 

6.81(-14) 6.79(-14) 7.08(-14) 

800 3.06(-13) 3.05(-13) 3.13(-13) 
 

3.08(-13) 3.08(-13) 3.16(-13) 
 

2.96(-13) 2.95(-13) 3.02(-13) 

1000 8.42(-13) 8.40(-13) 8.53(-13)   8.44(-13) 8.43(-13) 8.56(-13)   8.15(-13) 8.15(-13) 8.24(-13) 

a 4.10(-25
 
)為 4.10×10

-25
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Table 10. iso-propyl bromide + CNE2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C3H7Br + CN

   C3D7Br + CN


   13

C3H7Br + CN

 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

70 6.59(-33)a 6.56(-33) 3.34(-20) 
 

1.20(-36) 1.20(-36) 1.24(-22) 
 

5.99(-33) 5.96(-33) 2.39(-20) 

80 1.70(-30) 1.70(-30) 4.19(-20) 
 

8.99(-34) 8.99(-34) 1.65(-22) 
 

1.56(-30) 1.56(-30) 3.04(-20) 

90 1.32(-28) 1.32(-28) 5.45(-20) 
 

1.59(-31) 1.59(-31) 2.32(-22) 
 

1.22(-28) 1.22(-28) 4.02(-20) 

100 4.40(-27) 4.39(-27) 7.34(-20) 
 

1.03(-29) 1.02(-29) 3.44(-22) 
 

4.11(-27) 4.10(-27) 5.51(-20) 

125 2.63(-24) 2.62(-24) 1.75(-19) 
 

2.00(-26) 1.99(-26) 1.13(-21) 
 

2.49(-24) 2.49(-24) 1.39(-19) 

150 2.03(-22) 2.03(-22) 4.81(-19) 
 

3.38(-24) 3.38(-24) 4.54(-21) 
 

1.94(-22) 1.94(-22) 4.07(-19) 

175 4.82(-21) 4.82(-21) 1.39(-18) 
 

1.41(-22) 1.41(-22) 1.93(-20) 
 

4.64(-21) 4.64(-21) 1.24(-18) 

200 5.45(-20) 5.45(-20) 3.95(-18) 
 

2.43(-21) 2.43(-21) 8.01(-20) 
 

5.28(-20) 5.28(-20) 3.66(-18) 

250 1.80(-18) 1.80(-18) 2.59(-17) 
 

1.47(-19) 1.47(-19) 1.05(-18) 
 

1.76(-18) 1.76(-18) 2.52(-17) 

300 2.06(-17) 2.06(-17) 1.25(-16) 
 

2.51(-18) 2.51(-18) 8.88(-18) 
 

2.02(-17) 2.02(-17) 1.24(-16) 

400 5.22(-16) 5.22(-16) 1.39(-15) 
 

1.08(-16) 1.08(-16) 2.07(-16) 
 

5.15(-16) 5.15(-16) 1.40(-15) 

500 4.31(-15) 4.31(-15) 7.99(-15) 
 

1.23(-15) 1.23(-15) 1.83(-15) 
 

4.26(-15) 4.26(-15) 8.00(-15) 

600 1.98(-14) 1.98(-14) 3.02(-14) 
 

6.97(-15) 6.97(-15) 9.16(-15) 
 

1.96(-14) 1.96(-14) 3.02(-14) 

800 1.64(-13) 1.64(-13) 2.07(-13) 
 

7.50(-14) 7.50(-14) 8.72(-14) 
 

1.62(-13) 1.62(-13) 2.07(-13) 

1000 6.91(-13) 6.91(-13) 8.02(-13)   3.67(-13) 3.67(-13) 4.04(-13)   6.86(-13) 6.86(-13) 7.99(-13) 

a6.59(-33
 
)為 6.59×10

-33
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Table 11. n-butyl bromide + CNSN2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C4H9Br + CN

   C4D9Br + CN


 

T(K) TST CVT CVT/SCT   C4D9Br + CN-  CVT CVT/SCT 

70 1.78(-07)a 1.77(-07) 1.77(-07) 
 

1.87(-07) 1.86(-07) 1.86(-07) 

80 3.25(-08) 3.24(-08) 3.23(-08) 
 

3.31(-08) 3.30(-08) 3.29(-08) 

90 8.82(-09) 8.78(-09) 8.74(-09) 
 

8.77(-09) 8.73(-09) 8.72(-09) 

100 3.16(-09) 3.12(-09) 3.11(-09) 
 

3.08(-09) 3.06(-09) 3.06(-09) 

125 5.24(-10) 5.18(-10) 5.15(-10) 
 

4.94(-10) 4.92(-10) 4.90(-10) 

150 1.69(-10) 1.67(-10) 1.65(-10) 
 

1.56(-10) 1.55(-10) 1.54(-10) 

175 7.93(-11) 7.80(-11) 7.74(-11) 
 

7.22(-11) 7.17(-11) 7.14(-11) 

200 4.69(-11) 4.61(-11) 4.57(-11) 
 

4.24(-11) 4.20(-11) 4.19(-11) 

250 2.47(-11) 2.42(-11) 2.40(-11) 
 

2.22(-11) 2.20(-11) 2.19(-11) 

300 1.76(-11) 1.72(-11) 1.71(-11) 
 

1.59(-11) 1.57(-11) 1.56(-11) 

400 1.37(-11) 1.34(-11) 1.32(-11) 
 

1.24(-11) 1.22(-11) 1.21(-11) 

500 1.36(-11) 1.33(-11) 1.32(-11) 
 

1.25(-11) 1.22(-11) 1.21(-11) 

600 1.50(-11) 1.45(-11) 1.44(-11) 
 

1.37(-11) 1.35(-11) 1.33(-11) 

800 2.00(-11) 1.93(-11) 1.92(-11) 
 

1.83(-11) 1.79(-11) 1.76(-11) 

1000 2.73(-11) 2.64(-11) 2.63(-11)   2.49(-11) 2.42(-11) 2.34(-11) 

a1.78(-07
 
)為 1.78×10

-07
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Table 12. n-butyl bromide + CNE2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C4H9Br + CN

   C4D9Br + CN


 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

70 5.36(-28)a 4.23(-28) 8.11(-18) 
 

5.91(-32) 5.91(-32) 9.16(-20) 

80 3.36(-26) 2.71(-26) 9.55(-18) 
 

1.13(-29) 1.13(-29) 1.10(-19) 

90 8.59(-25) 7.05(-25) 1.15(-17) 
 

6.89(-28) 6.88(-28) 1.35(-19) 

100 1.17(-23) 9.76(-24) 1.40(-17) 
 

1.88(-26) 1.88(-26) 1.70(-19) 

125 1.39(-21) 1.18(-21) 2.44(-17) 
 

7.81(-24) 7.79(-24) 3.27(-19) 

150 3.61(-20) 3.12(-20) 4.48(-17) 
 

4.71(-22) 4.69(-22) 6.90(-19) 

175 3.93(-19) 3.44(-19) 8.42(-17) 
 

9.38(-21) 9.34(-21) 1.56(-18) 

200 2.48(-18) 2.19(-18) 1.58(-16) 
 

9.32(-20) 9.28(-20) 3.70(-18) 

250 3.64(-17) 3.24(-17) 5.22(-16) 
 

2.60(-18) 2.59(-18) 2.09(-17) 

300 2.42(-16) 2.18(-16) 1.51(-15) 
 

2.68(-17) 2.66(-17) 1.01(-16) 

400 3.18(-15) 2.88(-15) 8.58(-15) 
 

6.08(-16) 6.01(-16) 1.18(-15) 

500 1.77(-14) 1.71(-14) 3.44(-14) 
 

4.74(-15) 4.67(-15) 7.04(-15) 

600 6.29(-14) 6.05(-14) 9.80(-14) 
 

2.10(-14) 2.06(-14) 2.71(-14) 

800 3.78(-13) 3.63(-13) 4.72(-13) 
 

1.65(-13) 1.61(-13) 1.86(-13) 

1000 1.32(-12 1.27(-12) 1.40(-12)   6.69(-13) 6.53(-13) 7.08(-13) 

a5.36(-28
 
)為 5.36×10

-28
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Table 13. sec-butyl bromide + CNSN2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C4H9Br + CN

   C4D9Br + CN


 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

70 1.40(-19)a 1.34(-19) 5.78(-18) 
 

5.45(-19) 5.03(-19) 1.30(-17) 

80 7.73(-19) 7.42(-19) 1.00(-17) 
 

2.51(-18) 2.34(-18) 2.23(-17) 

90 2.97(-18)0 2.86(-18) 1.86(-17) 
 

8.41(-18) 7.87(-18) 4.00(-17) 

100 8.88(-18) 8.57(-18) 3.48(-17) 
 

2.25(-17) 2.11(-17) 7.18(-17) 

125 6.77(-17) 6.56(-17) 1.44(-16) 
 

1.40(-16) 1.33(-16) 2.65(-16) 

150 2.80(-16) 2.72(-16) 4.53(-16) 
 

5.09(-16) 4.83(-16) 7.55(-16) 

175 8.14(-16) 7.91(-16) 1.13(-15) 
 

1.35(-15) 1.28(-15) 1.75(-15) 

200 1.89(-15) 1.84(-15) 2.40(-15) 
 

2.92(-15) 2.78(-15) 3.50(-15) 

250 6.72(-15) 6.52(-15) 7.67(-15) 
 

9.49(-15) 9.01(-15) 1.04(-14) 

300 1.71(-14) 1.65(-14) 1.84(-14) 
 

2.28(-14) 2.16(-14) 2.36(-14) 

400 6.45(-14) 6.20(-14) 6.48(-14) 
 

8.14(-14) 7.64(-14) 7.88(-14) 

500 1.65(-13) 1.57(-13) 1.59(-13) 
 

2.02(-13) 1.88(-13) 1.87(-13) 

600 3.40(-13) 3.20(-13) 3.14(-13) 
 

4.09(-13) 3.75(-13) 3.63(-13) 

800 9.89(-13) 9.10(-13) 8.52(-13) 
 

1.16(-12) 1.04(-12) 9.55(-13) 

1000 2.15(-12) 1.93(-12) 1.73(-12)   2.50(-12) 2.15(-12) 1.89(-12) 

a1.40(-19
 
)為 1.40×10

-19
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Table 14. sec-butyl bromide + CNE2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C4H9Br + CN

   C4D9Br + CN


 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

70 1.10(-32)a 1.10(-32) 3.95(-20) 
 

5.51(-36) 5.51(-36) 1.37(-22) 

80 2.67(-30) 2.65(-30) 5.02(-20) 
 

3.41(-33) 3.41(-33) 1.85(-22) 

90 1.96(-28) 1.96(-28) 6.60(-20) 
 

5.21(-31) 5.21(-31) 2.63(-22) 

100 6.28(-27) 6.26(-27) 8.97(-20) 
 

2.98(-29) 2.98(-29) 3.94(-22) 

125 3.49(-24) 3.48(-24) 2.17(-19) 
 

4.69(-26) 4.69(-26) 1.33(-21) 

150 2.56(-22) 2.56(-22) 5.96(-19) 
 

6.89(-24) 6.89(-24) 5.53(-21) 

175 5.88(-21) 5.87(-21) 1.71(-18) 
 

2.60(-22) 2.60(-22) 2.43(-20) 

200 6.47(-20) 6.47(-20) 4.79(-18) 
 

4.16(-21) 4.16(-21) 1.03(-19) 

250 2.07(-18) 2.06(-18) 3.06(-17) 
 

2.26(-19) 2.26(-19) 1.39(-18) 

300 2.30(-17) 2.30(-17) 1.44(-16) 
 

3.62(-18) 3.62(-18) 1.16(-17) 

400 5.68(-16) 5.68(-16) 1.55(-15) 
 

1.43(-16) 1.43(-16) 2.61(-16) 

500 4.62(-15) 4.62(-15) 8.71(-15) 
 

1.55(-15) 1.55(-15) 2.25(-15) 

600 2.10(-14) 2.10(-14) 3.25(-14) 
 

8.58(-15) 8.57(-15) 1.10(-14) 

800 1.72(-13) 1.72(-13) 2.19(-13) 
 

8.92(-14) 8.91(-14) 1.02(-13) 

1000 7.20(-13) 7.20(-13) 8.40(-13)   4.29(-13) 4.28(-13) 4.68(-13) 

a1.10(-32
 
)為 1.40×10

-32
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Table 15. tert-butyl bromide + CNSN2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C4H9Br + CN

   C4D9Br + CN


 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

70 2.02(-56)a 2.02(-56) 8.96(-45) 
 

8.49(-56) 8.49(-56) 2.30(-45) 

80 4.55(-51) 4.55(-51) 3.00(-44) 
 

1.67(-50) 1.67(-50) 8.96(-45) 

90 6.91(-47) 6.91(-47) 3.09(-43) 
 

2.27(-46) 2.27(-46) 1.53(-43) 

100 1.58(-43) 1.58(-43) 1.49(-41) 
 

4.76(-43) 4.76(-43) 1.58(-41) 

125 1.97(-37) 1.97(-37) 1.15(-36) 
 

4.98(-37) 4.98(-37) 2.22(-36) 

150 2.53(-33) 2.53(-33) 7.22(-33) 
 

5.65(-33) 5.64(-33) 1.40(-32) 

175 2.34(-30) 2.34(-30) 4.80(-30) 
 

4.76(-30) 4.75(-30) 8.88(-30) 

200 4.17(-28) 4.16(-28) 7.04(-28) 
 

7.83(-28) 7.80(-28) 1.24(-27) 

250 6.57(-25) 6.55(-25) 9.02(-25) 
 

1.10(-24) 1.09(-24) 1.45(-24) 

300 9.83(-23) 9.79(-23) 1.21(-22) 
 

1.52(-22) 1.51(-22) 1.82(-22) 

400 6.12(-20) 6.09(-20) 6.83(-20) 
 

8.52(-20) 8.45(-20) 9.34(-20) 

500 3.35(-18) 3.33(-18) 3.57(-18) 
 

4.38(-18) 4.34(-18) 4.61(-18) 

600 5.31(-17) 5.26(-17) 5.50(-17) 
 

6.65(-17) 6.57(-17) 6.83(-17) 

800 1.96(-15) 1.94(-15) 1.98(-15) 
 

2.33(-15) 2.30(-15) 2.34(-15) 

1000 1.95(-14) 1.92(-14) 1.95(-14)   2.24(-14) 2.21(-14) 2.23(-14) 

a2.02(-56
 
)為 2.02×10

-56
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Table 16. tert-butyl bromide + CNE2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C4H9Br + CN

   C4D9Br + CN


 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

70 8.27(-29)a 8.08(-29) 1.90(-18) 
 

6.71(-32) 6.68(-32) 1.55(-20) 

80 6.43(-27) 6.30(-27) 2.28(-18) 
 

1.26(-29) 1.25(-29) 1.95(-20) 

90 1.97(-25) 1.93(-25) 2.83(-18) 
 

7.60(-28) 7.58(-28) 2.52(-20) 

100 3.12(-24) 3.07(-24) 3.56(-18) 
 

2.08(-26) 2.07(-26) 3.37(-20) 

125 4.93(-22) 4.86(-22) 6.75(-18) 
 

8.70(-24) 8.67(-24) 7.70(-20) 

150 1.58(-20) 1.56(-20) 1.35(-17) 
 

5.31(-22) 5.29(-22) 2.03(-19) 

175 2.00(-19) 1.98(-19) 2.79(-17) 
 

1.07(-20) 1.06(-20) 5.97(-19) 

200 1.41(-18) 1.40(-18) 5.80(-17) 
 

1.07(-19) 1.06(-19) 1.83(-18) 

250 2.42(-17) 2.40(-17) 2.37(-16) 
 

2.98(-18) 2.97(-18) 1.50(-17) 

300 1.77(-16) 1.76(-16) 8.19(-16) 
 

3.06(-17) 3.04(-17) 8.64(-17) 

400 2.57(-15) 2.55(-15) 5.87(-15) 
 

6.85(-16) 6.79(-16) 1.17(-15) 

500 1.51(-14) 1.49(-14) 2.52(-14) 
 

5.27(-15) 5.21(-15) 7.26(-15) 

600 5.50(-14) 5.45(-14) 7.81(-14) 
 

2.30(-14) 2.27(-14) 2.84(-14) 

800 3.39(-13) 3.35(-13) 4.07(-13) 
 

1.78(-13) 1.75(-13) 1.95(-13) 

1000 1.19(-12) 1.18(-12) 1.32(-12)   7.16(-13) 6.98(-13) 7.40(-13) 

a8.27(-29
 
)為 8.27×10

-29
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Table 17. iso-butyl bromide + CNSN2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C4H9Br + CN

   C4D9Br + CN


 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

70 6.92(-15)a 6.82(-15) 1.86(-14) 
 

2.54(-14) 2.52(-14) 3.39(-14) 

80 9.81(-15) 9.69(-15) 2.13(-14) 
 

3.04(-14) 3.02(-14) 3.80(-14) 

90 1.31(-14) 1.30(-14) 2.45(-14) 
 

3.56(-14) 3.54(-14) 4.25(-14) 

100 1.69(-14) 1.67(-14) 2.82(-14) 
 

4.12(-14) 4.10(-14) 4.76(-14) 

125 2.84(-14) 2.81(-14) 3.96(-14) 
 

5.72(-14) 5.70(-14) 6.27(-14) 

150 4.31(-14) 4.26(-14) 5.43(-14) 
 

7.67(-14) 7.64(-14) 8.16(-14) 

175 6.15(-14) 6.08(-14) 7.28(-14) 
 

1.00(-13) 9.98(-14) 1.05(-13) 

200 8.40(-14) 8.31(-14) 9.54(-14) 
 

1.29(-13) 1.28(-13) 1.33(-13) 

250 1.43(-13) 1.42(-13) 1.55(-13) 
 

2.02(-13) 2.01(-13) 2.06(-13) 

300 2.25(-13) 2.22(-13) 2.36(-13) 
 

3.00(-13) 2.99(-13) 3.04(-13) 

400 4.68(-13) 4.62(-13) 4.78(-13) 
 

5.91(-13) 5.89(-13) 5.94(-13) 

500 8.41(-13) 8.30(-13) 8.49(-13) 
 

1.03(-12) 1.03(-12) 1.03(-12) 

600 1.37(-12) 1.35(-12) 1.37(-12) 
 

1.65(-12) 1.64(-12) 1.65(-12) 

800 2.99(-12) 2.94(-12) 2.97(-12) 
 

3.50(-12) 3.49(-12) 3.49(-12) 

1000 5.47(-12) 5.39(-12) 5.42(-12)   6.30(-12) 6.27(-12) 6.28(-12) 

a6.92 (-15
 
)為 6.92×10

-15
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Table 18. iso-butyl bromide + CNE2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C4H9Br + CN

   C4D9Br + CN


 

T(K) TST CVT CVT/SCT   C4D9Br + CN-  CVT CVT/SCT 

70 5.81(-20)a 5.76(-20) 4.24(-15) 
 

2.00(-23) 1.95(-23) 4.24(-17) 

80 3.64(-19) 3.62(-19) 4.74(-15) 
 

3.42(-22) 3.35(-22) 5.10(-17) 

90 1.57(-18) 1.56(-18) 5.39(-15) 
 

3.22(-21) 3.17(-21) 6.26(-17) 

100 5.21(-18) 5.18(-18) 6.20(-15) 
 

2.00(-20) 1.97(-20) 7.82(-17) 

125 4.95(-17) 4.92(-17) 9.03(-15) 
 

5.84(-19) 5.78(-19) 1.44(-16) 

150 2.45(-16) 2.44(-16) 1.33(-14) 
 

6.13(-18) 6.08(-18) 2.80(-16) 

175 8.29(-16) 8.26(-16) 1.95(-14) 
 

3.55(-17) 3.52(-17) 5.56(-16) 

200 2.19(-15) 2.18(-15) 2.82(-14) 
 

1.40(-16) 1.40(-16) 1.09(-15) 

250 9.67(-15) 9.64(-15) 5.64(-14) 
 

1.09(-15) 1.08(-15) 3.80(-15) 

300 2.92(-14) 2.91(-14) 1.05(-13) 
 

4.78(-15) 4.77(-15) 1.11(-14) 

400 1.43(-13) 1.42(-13) 3.05(-13) 
 

3.76(-14) 3.75(-14) 5.92(-14) 

500 4.41(-13) 4.40(-13) 7.27(-13) 
 

1.55(-13) 1.55(-13) 2.06(-13) 

600 1.05(-12) 1.05(-12) 1.49(-12) 
 

4.47(-13) 4.46(-13) 5.43(-13) 

800 3.82(-12) 3.81(-12) 4.67(-12) 
 

2.06(-12) 2.05(-12) 2.29(-12) 

1000 9.83(-12) 9.82(-12) 1.12(-11)   6.05(-12) 6.00(-12) 5.57(-12) 

a5.81 (-20
 
)為 5.81×10

-20
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Table 19. n-propyl bromide + CNSN2 反應之 KIE。 

  KIE(D)   KIE(
13

C) 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

100 0.81  0.81  0.82  
 

1.23  1.23  1.23  

125 0.87  0.87  0.87  
 

1.19  1.19  1.19  

150 0.91  0.91  0.91  
 

1.17  1.17  1.17  

175 0.94  0.94  0.94  
 

1.15  1.15  1.15  

200 0.95  0.95  0.95  
 

1.14  1.13  1.13  

250 0.97  0.96  0.96  
 

1.12  1.12  1.12  

300 0.97  0.97  0.97  
 

1.11  1.10  1.10  

400 0.97  0.96  0.96  
 

1.10  1.09  1.09  

500 0.96  0.96  0.95  
 

1.09  1.08  1.08  

600 0.96  0.95  0.95  
 

1.09  1.08  1.07  

800 0.96  0.95  0.94  
 

1.08  1.07  1.07  

1000 0.96  0.95  0.95    1.08  1.07  1.07  

 

Table 20. n-propyl bromide + CNE2 反應之 KIE。 

  KIE(D)   KIE(
13

C) 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

100 609.88 610.03 48.80 
 

1.06 1.06 2.11 

125 171.91 172.39 48.05 
 

1.05 1.05 1.96 

150 73.77 74.10 46.17 
 

1.04 1.04 1.80 

175 40.23 40.46 42.21 
 

1.04 1.04 1.65 

200 25.48 25.65 36.17 
 

1.03 1.03 1.52 

250 13.39 13.50 22.97 
 

1.03 1.03 1.33 

300 8.68 8.76 14.24 
 

1.02 1.02 1.22 

400 5.02 5.07 6.99 
 

1.02 1.02 1.11 

500 3.60 3.64 4.51 
 

1.01 1.01 1.07 

600 2.89 2.92 3.41 
 

1.01 1.01 1.05 

800 2.21 2.24 2.46 
 

1.01 1.01 1.03 

1000 1.90 1.93 2.06 
 

1.01 1.01 1.02 
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Table 21. n-propyl bromide + CN總反應之 KIE。 

  KIE(D)   KIE(
13

C) 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

100 0.81  0.81  0.82  
 

1.23  1.23  1.23  

125 0.87  0.87  0.87  
 

1.19  1.19  1.19  

150 0.91  0.91  0.91  
 

1.17  1.17  1.17  

175 0.94  0.94  0.94  
 

1.15  1.15  1.15  

200 0.95  0.95  0.95  
 

1.14  1.13  1.13  

250 0.97  0.96  0.96  
 

1.12  1.12  1.12  

300 0.97  0.97  0.97  
 

1.11  1.10  1.10  

400 0.97  0.96  0.96  
 

1.10  1.09  1.09  

500 0.97  0.96  0.96  
 

1.09  1.08  1.08  

600 0.97  0.96  0.97  
 

1.08  1.08  1.07  

800 1.00  0.99  1.00  
 

1.08  1.07  1.06  

1000 1.04  1.03  1.06    1.07  1.06  1.06  

 

Table 22. iso-propyl bromide + CNSN2 反應之 KIE。 

  KIE(D)   KIE(
13

C) 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

100 1.05  1.05  1.22  
 

1.16  1.16  1.48  

125 1.02  1.02  1.09  
 

1.13  1.13  1.27  

150 1.00  1.00  1.04  
 

1.11  1.11  1.18  

175 0.99  0.99  1.02  
 

1.09  1.09  1.14  

200 0.99  0.99  1.01  
 

1.08  1.08  1.12  

250 0.99  0.99  1.00  
 

1.07  1.07  1.09  

300 0.99  0.99  0.99  
 

1.06  1.06  1.07  

400 0.99  0.99  0.99  
 

1.05  1.05  1.05  

500 0.99  0.98  0.99  
 

1.04  1.04  1.05  

600 0.99  0.99  0.99  
 

1.04  1.04  1.04  

800 0.99  0.99  0.99  
 

1.03  1.03  1.04  

1000 1.00  1.00  1.00    1.03  1.03  1.04  
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Table 23. iso-propyl bromide + CNE2 反應之 KIE。 

  KIE(D)   KIE(
13

C) 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

100 429.32  428.10  213.41  
 

1.07  1.07  1.33  

125 131.74  131.51  155.30  
 

1.06  1.05  1.26  

150 60.07  60.00  106.13  
 

1.05  1.05  1.18  

175 34.24  34.22  72.00  
 

1.04  1.04  1.12  

200 22.42  22.40  49.25  
 

1.03  1.03  1.08  

250 12.30  12.30  24.57  
 

1.03  1.03  1.03  

300 8.18  8.18  14.09  
 

1.02  1.02  1.01  

400 4.85  4.85  6.75  
 

1.01  1.01  1.00  

500 3.52  3.52  4.36  
 

1.01  1.01  1.00  

600 2.84  2.84  3.30  
 

1.01  1.01  1.00  

800 2.18  2.18  2.38  
 

1.01  1.01  1.00  

1000 1.88  1.88  1.99    1.01  1.01  1.00  

 

Table 24. iso-propyl bromide + CN總反應之 KIE。 

  KIE(D)   KIE(
13

C) 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

100 1.05  1.05  7.31  
 

1.16  1.16  1.35  

125 1.02  1.02  2.25  
 

1.13  1.13  1.26  

150 1.00  1.00  1.42  
 

1.11  1.11  1.18  

175 1.00  0.99  1.22  
 

1.09  1.09  1.14  

200 0.99  0.99  1.16  
 

1.08  1.08  1.11  

250 1.00  1.00  1.12  
 

1.07  1.07  1.08  

300 1.01  1.01  1.13  
 

1.06  1.06  1.06  

400 1.05  1.05  1.16  
 

1.04  1.04  1.04  

500 1.10  1.10  1.20  
 

1.04  1.04  1.03  

600 1.15  1.15  1.24  
 

1.03  1.03  1.03  

800 1.22  1.22  1.29  
 

1.02  1.03  1.02  

1000 1.27  1.26  1.31    1.02  1.02  1.02  
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Table 25. n-butyl bromide + CNSN2、E2 與總反應之 KIE。 

  KIE(D)-SN2   KIE(D)-E2   KIE(D)-total 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

100 1.03 1.02 1.02 
 

622.45 518.69 82.25 
 

1.03 1.02 1.02 

125 1.06 1.05 1.05 
 

177.68 151.69 74.53 
 

1.06 1.05 1.05 

150 1.08 1.08 1.07 
 

76.72 66.55 64.89 
 

1.08 1.08 1.07 

175 1.10 1.09 1.08 
 

41.96 36.82 53.90 
 

1.10 1.09 1.08 

200 1.11 1.10 1.09 
 

26.61 23.56 42.70 
 

1.11 1.10 1.09 

250 1.11 1.10 1.10 
 

13.98 12.54 24.94 
 

1.11 1.10 1.10 

300 1.11 1.10 1.10 
 

9.06 8.19 15.06 
 

1.11 1.10 1.10 

400 1.10 1.09 1.09 
 

5.23 4.79 7.26 
 

1.10 1.09 1.09 

500 1.10 1.08 1.08 
 

3.75 3.65 4.89 
 

1.10 1.08 1.09 

600 1.09 1.08 1.08 
 

3.00 2.93 3.62 
 

1.09 1.08 1.09 

800 1.09 1.08 1.09 
 

2.29 2.25 2.54 
 

1.10 1.09 1.11 

1000 1.10 1.09 1.12 
 

1.97 1.95 1.98 
 

1.12 1.12 1.15 
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Table 26. sec-butyl bromide + CNSN2、E2 與總反應之 KIE。 

  KIE(D)-SN2   KIE(D)-E2   KIE(D)-total 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

100 0.39  0.41  0.49  
 

210.69  210.05  227.60  
 

0.39  0.41  0.49  

125 0.48  0.49  0.54  
 

74.34  74.19  162.73  
 

0.48  0.49  0.55  

150 0.55  0.56  0.60  
 

37.18  37.13  107.83  
 

0.55  0.56  0.60  

175 0.60  0.62  0.65  
 

22.64  22.62  70.39  
 

0.60  0.62  0.65  

200 0.65  0.66  0.68  
 

15.56  15.55  46.40  
 

0.65  0.66  0.69  

250 0.71  0.72  0.74  
 

9.14  9.14  22.10  
 

0.71  0.72  0.74  

300 0.75  0.76  0.78  
 

6.35  6.35  12.46  
 

0.75  0.77  0.78  

400 0.79  0.81  0.82  
 

3.98  3.98  5.95  
 

0.80  0.82  0.84  

500 0.82  0.84  0.85  
 

2.98  2.98  3.87  
 

0.83  0.85  0.88  

600 0.83  0.85  0.87  
 

2.45  2.45  2.94  
 

0.86  0.89  0.93  

800 0.85  0.88  0.89  
 

1.92  1.92  2.14  
 

0.93  0.96  1.01  

1000 0.86  0.90  0.92    1.68  1.68  1.80    0.98  1.03  1.09  
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Table 27. iso-butyl bromide + CNSN2、E2 與總反應之 KIE。 

  KIE(D)-SN2   KIE(D)-E2   KIE(D)-total 

T(K) TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT   TST CVT CVT/SCT 

100 0.41  0.41  0.59  
 

261.15  261.95  34.36  
 

0.41  0.41  0.72  

125 0.50  0.49  0.63  
 

84.69  84.79 29.73  
 

0.50  0.49  0.77  

150 0.56  0.56  0.67  
 

39.98  39.98  25.06  
 

0.57  0.56  0.82  

175 0.61  0.61  0.69  
 

23.39  23.37  20.63  
 

0.62  0.62  0.87  

200 0.65  0.65  0.72  
 

15.64  15.62  16.77  
 

0.67  0.67  0.92  

250 0.71  0.71  0.75  
 

8.90  8.88  11.16  
 

0.76  0.75  1.00  

300 0.75  0.74  0.78  
 

6.10  6.09  7.83  
 

0.83  0.83  1.08  

400 0.79  0.78  0.80  
 

3.79  3.79  4.65  
 

0.97  0.96  1.19  

500 0.81  0.81  0.82  
 

2.85  2.84  3.31  
 

1.08  1.07  1.26  

600 0.83  0.82  0.83  
 

2.35  2.35  2.63  
 

1.15  1.15  1.29  

800 0.85  0.84  0.85  
 

1.86  1.86  1.99  
 

1.22  1.22  1.31  

1000 0.87  0.86  0.86    1.62  1.62  1.70    1.24  1.23  1.29  
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Table 28. tert-butyl bromide + CNSN2、E2 與總反應之 KIE。 

 
KIE(D)-SN2 

 
KIE(D)-E2 

 
KIE(D)-total 

T(K) TST CVT CVT/SCT 
 

TST CVT CVT/SCT 
 

TST CVT CVT/SCT 

100 0.33 0.33 0.95 
 

150.06 148.01 105.82 
 

150.06 148.01 105.82 

125 0.39 0.39 0.52 
 

56.69 56.09 87.62 
 

56.69 56.09 87.62 

150 0.45 0.45 0.52 
 

29.74 29.48 66.48 
 

29.74 29.48 66.48 

175 0.49 0.49 0.54 
 

18.76 18.63 46.65 
 

18.76 18.63 46.65 

200 0.53 0.53 0.57 
 

13.26 13.18 31.70 
 

13.26 13.18 31.70 

250 0.60 0.60 0.62 
 

8.11 8.07 15.83 
 

8.11 8.07 15.83 

300 0.65 0.65 0.67 
 

5.80 5.78 9.48 
 

5.80 5.78 9.48 

400 0.72 0.72 0.73 
 

3.75 3.75 5.02 
 

3.75 3.75 5.02 

500 0.77 0.77 0.78 
 

2.87 2.87 3.47 
 

2.86 2.87 3.47 

600 0.80 0.80 0.81 
 

2.39 2.40 2.75 
 

2.38 2.39 2.75 

800 0.84 0.84 0.85 
 

1.90 1.92 2.09 
 

1.89 1.90 2.07 

1000 0.87 0.87 0.87 
 

1.67 1.69 1.78 
 

1.64 1.66 1.75 
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(a)                                             (b) 

Figure 3.(a) iso-propyl bromide + CN(b) iso-butyl bromide + CNSN2、E2 與總反應之 deuterium KIE 對溫度作圖。 
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Table 29. n-propyl bromide + CN SN2 反應 deuterium 與 13C 之 KIE

分析。 

KIE(D)           

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.01  1.28  0.63  1.00  1.00  

200 1.01  1.28  0.73  1.00  1.00  

300 1.01  1.28  0.75  1.00  1.00  

600 1.01  1.28  0.74  0.99  1.00  

1000 1.01  1.28  0.74  0.99  1.01  

KIE(
13C)           

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.01  1.03  1.19  1.00  1.00  

200 1.01  1.03  1.10  1.00  1.00  

300 1.01  1.03  1.07  0.99  1.00  

600 1.01  1.03  1.05  0.99  1.00  

1000 1.01  1.03  1.04  0.99  1.00  

 

Table 30. n-propyl bromide + CN E2 反應 deuterium 與 13C 之 KIE 分

析。 

KIE(D)           

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.01  1.26  481.92  1.00  0.08  

200 1.01  1.26  20.06  1.01  1.41  

300 1.01  1.26  6.82  1.01  1.63  

600 1.01  1.26  2.27  1.01  1.17  

1000 1.01  1.26  1.49  1.02  1.07  

KIE(
13C)           

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.01  1.03  1.02  1.00  1.99  

200 1.01  1.03  0.99  1.00  1.47  

300 1.01  1.03  0.98  1.00  1.19  

600 1.01  1.03  0.97  1.00  1.03  

1000 1.01  1.03  0.97  1.00 1.01  
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Table 31. iso-propyl bromide + CNSN2 反應 deuterium 與 13C 之 KIE

分析。 

KIE(D)           

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.01  1.17  0.88  1.00  1.16  

200 1.01  1.17  0.83  1.00  1.02  

300 1.01  1.17  0.83  1.00  1.01  

600 1.01  1.17  0.83  1.00  1.00  

1000 1.01  1.17  0.84  1.00  1.00  

KIE(
13C)           

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.01  1.04  1.11  1.00  1.28  

200 1.01  1.04  1.04  1.00  1.03  

300 1.01  1.04  1.01  1.00  1.01  

600 1.01  1.04  0.99  1.00  1.00  

1000 1.01  1.04  0.99  1.00  1.00  

Table 32. iso-propyl bromide + CN E2 反應 deuterium 與 13C 之 KIE

分析。 

KIE(D)           

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.01  1.15  369.25  1.00  0.50  

200 1.01  1.15  19.28  1.00  2.20  

300 1.01  1.15  7.03  1.00  1.72  

600 1.01  1.15  2.44  1.00  1.16  

1000 1.01  1.15  1.62  1.00  1.06  

KIE(
13C)           

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.01  1.04  1.02  1.00  1.25  

200 1.01  1.04  0.99  1.00  1.04  

300 1.01  1.04  0.98  1.00  0.99  

600 1.01  1.04  0.96  1.00  0.99  

1000 1.01  1.04  0.96  1.00  1.00  
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Table 33. n-butyl bromide + CNSN2 與 E2 反應 deuterium 之 KIE 分

析。 

KIE(D)-SN2         

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.02  1.24  0.82  0.99  1.00  

200 1.02  1.24  0.88  0.99  0.99  

300 1.02  1.24  0.89  0.99  1.00  

600 1.02  1.24  0.87  0.99  1.00  

1000 1.02  1.24  0.87  1.00  1.03  

KIE(D)-E2         

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.02  1.23  498.84  0.83  0.16  

200 1.02  1.23  21.32  0.89  1.81  

300 1.02  1.23  7.26  0.90  1.84  

600 1.02  1.23  2.41  0.98  1.23  

1000 1.02  1.23  1.58  0.99  1.01  

 

Table 34. sec-butyl bromide + CNSN2 與 E2 反應 deuterium 之 KIE 分

析。 

KIE(D)-SN2         

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.02  1.15  0.34  1.03  1.20  

200 1.02  1.15  0.56  1.02  1.04  

300 1.02  1.15  0.65  1.02  1.02  

600 1.02  1.15  0.72  1.03  1.01  

1000 1.02  1.15  0.75  1.04  1.02  

KIE(D)-E2         

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.02  1.14  181.63  1.00  1.08  

200 1.02  1.14  13.41  1.00  2.98  

300 1.02  1.14  5.48  1.00  1.96  

600 1.02  1.14  2.11  1.00  1.20  

1000 1.02  1.14  1.45  1.00  1.07  



 

55 

 

Table 35. iso-butyl bromide + CNSN2 與 E2 反應 deuterium 之 KIE 分

析。 

KIE(D)-SN2         

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.02  1.16  0.35  0.99  1.46  

200 1.02  1.16  0.56  0.99  1.11  

300 1.02  1.16  0.64  0.99  1.05  

600 1.02  1.16  0.71  0.99  1.01  

1000 1.02  1.16  0.74  0.99  1.00  

KIE(D)-E2         

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.02  1.14  225.14  1.00  0.13  

200 1.02  1.14  13.48  1.00  1.07  

300 1.02  1.14  5.26  1.00  1.29  

600 1.02  1.14  2.03  1.00  1.12  

1000 1.02  1.14  1.40  1.00  1.05  

Table 36. tert-butyl bromide + CNSN2與 E2反應 deuterium之 KIE分

析。 

KIE(D)-SN2         

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.02 1.13 0.29 1.00 3.69 

200 1.02 1.13 0.46 1.00 1.08 

300 1.02 1.13 0.56 1.00 1.03 

600 1.02 1.13 0.69 1.00 1.01 

1000 1.02 1.13 0.75 1.00 1.00 

KIE(D)-E2         

T(K) ηtrans ηrot ηvib ηvar ηtunneling 

100 1.02 1.14 129.86 0.99 0.71 

200 1.02 1.14 11.48 0.99 2.41 

300 1.02 1.14 5.02 1.00 1.64 

600 1.02 1.14 2.06 1.01 1.15 

1000 1.02 1.14 1.44 1.01 1.06 
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第二章  Theoretical Study on the Gas-Phase SN2 and E2 

Reactions of Cycloalkane with Cyanide anion. 

摘要 

本 章 中 探 討 了 環 狀 鹵 烷 類 RX (R=cyclopentyl(C5H9) 、

cyclohexyl(C6H11)；X=Br、I) 與 CN或 SH的 SN2 與 E2 反應。在

過去環狀鹵烷類的 SN2 與 E2 反應探討相當的稀少，而其特性與直碳

鏈鹵烷類有相當不一樣的特性。環狀鹵烷類相較與直碳鏈烷類立體障

礙更高，SN2 的反應較不利進行，而使 SN2 與 E2 反應的反應能障差

距更為縮小，只差 0.4 至 0.9 kcal/mol，因此二種反應更具有競爭性。

此外在第一章中發現在 SN2 反應的碳原子對於穿隧效應具有些微的

貢獻，而本章節將更加探討當反應能障提升時，對於碳原子穿隧效應

的 影 響 。 其 結 果 顯 示 在 於 反 應 能 障 為 1.7 kcal/mol 的

bromocyclopentane + CNSN2 反應在 150 K 時，碳原子的穿隧效應貢

獻對KIEs就有 1.05，而當反應為能障更高的 bromocyclohexane + CN

時，碳原子的穿隧效應貢獻高達 1.16，顯示在高反應能障的 SN2 反

應，碳原子的貢獻是不可忽視的。 
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2.1 前言 

 雙分子的親和取代(SN2)與消去(E2)在有機與計算化學領域中一

直是探討的話題，主要是因為 SN2 與 E2 反應當反應物立體障礙增加

時有可能會有競爭現象 1-11，如前一章的 iso-propyl bromide 與 

iso-butyl bromide，因立體障礙的增加而使 SN2與 E2反應具有競爭性。

直碳鏈鹵烷類的 SN2 與 E2 反應在過去已經具有相當的研究，但環狀

鹵烷類的研究卻是相當的稀少 12。在環狀鹵烷因立體障礙比起直鏈鹵

烷大上許多，使 SN2 反應性會大幅的下降，在 Paul R. Rablen 研究團

隊 13指出 α-methylation 會造成 SN2 反應的能障上升，同時 E2 反應

能障下降，此外 β-methylation 甲基取代數增加則也會降低 E2 反應的

反應能障。在環狀鹵烷類時 nucleophile 所攻擊的碳原子為二級碳，

一般認為 SN2 反應性為 1°>2°>>3°，而 E2 反應則為 3°>2°>1°，因此

在環狀鹵烷類 SN2 與 E2 反應可能相較於直碳鏈鹵烷更具有競爭的可

能，而本實驗室呂宛珊曾以 TST 理論計算一系列環狀鹵烷類 SN2 與

E2 反應，在 TST 理論計算下未考慮穿隧效應反應就以具有相當的競

爭，而本章則為考慮穿隧效應後的反應速率常數比較。 

 本章也考慮了當反應能障在非常低的時候，反應的瓶頸可能並非

在於反應過渡態上，而是決定於反應物在形成過渡態前分子分子間碰

撞形成 ion-dipole complex 的碰撞頻率，以先前的經驗 30當反應速率
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常數高於 10-9 cm3molecule-1s-1 時反應瓶頸認為主要是在於碰撞頻

率，由於同位素取代前後的碰撞頻率差異不大，因此 KIE 通常會接

近於 1，但在於理論計算的 KIETST 與 KIECVT/SCT 會因反應能障過

低使得計算之反應速率常數過高而比實驗值來的小。 

 在過去普遍認為在反應的穿隧效應的主要貢獻為較輕的原子，而

較重的原子對於穿隧效應貢獻不明顯，但在最近的理論計算研究中發

現碳原子的穿隧效應在一些反應中有明顯的貢獻 31-15，在前一章我們

也發現在 SN2 反應的碳原子對於穿隧效應具有些微的貢獻，而本章

將更加探討當反應能障提升時，對於碳原子穿隧效應的影響 

本 章 我 們 討 論 環 鹵 烷 類 的 SN2 與 E2 反 應 RX 

(R=cyclopentyl(C5H9)、cyclohexyl(C6H11)；X=Br、I) + CN或 SH。

計算反應的最佳化結構、能量、反應速率常數與動力學同位素效應。

而在反應速率常數將以 Canonical Unified Theory(CUS)
14-17 理論考慮

ion-dipole capture rate constants 碰撞頻率。 

 

 



 

59 

 

2.2 計算方法 

2.2.1 電子結構計算方法 

 本章中的電子結構計算主要以 MP2
18理論搭配 aug-cc-pVDZ

20,21

基底函數來計算各反應物、生成物及過渡態結構與振動頻率，為了得

到更為準確的能量我們以 CCSD(T)
 22方法搭配 aug-cc-pVTZ

23-25計算

單點能量。電子結構計算所使用軟體為 Gaussian09
29。 

2.2.1 反應速率常數計算 

 動力學研究本篇使用的理論為雙層 VTST/MT 理論，在於低階理

論方法我們使用 MP2 方法搭配 6-31+G(d,p)
19 基底函數  (碘為

6-311G(d,p)、SH為 aug-cc-pVDZ) 來計算反應路徑的結構、頻率、

能量與力常數，gradient 與 hessians step size 為 0.04、0.20 bohrs，scaling 

mass 為 1 amu，反應路徑上的振動頻率是用 redundant internal 

coordinates。能量與反應能障是由高階理論方法校正，我們使用

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/aug-cc-pVDZ。 

 反應速率常數的計算是使用 canonical variational theory with 

small-curvature tunneling approximation (CVT/SCT) 理 論 以 及

competitive canonical unified statistical(CCUS)
26

 model，CCUS 理論的

公式如下： 
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kkkk C

1111
cap

CCUS



             (1)
 

kcap: the ion-molecule capture rate constant 

kC: the rate constant for the reactant complex 

k : the CVT/SCT rate constant for the reaction 

由於 reactant complex 的能量都比反應過渡態與反應物低 5 kcal/mol

因此 1/ kC 在公式中可以被省略，所以反應中只剩下碰撞速率與反應

速率做競爭，則可寫為下式，稱為 canonical unified statistical(CUS) 

model: 

kkk

111
cap

CUS



                  (2)
 

kcap 為 ion-dipole capture rate constants，公式如下 

LkTck )(cap 
         (3) 

2/1)/(2 mqkL 
              (4) 

c: function of temperature 

kL: Langenvin-Stevenson rate constant 

q: charge of the ion 

α: polarizability of the neutral molecule 

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

以 1980 年 Celli
27 等人所發表的 capture rate constants 公式為例: 

2/1

B

2/1
2

cap

)
Tk

(P     

)
4

P
1(






 Lkk

                (5)

 

μ: dipole moment of the neutral molecule 

kB: Boltzmann constant 

T: absolute temperature 

對於 polarizability 和 dipole moment 則是使用 B3LYP
38方法搭配

aug-cc-pVDZ 基底函數計算求得。反應速率常數的計算所使用的計算

軟體為 Polyrate 8.4
36,37。 

 

2.2.3 動力學同位素效應 

 Kinetic Isotopes Effects (KIEs)計算，我們定義為以未取代反應之

速率常數除以較重同位素取代之反應速率常數，而經由 CUS 方法計

算的 KIE 則可以表示為: 

heavy

light

k

k
,cap

,cap
capKIE 

                  (6)
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lightlight

heavyheavy

lightlight

heavyheavy

heavyheavy

lightlight

heavy

light

kk

kk

kk

kk

kk

kk

k

k











,cap

,cap
cap

,cap

,cap

,cap

,cap

,CUS

,CUS
CUS

KIEKIE           

KIE

   (7)

 

當 kcap>>k 時，公式的最後一項變成 KIEcap 的倒數，而 KIECUS 就會

等於KIE;同理，當 kcap<<k時，KIECUS就會等於 KIEcap，因此，KIECUS

的值會介於 KIEcap 及 KIE 之間。 

 

2.3 結果與討論 

2.3.1 結構與能量探討 

 各反應的反應物與過渡態的結構示意圖列於 Figures 1-3，分子結

構中的鍵長、鍵角數據列於 Table 1-3，各理論方法計算的反應能量

列於 Table 4。 

 在反應物 bromocyclopentane 與 iodocyclopentane 主要差異在於鹵

原子與的 Cα 鍵長，BrC 鍵較 IC 鍵短 0.2 Å。在 SN2 反應以 SH與

CN的過渡態結構 SCα 鍵較 CCα 長 0.3 Å ，且∠BrCαS 較∠

BrCαC 小 1.9 ° ， 但 反 應 能 障 SH 較 CN 低 ， 在

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 計算下 SH較 CN低了 3.4 kcal/mol，主要是

因為的 SH親和性較 CN強，在反應能量時 SH就 CN低 10.1 

kcal/mol，而在 E2 反應也是 SH較 CN反應能障與反應能量低。而
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鹵原子由溴原子換成碘原子時，因 IC 鍵較 BrC 鍵弱，因此在反應

能障與反應能量皆明顯下降了 3.1 kcal/mol 與 6.3 kcal/mol。而在溴

的系統中，五員環與六員環的 SN2 或 E2 反應的反應能障皆差異非常

明 顯 ， 在 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 計 算 下 SN2 反 應 能 障

bromocyclohexane 較 bromocyclopentane 高 4.0 而 E2 反應則高 4.3 

kcal/mol，但在反應能量上卻只差了 0.2 與 1.5 kcal/mol，這表示反應

能障並非因反應能量的影響而改變，而是受立體障礙的影響，在 SN2

反應的過渡態結構，在∠BrCαC 六員環較五員環更加彎曲了 6.7°，

顯示六員環的立體障礙較五員環大。而 E2 反應主要是為當六員環形

成過渡態時環張力明顯較五員環增加，在∠5C-1C-2C，六員環的反

應過渡態相較於反應物增加了 6.3°，而五員環則只增加了 2.6°。此外

環 狀 鹵 烷 類 在 SN2 與 E2 反 應 的 過 渡 態 能 量 差 ， 在

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 加上 ZPE 後，相差範圍在 0.4 至 0.9 kcal/mol

左右，相較於前一章的直碳鏈鹵烷類反應，相差範圍在 1.6 至 8.6 

kcal/mol，顯示出在環狀鹵烷類的 SN2 與 E2 反應更有可能有競爭的

現象。 

 

2.3.2 反應速率常數探討 

 Table 5-8 為各反應所計算的 kCVT/SCT、kcap 與 kCUS。 
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 首先在 bromocyclopentane + SH反應，kcap 約為 2.92 ~ 6.25×10-9 

cm3molecule-1s-1，而 SN2 反應的 kCUS 與 kCVT/SCT 在 125~1000 K 時

大致相同為 1.51×10-12 ~ 2.49×10-10 cm3molecule-1s-1，顯示反應能障

雖然相當低，但反應的瓶頸依然在於反應過渡態上，而 E2 反應其反

應能障相當高所以反應的瓶頸完全是在於反應過渡態上。而在 SN2

與 E2 反應的反應能障包含 ZPE 後只相差 0.4 kcal/mol，使反應在 300 

至 1000 K 時具有相當的競爭性，在 400 K 時 SN2 反應只快 E2 反應

1.3 倍，在於 300 K 時仍只差 3.03 倍，甚至在非常高溫 E2 反應還快

過於 SN2 反應，但在於室溫下總反應還是以 SN2 為主要路徑。 

 接著在 bromocyclopentane + CN反應，kcap 約為 3.22 ~ 6.90×10-9 

cm3molecule-1s-1，因 SN2 與 E2 反應皆有明顯的反應能障，使得反

應的瓶頸完全在於反應能障上而 kCUS ≈ kCVT/SCT。而在於反應能

障上包含 ZPE 後兩反應只相差不大，E2 只高於 SN2 反應 0.5 kcal/mol，

但在反應速率常數上 E2 反應卻很明顯的快於 SN2 反應，在 300 K 時

SN2 反應的反應速率為 9.87×10-16 cm3molecule-1s-1，而 E2 反應為

2.58 ×10-14 cm3molecule-1s-1 快了約 26 倍。總反應以 E2 反應為主要

路徑。而相較於第一章直碳鏈鹵烷類以 SN2 反應為主要反應路徑，

而在環鹵烷類卻是以 E2 反應為主要反應路徑，顯示出環狀分子因立

體障礙較直碳鏈鹵烷類高，因而不利於進行 SN2 反應，使反應會朝
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E2 反應進行。此外我們能發現在親核基為 SH時反應以 SN2 反應為

主，但以 CN為親核基時反應卻是以 E2 反應為主，顯示出反應的主

要路徑並非只受於反應物的結構障礙的影響，親核基對於反應路徑也

具有影響。 

 而在 bromocyclopentane + CN的反應明顯以 E2 反應為主，但到

了 bromocyclohexane + CN時，因 SN2 與 E2 反應的反應能障皆有明

顯的上升，且 E2 反應上升量的比 SN2 反應多了 0.3 kcal/mol，使得在

於反應速率常數會較於 bromocyclopentane + CN時來的有競爭性，在

300 K 時 E2 反應的反應速率常數為 4.64 ×10-17 cm3molecule-1s-1，

SN2 反應為 4.81 ×10-18 cm3molecule-1s-1，E2 反應快於 SN2 反應約

9.6 倍，雖然反應仍然是以 E2 反應為主要反應途徑，但相較於

bromocyclopentane 明顯的反應更具有競爭性，因此在於 KIE 上能明

顯看到總反應會介於 SN2 與 E2 反應之間。 

 在 iodoocyclopentane + CN的反應，因 IC 鍵較 BrC 鍵弱，因

此在於反應能障相較於 bromocyclopentane，SN2 與 E2 反應能量與反

應能障皆下降，而反應能障雖然下降的非常低，但在於反應速率常數

kCUS 還是等於 kCVT/SCT，表示反應瓶頸仍為形成反應過渡態上。而

整體反應與 bromocyclopentane + CN相似，反應的主要途徑為 E2 反

應，而在 300 K 時 E2 反應速率常數則快於 SN2 反應 31 倍，因此競
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爭性不是很明顯。 

 

 

2.3.3 動力學同位素效應 (KIE) 探討 

 Table 9-11 為 bromocyclopentane + SH、bromocyclopentane + CN

與 bromocyclohexane + CN的 SN2 反應以 deuterium 與 13C 取代所計

算的 KIE(D)與 KIE(13C)並進行穿隧效應貢獻的分析。而 Table 12-13

則為 bromocyclopentane + CN與 bromocyclohexane + CN 的

KIE(D)。 

 在過去認為穿隧效應主要發生在於較輕的原子上面，較重的碳原

子較不易進行穿隧效應，但在於第一章的 iso-propyl bromide + CN 

中發現在於 SN2 反應中的碳原子對於穿隧效應也會有些微的貢獻，

因此本章也將探討 SN2 反應中碳原子的穿隧效應貢獻。 

在於 bromocyclopentane + SH的 SN2 反應中，因反應能障低於反

應物，使得不管是以 deuterium 或 13C 取代的 KIE，皆無穿隧效應的

貢獻。而當反應到 bromocyclopentane + CN時，反應能障因上升的關

係而開始有穿隧效應的貢獻，在 150 K 時 KIE(D)的穿隧效應貢獻為

1.11，而 KIE(13C)為 1.05，雖然不明顯但顯示出當 SN2 反應具有反應

能障時，在於碳原子也確實有些微的穿隧效應貢獻，在更低溫時則更

加明顯，100 K 時碳原子的穿隧效應貢獻為 1.22。而當反應能障更加
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提高時，在 bromocyclohexane + CN反應則更加明顯的看到碳原子具

有穿隧效應的貢獻，在125 K時KIE(D)的穿隧貢獻為1.14，而KIE(13C)

的穿隧效應貢獻為 1.10，到 100 K 更是高達 1.91 的貢獻，雖然仍比

deuterium 取代的貢獻低，但仍顯示出在於有反應能障時碳原子的穿

隧效應不能夠忽視。 

而在於 bromocyclopentane + CN與 bromocyclohexane + CN反應，

主要路徑皆為 E2 反應，而在 bromocyclopentane + CN在 300 K 時 E2

反應快 SN2 反應 26 倍，從 Figure 3 顯 KIE 偏 E2 反應且競爭性小。

而 bromocyclohexane + CN因 E2 反應的反應能障上升的較 SN2 反應

多，因此使得競爭性更加明顯，在 300 K時 E2 反應的 KIE(D)為 8.37，

而 E2 反應為 0.91，總反應則因競爭的關係為 4.72。 

 

 

 

2.4 結論 

 本章節中探討了環狀鹵烷類 RX + CN (R=cyclopentyl(C5H9)、

cyclohexyl(C6H11)；X=Br、I) + CN或 SH的 SN2 與 E2 反應。在

環狀鹵烷類，SN2 反應因力體障礙的影響使反應能障上升，讓 SN2

反應不力進行，而使 SN2 與 E2 反應更具競爭性，反應能障差大約差

0.4~0.9 kcal/mol 左右，相較於直碳鏈鹵烷類反應更具競爭性的可能。
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此外我們也發現到 E2 反應從五員環到六員環時反應能障較直碳鏈鹵

烷類提高許多，主要是因為當六員環形成過渡態時環張力明顯增加，

因此使反應能障大幅提升並比 SN2 反應高，而使反應更具競爭性。

另外在於親核基的不同也會影響到反應的主要途徑，在於 SH為親核

基時，反應偏向於 SN2 反應，但當親核基更換為 CN時，反應卻是

變為以 E2 反應為主。而在 SN2 反應，顯示出碳原子也具穿隧效應的

貢獻，在 bromocyclohexane + CN-反應 125 K 時碳原子的穿隧效應貢

獻就有 1.10，而到 100 K 更是高達 1.91 的貢獻，顯示出碳原子在高

反應能障的 SN2 反應時穿隧效應的貢獻是不能忽視的。 
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Table 1. 各反應物以 MP2/aug-cc-pVDZ 計算所得到之最佳幾何結構，鍵長單位為 Å ，鍵角單位為度。 

  Cα－Br Cα－H Cα－Cβ Cβ－H ∠Cβ－Cα－C 

Bromocyclopentane 1.98 1.10  1.53  1.10  103.3 

Bromocyclohexane 1.98 1.10  1.53  1.10  109.7 

Iodocyclopentane  2.18 1.10  1.53  1.10  103.1 

 

Table 2. 各 SN2 反應的反應過渡以 MP2/6-311+G(d,p)計算所得到之最佳幾何結構，鍵長單位為 Å ，鍵角單位為度。 

  Cα－Br Cα－H Cα－Cβ Cα－C(S) ∠Br－Cα－C(S) 

Bromocyclopentane + SH

 2.42 1.08 1.53 2.61 162.1 

Bromocyclopentane + CN

 2.42 1.08 1.53 2.31 164.0  

Bromocyclohexane + CN

 2.47 1.08 1.53 2.30  157.3 

Iodocyclopentane  + CN

 2.61 1.08 1.54 2.31 162.6 
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Table 3. 各 E2 反應的反應過渡以 MP2/6-311+G(d,p)計算所得到之最佳幾何結構，鍵長單位為 Å ，鍵角單位為度。 

  Cα－Br Cα－Cβ Cα－H Cβ－H C(S)－H ∠Br－Cα－C ∠Cβ－Cα－C 

Bromocyclopentane + SH

 2.44  1.41  1.09  1.38  1.70  112.7  107.0  

Bromocyclopentane + CN

 2.34  1.42  1.09  1.37  1.44  113.8  105.9  

Bromocyclohexane + CN

 2.36  1.42  1.10  1.36  1.47  112.2  116.0  

Iodocyclopentane  + CN

 2.52  1.43  1.10  1.35  1.47  113.7  105.6  
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(a) (b) 

 

           (c) 

             
       (d)                           (e) 

Figure 1. 計 算 所 得 到 之 各 反 應 物 的 最 佳 幾 何 結 構  (a) 

Bromocyclopentane (b) Iodocyclopentane (c) Bromocyclohexane  (d) 

CN(e) SH
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(a)                                (b)  

    

(c)                              (d) 

Figure 2. 以 MP2/aug-cc-pVDZ 計算所得到之各 SN2 反應的過渡態最

佳幾何結構 (a) Bromocyclopentane + SH (b) Bromocyclopentane + 

CN (c) Bromocyclohexane + CN (d) Iodocyclopentane + CN












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(a)                            (b) 

 

(c)                            (d) 

Figure 3. 以 MP2/aug-cc-pVDZ 計算所得到之各 E2 反應的過渡態最

佳幾何結構 (a) Bromocyclopentane + SH (b) Bromocyclopentane + 

CN (c) Bromocyclohexane + CN (d) Iodocyclopentane + CN
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Table 4. 各反應以 MP2/aug-cc-pVDZ 與 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/aug-cc-pVDZ 理論方法計算所得到的反應能障

與反應能量，單位為 kcal/mol。 

  MP2/aug-cc-pVDZ 
 

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/apdz 

 
SN2 

 
E2 

 
SN2 

 
E2 

  
Barrier 

height 

Reaction 

energy  

Barrier 

height 

Reaction 

energy  

Barrier 

height 

Reaction 

energy  

Barrier 

height 

Reaction 

energy 

Bromocyclopentane 

+ SH

 

-1.8(-1.5)a -26.7(-24.9) 
 

0.9(-2.5) -2.3(-6.0) 
 

-1.4(-1.2) -24.0(-22.2) 
 

4.2(0.8) -3.3(-7.0) 

Bromocyclopentane 

+ CN

 

1.9(2.3) -38.0(-36.0) 
 

3.0(-0.6) -3.0(-5.5) 
 

1.7(2.1) -34.1(-32.1) 
 

6.2(2.6) -3.1(-5.5) 

Bromocyclohexane + 

CN

 

6.1(6.3) -38.0(-36.0) 
 

7.6(3.8) -1.8(-4.1) 
 

5.7(5.8) -33.9(-31.9) 
 

10.5(6.7) -1.6(-3.8) 

Iodocyclopentane  

+ CN

 

-0.2(0.3) -44.1(-41.8)   -0.4(-3.8) -9.1(-11.3)   -0.3(0.2) -40.4(-38.0)   3.1(-0.3) -9.4(-11.5) 

a 為包含 ZPE 之相對能量 
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Table 5. Bromocyclopentane + SH的 SN2 與 E2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C5H9Br + CN
SN2   C5H9Br + CN E2 

  k
CVT/SCT

 k
cap

 k
CUS

   k
CVT/SCT

 k
cap

 k
CUS

 

70 2.49(-10)a 6.25(-09) 2.49(-10) 
 

3.02(-14) 6.25(-09) 3.02(-14) 

80 8.08(-11) 5.91(-09) 8.08(-11) 
 

3.13(-14) 5.91(-09) 3.13(-14) 

90 3.39(-11) 5.64(-09) 3.39(-11) 
 

3.31(-14) 5.64(-09) 3.31(-14) 

100 1.71(-11) 5.40(-09) 1.71(-11) 
 

3.55(-14) 5.40(-09) 3.55(-14) 

125 5.14(-12) 4.96(-09) 5.14(-11) 
 

4.35(-14 ) 4.96(-09) 4.35(-14 ) 

150 2.43(-12) 4.64(-09) 2.43(-12) 
 

5.45(-14) 4.64(-09) 5.45(-14) 

175 1.48(-12) 4.40(-09) 1.48(-12) 
 

6.86(-14) 4.40(-09) 6.86(-14) 

200 1.06(-12) 4.21(-09) 1.06(-12) 
 

8.61(-14) 4.21(-09) 8.61(-14) 

250 7.21(-13) 3.92(-09) 7.21(-13) 
 

1.33(-13) 3.92(-09) 1.33(-13) 

300 6.06(-13) 3.72(-09) 6.06(-13) 
 

2.00(-13) 3.72(-09) 2.00(-13) 

400 5.72(-13) 3.46(-09) 5.72(-13) 
 

4.12(-13) 3.46(-09) 4.12(-13) 

500 6.37(-13) 3.29(-09) 6.37(-13) 
 

7.64(-13) 3.29(-09) 7.64(-13) 

600 7.47(-13) 3.17(-09) 7.47(-13) 
 

1.30(-12) 3.17(-09) 1.30(-12) 

800 1.07(-12) 3.01(-09) 1.07(-12) 
 

3.14(-12) 3.01(-09) 3.14(-12) 

1000 1.51(-12) 2.92(-09) 1.51(-12)   6.34(-12) 2.92(-09) 6.34(-12) 

a2.49(-10)為 2.49×10
-10
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Table 6. Bromocyclopentane + CN的 SN2 與 E2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C5H9Br + CN
SN2   C5H9Br + CN E2 

  k
CVT/SCT

 k
cap

 k
CUS

   k
CVT/SCT

 k
cap

 k
CUS

 

70 3.42(-19)a 6.90(-09) 3.42(-19) 
 

9.93(-16) 6.87(-09) 9.93(-16) 

80 4.89(-19) 6.53(-09) 4.89(-19) 
 

1.09(-15) 6.50(-09) 1.09(-15) 

90 7.96(-19) 6.22(-09) 7.96(-19) 
 

1.23(-15) 6.20(-09) 1.23(-15) 

100 1.40(-18 5.97(-09) 1.40(-18) 
 

1.40(-15) 5.94(-09) 1.40(-15) 

125 5.82(-18) 5.48(-09) 5.82(-18) 
 

2.02(-15) 5.45(-09) 2.02(-15) 

150 1.95(-17) 5.12(-09) 1.95(-17) 
 

2.99(-15) 5.10(-09) 2.99(-15) 

175 5.17(-17) 4.86(-09) 5.17(-17) 
 

4.42(-15) 4.84(-09) 4.42(-15) 

200 1.15(-16) 4.65(-09) 1.15(-16) 
 

6.49(-15) 4.63(-09) 6.49(-15) 

250 3.93(-16) 4.33(-09) 3.93(-16) 
 

1.34(-14) 4.31(-09) 1.34(-14) 

300 9.87(-16) 4.11(-09) 9.87(-16) 
 

2.58(-14) 4.09(-09) 2.58(-14) 

400 3.69(-15) 3.82(-09) 3.69(-15) 
 

7.87(-14) 3.80(-09) 7.87(-14) 

500 9.37(-15) 3.63(-09) 9.37(-15) 
 

1.94(-13) 3.61(-09) 1.94(-13) 

600 1.91(-14) 3.50(-09) 1.91(-14) 
 

4.09(-13) 3.48(-09) 4.09(-13) 

800 5.44(-14) 3.33(-09) 5.44(-14) 
 

1.32(-12) 3.31(-09) 1.32(-12) 

1000 1.16(-13) 3.22(-09) 1.16(-13)   3.23(-12) 3.21(-09) 3.23(-12) 

a3.42(-09)為 1.80×10
-19
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Table 7. Bromocyclohexane + CN的 SN2 與 E2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C6H11Br + CN
SN2   C6H11Br + CN E2 

  k
CVT/SCT

 k
cap

 k
CUS

   k
CVT/SCT

 k
cap

 k
CUS

 

70 3.84(-24)a 5.72(-09) 3.84(-24) 
 

6.70(-22) 5.72(-09) 6.70(-22) 

80 5.08(-24) 5.45(-09) 5.08(-24) 
 

9.16(-22) 5.45(-09) 9.16(-22) 

90 7.76(-24) 5.23(-09) 7.76(-24) 
 

1.30(-21) 5.23(-09) 1.30(-21) 

100 1.53(-24) 5.05(-09) 1.53(-24) 
 

1.93(-21) 5.05(-09) 1.93(-21) 

125 4.15(-23) 4.70(-09) 4.15(-23) 
 

6.04(-21) 4.70(-09) 6.04(-21) 

150 1.40(-22) 4.46(-09) 1.40(-22) 
 

2.31(-20) 4.46(-09) 2.31(-20) 

175 2.26(-21) 4.27(-09) 2.26(-21) 
 

9.92(-20) 4.27(-09) 9.92(-20) 

200 2.02(-20) 4.13(-09) 2.02(-20) 
 

4.27(-19) 4.13(-09) 4.27(-19) 

250 5.02(-19) 3.92(-09) 5.02(-19) 
 

5.76(-18) 3.92(-09) 5.76(-18) 

300 4.81(-18) 3.77(-09) 4.81(-18) 
 

4.64(-17) 3.77(-09) 4.64(-17) 

400 9.85(-16) 3.58(-09) 9.85(-16) 
 

9.45(-16) 3.58(-09) 9.45(-16) 

500 7.03(-16) 3.46(-09) 7.03(-16) 
 

7.50(-15) 3.46(-09) 7.50(-15) 

600 2.87(-15) 3.37(-09) 2.87(-15) 
 

3.46(-14) 3.37(-09) 3.46(-14) 

800 1.98(-14) 3.27(-09) 1.98(-14) 
 

2.97(-13) 3.27(-09) 2.97(-13) 

1000 7.19(-14) 3.20(-09) 7.19(-14)   1.30(-12) 3.20(-09) 1.30(-12) 

a 2.99(-24)為 2.99×10
-24
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Table 8. Iodocyclopentane + CN的 SN2 與 E2 反應所計算出的反應速率常數，單位為 cm3molecule-1s-1。 

  C5H9I + CN
SN2   C5H9I + CN E2 

  k
CVT/SCT

 k
cap

 k
CUS

   k
CVT/SCT

 k
cap

 k
CUS

 

70 1.89(-14)a 6.88(-09) 1.89(-14) 
 

2.14(-10) 6.88(-09) 2.07(-10) 

80 1.95(-14) 6.52(-09) 1.95(-14) 
 

8.01(-11) 6.52(-09) 7.91(-11) 

90 2.04(-14) 6.22(-09) 2.04(-14) 
 

3.84(-11) 6.22(-09) 3.82(-11) 

100 2.16(-14) 5.98(-09) 2.16(-14) 
 

2.19(-11) 5.98(-09) 2.18(-11) 

125 2.54(-14) 5.50(-09) 2.54(-14) 
 

8.64(-12) 5.50(-09) 8.63(-12) 

150 3.03(-14) 5.16(-09) 3.03(-14) 
 

5.06(-12) 5.16(-09) 5.06(-12) 

175 3.62(-14) 4.91(-09) 3.62(-14) 
 

3.69(-12) 4.91(-09) 3.68(-12) 

200 4.31(-14) 4.71(-09) 4.31(-14) 
 

3.05(-12) 4.71(-09) 3.05(-12) 

250 6.03(-14) 4.41(-09) 6.03(-14) 
 

2.60(-12) 4.41(-09) 2.60(-12) 

300 8.21(-14) 4.20(-09) 8.21(-14) 
 

2.58(-12) 4.20(-09) 2.58(-12) 

400 1.42(-13) 3.92(-09) 1.42(-13) 
 

3.07(-12) 3.92(-09) 3.06(-12) 

500 2.25(-13) 3.74(-09) 2.25(-13) 
 

3.99(-12) 3.74(-09) 3.99(-12) 

600 3.35(-13) 3.62(-09) 3.35(-13) 
 

5.31(-12) 3.62(-09) 5.30(-12) 

800 6.47(-13) 3.46(-09) 6.47(-13) 
 

9.21(-12) 3.46(-09) 9.19(-12) 

1000 1.09(-12) 3.36(-09) 1.09(-12)   1.51(-11) 3.36(-09) 1.50(-11) 

a1.89(-14)為 1.89×10
-14
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Table 9. Bromocyclopentane + SH的 SN2 反應之 KIE 與穿隧效應貢獻 

KIE(D)         KIE(
13

C)     

T(K) KIE
CVT

 KIE
CUS

 KIE
cap

 ηtunneling 
 

KIE
CVT

 KIE
CUS

 KIE
cap

 ηtunneling 

70 1.59  1.59  1.00  1.00  
 

1.21  1.21  1.00  1.00  

80 1.53  1.53  1.01  1.00  
 

1.19  1.19  1.00  1.00  

90 1.49  1.49  1.01  1.00  
 

1.17  1.17  1.00  1.00  

100 1.46  1.46  1.01  1.00  
 

1.15  1.15  1.00  1.00  

125 1.39  1.39  1.01  1.00  
 

1.12  1.12  1.00  1.00  

150 1.34  1.34  1.01  1.00  
 

1.11  1.11  1.00  1.00  

175 1.30  1.30  1.01  1.00  
 

1.09  1.09  1.00  1.00  

200 1.27  1.27  1.01  1.00  
 

1.08  1.08  1.00  1.00  

250 1.22  1.22  1.01  1.00  
 

1.07  1.07  1.00  1.00  

300 1.18  1.18  1.01  1.00  
 

1.06  1.06  1.00  1.00  

400 1.12  1.12  1.01  1.00  
 

1.05  1.05  1.00  1.00  

500 1.09  1.09  1.01  1.00  
 

1.05  1.05  1.00  1.00  

600 1.07  1.07  1.01  1.00  
 

1.04  1.04  1.00  1.00  

800 1.05  1.05  1.01  1.00  
 

1.04  1.04  1.00  1.00  

1000 1.04  1.04  1.01  1.00    1.04  1.04  1.00  1.00  
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Table 10. Bromocyclopentane + CN的 SN2 反應之 KIE 與穿隧效應貢獻 

KIE(D)         KIE(
13

C)     

T(K) KIE
CVT

 KIE
CUS

 KIE
cap

 ηtunneling 
 

KIE
CVT

 KIE
CUS

 KIE
cap

 ηtunneling 

70 0.76  1.74  1.00  2.28  
 

1.15  1.74  1.00  1.51  

80 0.81  1.56  1.00  1.93  
 

1.13  1.60  1.00  1.42  

90 0.84  1.38  1.00  1.64  
 

1.11  1.46  1.00  1.31  

100 0.87  1.25  1.00  1.44  
 

1.10  1.34  1.00  1.22  

125 0.91  1.09  1.00  1.20  
 

1.08  1.18  1.00  1.09  

150 0.94  1.04  1.00  1.11  
 

1.07  1.12  1.00  1.05  

175 0.96  1.03  1.00  1.07  
 

1.05  1.08  1.00  1.03  

200 0.97  1.02  1.01  1.05  
 

1.05  1.06  1.00  1.02  

250 0.98  1.01  1.00  1.03  
 

1.04  1.04  1.00  1.01  

300 0.99  1.01  1.00  1.02  
 

1.03  1.03  1.00  1.00  

400 0.99  1.00  1.01  1.01  
 

1.02  1.01  1.00  1.00  

500 0.99  0.99  1.00  1.01  
 

1.01  1.01  1.00  1.00  

600 0.98  0.99  1.00  1.01  
 

1.00  1.00  1.00  1.00  

800 0.99  1.00  1.01  1.02  
 

1.00  1.00  1.00  1.00  

1000 1.00  1.01  1.00  1.02    1.00  1.01  1.00  1.01  
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Table 11. Bromocyclohexane + CN的 SN2 反應之 KIE 與穿隧效應貢獻 

KIE(D)         KIE(
13

C)     

T(K) KIE
CVT

 KIE
CUS

 KIE
cap

 ηtunneling 
 

KIE
CVT

 KIE
CUS

 KIE
cap

 ηtunneling 

70 0.66 1.85 1.00 2.79 
 

1.26 3.09 1.00 2.61 

80 0.70 1.77 1.00 2.53 
 

1.23 2.95 1.00 2.54 

90 0.73 1.63 1.00 2.24 
 

1.20 2.68 1.00 2.34 

100 0.75 1.38 1.00 1.84 
 

1.18 2.17 1.00 1.91 

125 0.80 0.91 1.00 1.14 
 

1.14 1.22 1.00 1.10 

150 0.83 0.86 1.00 1.03 
 

1.12 1.09 1.00 1.00 

175 0.85 0.86 1.00 1.01 
 

1.10 1.07 1.00 0.98 

200 0.87 0.87 1.00 1.00 
 

1.09 1.06 1.00 0.98 

250 0.89 0.89 1.01 1.00 
 

1.07 1.05 1.00 0.98 

300 0.91 0.91 1.01 1.00 
 

1.06 1.04 1.00 0.99 

400 0.93 0.93 1.01 1.00 
 

1.05 1.04 1.00 0.99 

500 0.94 0.94 1.01 1.00 
 

1.04 1.03 1.00 0.99 

600 0.95 0.95 1.00 1.00 
 

1.04 1.03 1.00 0.99 

800 0.96 0.96 1.01 1.00 
 

1.03 1.03 1.00 1.00 

1000 0.98 0.97 1.00 1.00 
 

1.03 1.03 1.00 1.00 

 

 



 

85 

 

Table 12. Bromocyclopentane + CN的 SN2 與 E2 反應以 deuterium 取代計算之 KIE 

KIE(D) - SN2       KIE(D) - E2     KIE(D) - total   

T(K) TST CVT CVT/SCT 
 

TST CVT CVT/SCT 
 

TST CVT CVT/SCT 

70 0.77 0.76 1.74 
 

9043.87 8861.60 46.19 
 

1.24 1.26 45.79 

80 0.81 0.81 1.56 
 

2921.00 2874.81 44.90 
 

1.46 1.50 44.35 

90 0.85 0.84 1.38 
 

1212.37 1197.19 43.52 
 

1.69 1.74 42.68 

100 0.88 0.87 1.25 
 

599.84 593.94 42.02 
 

1.93 2.00 40.70 

125 0.92 0.91 1.09 
 

168.97 168.11 37.79 
 

2.55 2.65 34.47 

150 0.96 0.94 1.04 
 

72.58 72.42 32.89 
 

3.16 3.30 27.47 

175 0.97 0.96 1.03 
 

39.65 39.65 27.71 
 

3.68 3.86 21.31 

200 0.99 0.97 1.02 
 

25.17 25.20 22.80 
 

4.06 4.26 16.63 

250 1.00 0.98 1.01 
 

13.29 13.32 15.16 
 

4.36 4.56 10.83 

300 1.00 0.99 1.01 
 

8.65 8.68 10.45 
 

4.22 4.39 7.76 

400 1.00 0.99 1.00 
 

5.03 5.05 5.96 
 

3.55 3.64 4.88 

500 1.00 0.99 0.99 
 

3.62 3.63 4.12 
 

2.96 3.02 3.60 

600 1.00 0.98 0.99 
 

2.91 2.92 3.21 
 

2.56 2.59 2.92 

800 1.00 0.99 1.00 
 

2.23 2.23 2.36 
 

2.08 2.10 2.24 

1000 1.01 1.00 1.01 
 

1.91 1.92 1.99 
 

1.83 1.85 1.92 
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Table 13. Bromocyclohexane + CN的 SN2 與 E2 反應以 deuterium 取代計算之 KIE 

KIE(D) - SN2 
   

KIE(D) - E2 
  

KIE(D) - total   

T(K) TST CVT CVT/SCT 
 

TST CVT CVT/SCT 
 

TST CVT CVT/SCT 

70 0.76  0.66  1.85  
 

6001.04  5884.53  427.02  
 

0.78  0.78  421.47  

80 0.79  0.70  1.77  
 

1983.46  1956.70  393.32  
 

0.83  0.83  388.55  

90 0.81  0.73  1.63  
 

838.61  831.24  354.88  
 

0.89  0.88  350.38  

100 0.83  0.75  1.38  
 

421.41  419.26  311.66  
 

0.95  0.95  306.21  

125 0.86  0.80  0.91  
 

122.46  122.60  193.70  
 

1.15  1.15  169.00  

150 0.88  0.83  0.86  
 

53.91  54.17  99.87  
 

1.42  1.42  58.73  

175 0.90  0.85  0.86  
 

30.07  30.28  50.88  
 

1.74  1.73  22.15  

200 0.91  0.87  0.87  
 

19.44  19.60  29.18  
 

2.06  2.06  11.85  

250 0.92  0.89  0.89  
 

10.57  10.67  13.59  
 

2.58  2.58  6.36  

300 0.94  0.91  0.91  
 

7.04  7.11  8.37  
 

2.84  2.84  4.72  

400 0.95  0.93  0.93  
 

4.23  4.27  4.66  
 

2.77  2.77  3.38  

500 0.96  0.94  0.94  
 

3.11  3.14  3.32  
 

2.47  2.48  2.72  

600 0.96  0.95  0.95  
 

2.54  2.56  2.65  
 

2.20  2.21  2.33  

800 0.98  0.96  0.96  
 

1.97  1.99  2.03  
 

1.85  1.86  1.90  

1000 0.99  0.98  0.97    1.71  1.73  1.75    1.65  1.66  1.68  
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   (a)                                                 (b) 

Figure 3. (a)Bromocyclopentane + CN(b) Bromocyclohexane + CN 的 SN2、E2 與總反應之 deuterium KIE 對溫度作

圖。 
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第三章 Theoretical Study on the Gas-Phase SN2 

and E2 Reactions of Noble Gas Molecules 

 

摘要 

但最近化學家卻在實驗上製備出含有惰性氣體的化合物 XePtF6，

而近十年也發現更多含有惰性氣體元素的化合物，但對於鈍氣分子

能參與的化學反應的研究卻非常稀少，而其中我們實驗室也以理論

計算的方式發現FNgCnH (Ng=Ar, Kr；n=2, 4, 6)、FNgCnHn+1(Ng=Ar, 

Kr；n=2, 4) 及 FKrCmH2m+1 (m=1~4)等在低溫中可能存在的類似

「有機」的鈍氣分子，並發現有鈍氣分子可以進行聚合反應，顯示

鈍氣分子確實能參與化學反應，而本章我們將探討類似「有機」的

鈍氣化合物是否會進行類似 SN2 及 E2 反應。 

而在本章我們模擬一個應該可以穩定存在的類似「有機」的鈍

氣分子 FKrCH2CH2Cl 與氯離子的 ion-molecule 反應，而確實發現

四條可能進行的路徑，其中兩條為類似 SN2 反應，而另兩條則類似

為 2 反應，顯示出在類似「有機」的鈍氣分子確實有可能進行有機

反應機制。 
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3.1 前言 

 Wiliam Ramsay
1
 等人在 1890 年發現了惰性氣體原子(或稱鈍

氣原子, noble gas) 的存在，並確認了週期表除了七族原子外，還另

有一族惰性氣體原子。而惰性氣體原子除了氦(Helium) 原子在外層

軌域為 2 個電子外，其餘的氖(Neon)、氬(Argon)、氪(Krypton) 與

氙(Xenon) 原子最外層軌域皆為 8 個電子，因此一般惰性氣體原子

被視為穩定、沒有活性的元素，難以進行反應或是和其他元素形成

穩定的分子。而在 1933 年時 Pauling 從理論上預測 Xe 與 Kr 化

合物的存在 2，直到 1962 年 Barlette 等人才從實驗上制備出第一個

含有惰性氣體的化合物 XePtF6
3，從那時起便有許多研究團隊陸續

發現新型的穩定惰性氣體分子。在近十年中許多含惰性體元素的化

合物在 noble－gas matrix 被鑑定出來 4-6，其大部分為 HNgY 類型

的鈍氣化合物，其 Ng 為惰性原子，Y 為代陰電性的原子或基團。

其中較為著名的為 2000 年時 Räsänen 等人透過 matrix photolysis / 

isolation 實驗技術所合成的 HArF
7-8，在 2002 年更合成出 HKrF。

而在 2002 年 Gerber 研究團隊使用理論計算預測幾種含 Xe 的

「有機」鈍氣化合物 9，而其預測的 HXeCCH 與 HXeCCXeH 於

2003 年被 Räsänen 研究團隊所發現 10。而 Gerber 研究團隊於 2006
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年再次預測新型鈍氣化合物 HNgCnH (n=4,6; Ng=Ar,Kr)，發現此化

合物可能可以穩定存在於 noble－gas matrix 環境下 11，而過去我們

實驗也發現 sp 鍵結的 FNgCnH (Ng=Ar, Kr；n=2, 4, 6)、sp2 鍵結的

FNgCnHn+1(Ng=Ar, Kr；n=2, 4) 及 sp3 鍵結的 FKrCmH2m+1 

(m=1~4) 等這些分子都有極高的穩定性，在低溫的 noble－gas 

matrix 下可能在實驗光譜中被偵測。 

 雖然許多鈍氣分子已被發現，但在於鈍氣分子能參與的化學反

應的研究卻非常稀少，而在我們實驗室發現有鈍氣分子可以進行聚

合反應，顯示鈍氣分子確實能參與化學反應，因此本章中將模擬存

在一個應該可以穩定的鈍氣分子 FKrCH2CH2Cl，探討在類似「有

機」的鈍氣化合物是否會進行類似 SN2 及 E2 反應。 

 

3.2 計算方法 

 我們首先以 MP2
12 方法搭配 6-31+G(d,p)

13,14 計算猜測反應可能

產生的過渡態的最佳化結構，再以 IRC
15

 (intrinsic reaction coorfinate)，

stepsize 為 10，maxpoint 為 200，maxcycle 為 250 計算分別朝反應

物與產物端的反應路徑，確認計算之過渡態結構確實為反應的過渡

態。再以MP2方法搭配 6-31+G(d,p)基底函數計算各反應的反應物、
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反應物端的 ion-dipole complex、過渡態、產物端的 ion-dipole complex

及產物的結構、振動頻率與能量，而在反應物、過渡態與產物再以

高階理論方法以 MP2/aug-cc-pVTZ
16,17計算。 

 

3.3 結果與討論 

 Table 1 是我們以各理論方法所計算的反應物、反應過渡態的最

佳化幾何結構，Figure 1-2 為各反應的過渡態結構示意圖，而 Table 3

則為以各理論方法所計算的反應能量。 

在反應物 FKrCH2CH2Cl，在 MP2/6-31+G(d,p)計算下 CKr 鍵

長為 2.07 Å 、 KrF 為 2.08 Å ，相較於以高階理論方法

MP2/aug-cc-PVTZ 所計算的結果，則皆增長了約 0.05 Å 左右。因分

子會與離子產生很強的 ion-dipole interaction 而形成 ion-dipole 

complex，再 MP2/aug-cc-pVTZ 下相較於反應物分離無窮遠時為 

-31.3 kcal/mol，而反應接著會形成四條反應路徑，分別為形成產物

為(a) FKrCH2CH2Cl + Cl (b) FKrCH=CH2 + Cl + HCl  

(c) CH2ClCH2Cl + Kr + F (e) CH2=CHCl + Kr + F + HCl，其過渡

態結構我們分別稱為 TS-A、TS-B、TS-C 與 TS-D，在路徑(a)中氯

離子會去攻擊碳原子使 CCl 鍵便長，在 MP2/aug-cc-pVTZ 計算下
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CCl 鍵較反應物增長了 0.49 Å ，且 CH 鍵因碳原子結構由 sp3 混

成變為類似 sp2 混成而縮短 0.01 Å ，顯示出為 SN2 反應，反應能障

為 -6.4 kcal/mol，而產物與反應物相同。而反應路徑(c)與反應路徑

(a)一樣為 SN2 反應，氯離子則是攻擊連接 Kr 原子的碳，使 CKr

鍵增長 0.19 Å 而 KrF 鍵則增長 0.28 Å ，表示出 CKr 與 KrF 鍵

同時斷裂，而反應的反應能障與反應能量為  -29.5 與  -66.1 

kcal/mol 。在反應路徑(b)與(d)則為氯離子分別拉取不同碳原子上的

氫，在路徑(b)與(d)的 CH 鍵逐漸被拉長，分別被拉長了 0.88 Å 與

0.18 Å，而CC鍵則縮短並逐漸形成雙鍵，縮短了 0.70 Å 與 0.09 Å ，

而在路徑(b)在 CCl 鍵相較於反應物，過渡態增長了 0.86 Å ，在路

徑(d)則是 CKr 與 KrF 鍵被拉長了 0.24 Å 與 0.30 Å ，顯示出路徑

(b)與(d)皆為 E2 反應，而在過渡態的反應能障在 MP2/aug-cc-pVTZ

理論計算下分別為 0.7 與 -21.4 kcal/mol，而反應能量則分別為 24.9 

與 -43.7 kcal/mol。而 Figure 3 為反應的位能曲面圖，從位能曲面圖

中能看到反應路徑(c)與(d)較反應路徑(a)與(b)的反應的反應能量與

反應能障低，表示反應相較於斷 CCl 鍵更易斷 CKr 鍵，因此反應

較易偏向走路徑(c)與(d)，而雖然路徑(c)的反應能量較路徑(d)低了

22.4 kcal/mol，但因路徑(a)、(c)、(d)的反應能障皆非常的低，因此
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反應的瓶頸在於分子間碰撞，所以反應速率常數幾乎為分子碰撞頻

率，因而路徑(a) 、(c)、(d)會有競爭的現象。 

 

3.4 結論 

 在本章中我們以模擬一個可能穩定存在的類似「有機」的鈍氣

分子 FKrCH2CH2Cl 與氯離子進行反應，而在反應我們發現形成

ion-dipole complex 後，反應具有四條不同的路徑，分別為形成產物

(a) FKrCH2CH2Cl + Cl (b) FKrCH=CH2 + Cl + HCl  

(c) CH2ClCH2Cl + Kr + F (e) CH2=CHCl + Kr + F + HCl，而其中

我們發現反應路徑(a)與(c)為進行 SN2 反應，而在反應路徑(b)與(d)

則是進行 E2 反應，而其中又以斷 CKr 鍵的(c)與(d)反應的反應能

障在 MP2/aug-cc-pVTZ 的計算下分別為- 29.5 與 -21.4 kcal/mol，在

反應能量則為 -66.1 與-43.7 kcal/mol，而反應能障相較於斷 CCl

鍵的(a)與(b)反應都低 10 kcal/mol 以上，但因路徑(a)、(c)、(d)的反

應能障皆非常的低，因此反應的瓶頸為分子間碰撞，而使得反應路

徑(a)、(c)、(d)會有所競爭。而我們也看到在類似「有機」的鈍氣分

子確實會進行有機反應機制。  
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Table 1. 為各論方法所計算反應物與過渡態所得到之最佳幾何結構，鍵長單位為 Å ，鍵角單位為度。 

FKrCH2CH2Cl Cα －Cβ Cα －H Cβ－H Cβ－Cl Cα －Kr Kr－F ∠Cα－Cβ－Cl ∠Kr－Cα－Cβ－Cl 

MP2/6-31+G(d,p) 1.50  1.09  1.09  1.78  2.07  2.08  111.8  36.9  

MP2/aug-cc-pVTZ 1.50  1.09  1.09  1.78  2.02  2.05  111.1  36.8  

TS-A                 

MP2/6-31+G(d,p) 1.48  1.08  1.07  2.31  2.41  2.05  2.2  169.5  

MP2/aug-cc-pVTZ 1.49  1.08  1.07  2.27  2.28  2.00  2.2  170.3  

TS-B                 

MP2/6-31+G(d,p) 1.36  1.08  2.02  2.43  2.00  2.19  173.1  117.3  

MP2/aug-cc-pVTZ 1.35  1.08  1.97  2.48  1.95  2.15  169.9  116.2  

TS-C                 

MP2/6-31+G(d,p) 1.50  1.08  1.09  1.78  2.67  2.20  2.3  163.0  

MP2/aug-cc-pVTZ 1.50  1.08  1.09  1.79  2.58  2.21  2.3  165.0  

TS-D                 

MP2/6-31+G(d,p) 1.42  1.08  1.24  1.76  2.30  2.38  176.6  116.0  

MP2/aug-cc-pVTZ 1.41  1.08  1.27  1.76  2.26  2.35  176.3  115.6  
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(A)                             (B) 

 

       

               

(C)                             (D) 

 

Figure 1. (A)為反應路徑(a)、(B)為反應路徑(b)、(C)為反應路徑(c)     

與 (D)為反應路徑 (d)之產物，其中 (A)也為反應物，紅色值為

MP2/6-31+G(d,p)計算之最佳化結構，藍色值為以 MP2/aug-cc-pVTZ

計算之最佳化結構。 
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(A)                            (B) 

   

 

(C)                            (D) 

Figure 2. (A)為反應路徑(a)、(B)為反應路徑(b)、(C)為反應路徑(c)       

        與(D)為反應路徑(d)之過渡態，紅色值為 MP2/6-31+G(d,p) 

    計算之最佳化結構，藍色值為以 MP2/aug-cc-pVTZ 計算 

        之最佳化結構。
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Table 2. 為以各理論方法計算之各路徑的反應能障與反應能量，單位為 kcal/mol。 

    MP2/6-31+G(d,p)   MP2/aug-cc-pVTZ 

    Barrier height Reaction energy   Barrier height Reaction energy 

路徑(a) 
 

-6.4 0 
 

-11.7 0 

路徑(b) 
 

3.3 24.5 
 

0.7 24.9 

路徑(c) 
 

-29.8 -74.7 
 

-29.5 -66.1 

路徑(d)   -22.2 -53.1   -21.4 -43.7 
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Figure 3. 以 MP2/6-31+G(d,p)計算的各反應路徑之位能曲面圖。 

 

 


