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摘要 

本碩士論文共有三章，第一章我們探討以 ethyl hypofluorite 與陰

離子親核基進行環氧化反應之動力學性質，第二章我們模擬以

isopropyl hypochlorite 分子與各種親核基去進行 SN2 、E2 及環氧化

之競爭反應。第三章中我們設計並探討含鈍氣胜肽的穩定性。 

  在第一章中我們發現 ethyl hypofluorite 的環氧化反應能障都很

低且多為放熱反應，應可能在實驗上被驗證。若以 bisulfide 作為陰

離子親核基，能障可達 3.7 kcal/mol ，理論計算預測會有明顯的動力

學同位素效應。 

  在第二章中我們探討 isopropyl hypochlorite 與親核基反應是否

能產生 SN2, E2, Epoxidation 三種反應相互競爭的情況。當親核基為

OH或 NH2
時三種反應都是放熱能障也為負值，三種反應就可能

達到產生競爭的效果。 

    在第三章在探討含有鈍氣支鏈的胜肽 (FNgCCGly)n (Ng = Ar、

Kr、Xe ; n = 1、、)。FArCCGly， FKrCCGly， FXeCCGly 單體分

別具有 10.4、32.6、65.6 kcal/mol 的線性穩定能。線性分解能隨著 n 

增加，並沒有很明顯的變化，當 n = 4 時，此鈍氣聚合物會形成一種

環型的構型，氮端會與末端的酸端的氧形成氫鍵，穩定整個構型。另

外我們也探討其他可能的構型，如類似胺基酸螺旋狀的二級結構等，
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並探討它們的穩定性。   

關鍵字：E2 反應、SN2 反應、環氧化反應、離子分子競爭性反應、

反應競爭性、鈍氣化合物 
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Abstract 

This thesis consists of three chapters. In the first chapter, we explore 

the kinetic properties of the epoxidation reaction between ethyl 

hypofluorite and anionic nucleophilic groups. In the second chapter, we 

simulate the competitive reaction of isopropyl hypochlorite molecules 

with various nucleophilic groups for SN2, E2 and epoxidation. In the 

third chapter, we design and discuss the stability of inert peptides.  

In the first chapter, we found that the energy barrier of the 

epoxidation reaction of Ethyl hypofluorite is very low and mostly 

exothermic, which should be verified experimentally. If bisulfide is used 

as the anionic nucleophile, the energy barrier can reach 3.7 kcal/mol, and 

kinetic calculations predict that there will be obvious kinetic isotope 

effects. 

In second chapter, we explored whether the reaction of Isopropyl 

hypochlorite with nucleophilic groups can produce SN2, E2, and 

Epoxidation. When the nucleophilic group is OH or NH2
, the three 

reactions are all exothermic, and the reaction energy barrier is also 

negative. All three reactions are spontaneous and can compete each 

others.     

In the third chapter, we will discuss the peptides containing noble gas 

branches (FNgCCGly)n (Ng = Ar, Kr, Xe; n = 1、2、4). The FArCCGly, 

FKrCCGly, FXeCCGly monomers have linear stabilization energy of 

10.4, 32.6, 65.6 kcal/mol. The linear dissociation energies does not 

change significantly with the increase of n. When n = 4, the inert polymer 
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will form a cyclic configuration, and the nitrogen end will form a 

hydrogen bond with the oxygen of the acid, which stabilizes the whole 

configuration. In addition, we also explore other possible configurations, 

such as the Protein secondary structure, and discuss their stability.   

Keywords: E2 reaction, SN2 reaction, epoxidation reaction,  

ion-molecule competitive reaction, noble gas containing molecule
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第一章 New reactions of ethyl hypofluorite with nucleophiles   

摘要 

本章研究中我們設計一種環氧化反應，利用 Ethyl hypofluorite 

(FOCH2CH3) 與親核基 X (X = F、Cl、Br、I、OH、OCl、SH、CN)

反應形成產物 (O)CH2CH2 + F + HX 。 

環氧化反應能量在 4 到 72.1 kcal/mol，都為放熱反應，而且反應

能障也比 SN2 反應來的低。當親核基為 SH時，反應能障為

kcal/mol，瓶頸在過渡態上，我們使用過渡態理論及進行速率常

數及動力學同位素效應的計算。此環氧化反應在 100 K 時 TST 理

論的 KIE 是 CVT 理論下的 3 倍。而在 300K 時 TST 理論的 KIE 

是 CVT 理論下的 1.4 倍。考慮穿隧效應之後 TST 理論以及 CVT 

理論的 KIE 都下降。 
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1.1 前言 

本實驗室對於 SN2 反應曾有有深入的理論研究 1-14。而之前本實

驗室意外發現鈍氣分子 (FXeOCH2CH3) 可以進行 SN2 反應與環氧

化反應 15。我們希望探討是否含有 FO，ClO 等官能基的分子可以同

時進行 SN2 及環氧化反應，因此在本章研究中我們透過理論計算去

探討 FOCH2CH3與親核基除 SN2 反應外，是否也會進行環氧化反應。

本研究中環氧化反應式為： 

FOCH2CH3 + X → F + (O)CH2CH2 + HX              (R1) 

SN2 反應式為: 

FOCH2CH3 + X→ OF+ XCH2CH3                       (R2) 

(X = F、Cl、Br、I、OH、OCl、SH、CN) 假如反應能障非常低，

反應速率接近碰撞頻率，理論上可利用 canonical unified statistical 

(CUS) 方法 16-19去計算反應速率常數。若反應能障有一定高度則可

以用 transition state theory (TST) 20理論或是 canonical variational 

transition state theory (CVT) 21理論去計算反應速率常數。TST 理論是

假設反應的瓶頸位於過渡態上，而 CVT 理論是考慮不同溫度下沿著

反應路徑尋找最大自由能障礙。 

實驗上區分 SN2 與 E2 的反應機制可利用 kinetic isotope 

effects (KIE) 22-24，KIE 的定義是 kH/kD，kH 是 (R1) 的反應速率常
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數 kD 是以氘取代的反應，例如本研究中 ethyl hypofluorite 中所有的

氫原子以氘取代進行環氧化反應及 SN2 反應，反應式為: 

FOCD2CD3 + X → F + (O)CD2CD2 + DX              (R3) 

FOCD2CD3 + X → OF+ XCD2CD3                   (R4) 

在室溫下瓶頸在過渡態上的 SN2 反應呈現 inverse KIE (KIE < 1) 

而 E2 反應則具有 normal KIE (KIE > 1)。穿隧效應也有可能會影響 

KIE，假如穿隧效應對 kH 的貢獻比較大則會使 KIE 上升。本章研

究也將探討環氧化反應的 deuterium KIE。 

1.2 計算方法 

本篇研究利用 MP2 25 以及 B3LYP 26 方法搭配 aug-cc-pVDZ 

27-28 基底函數，來計算其反應物、過渡態和產物的結構與振動頻率。

單點能量則是利用 CCSD(T) 29 搭配 augccpVTZ 所計算。我們使

用過渡態理論 TST 20 及 CVT 21計算不同溫度下的反應速率常數。

電子結構計算使用的計算軟體是 Gaussian 16 A03 程式 30 速率常數

的計算是使用 Gaussrate 17-B 31。TST 以及 CVT 理論計算速率常數

的公式如下 : 

𝑘𝑇𝑆𝑇(𝑇) =
𝑘𝐵𝑇

ℎ

𝑞≠

𝑞
𝑅

𝑒−∆𝑉≠ 𝑘𝐵𝑇⁄  (1)  
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𝑘𝐶𝑉𝑇(𝑇) =
𝑚𝑖𝑛

𝑠

𝑘𝐵𝑇

ℎ
𝑒−∆𝐺𝐺𝑇

(𝑇,𝑠)
𝑘𝐵𝑇⁄  (2)  

公式 (1) 和 (2) 的符號代表意義如下 : 

kB：Boltzmann constant 

h：Planck constant  

q ≠ ：過渡態的 partition function per unit volume  

𝑞
𝑅
：反應物的 partition function per unit volume  

∆V ≠ ：Barrier height 

𝑚𝑖𝑛
𝑠

 : 沿著反應路徑座標尋找最低能量路徑 

∆G𝐺𝑇
(𝑇,𝑠)

 ：在不同溫度下沿著反應路徑座標的自由能障礙 

T :絕對溫度 

反應路徑的計算使用 PageMcIver 方法 32-33，gradient 以及 

hessian step sizes 分別為 0.001 以及 0.005 bohr，scaling mass 為 1 

amu，計算的範圍為  13.2 至 70.2 bohrs。反應速率常數及動力學同

位素效應(kinetic isotope effects) 34-38的計算是以 TST 以及 CVT 理

論，搭配 small-curvature tunneling (SCT) 理論 39-42之穿隧效應的校

正。 
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1.3 結果與討論 

1.3.1 環氧化反應能量及反應能障探討 

Table 1 列出了以 MP2/augccpVDZ 方法以及

CCSD(T)/augccpVTZ 單點計算出環氧化以及 SN2的反應能量及反

應能障，環氧化反應的反應能量範圍在 4 至 72.1 kcal/mol 都是

放熱反應。以鹵素類親核基來說隨著原子量越大放熱越少，其原因是

產生的 HF 鍵能 (135.2 kcal/mol) 比 HCl (102.2 kcal/mol) 以及 

HBr (86.8 kcal/mol) 來的高。再加上 Cl 的電子親和力比 F 高 5 

kcal/mol 的能量，符合反應能量增長的趨勢。當親核基是 OH的時

候，反應能量是kcal/mol。反應能量比 F更低的原因是，

的電子親和力比 F低 36.3 kcal/mol 造成反應能量差異。過程中斷 

CH 鍵並產生 CO 鍵形成穩定的環氧的結構。在環氧化反應中親核

基是 F、OH、Cl 時反應能障是負值。 

對於一般有機分子加上親核基而言，會直觀的認為是SN2 跟

反應的競爭。然而 FOCH2CH3 + X除了這二種反應外也可能進行環

氧化反應。從Table 1 看到環氧化反應的能障範圍在 15.3 到 13.4 

kcal/mol 之間所需跨越的能障不高。Table 2 是針對 FOCH2CH3 + 

SH在不同理論方法下算環氧化以及 SN2 的反應能量與能障。以

MP2aug-cc-pVDZ 為結構 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 單點能量算環氧化



 

6 

 

的反應能障為 6.3 kcal/mol 且放熱 24.3 kcal/mol。而 SN2 反應能障

是 16.2 kcal/mol，反應能量則是吸熱 12.9 kcal/mol。如果是 

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//B3LYPaug-cc-pVDZ 所計算的結果是放熱 

24.4 kcal/mol 能障為 7.6 kcal/mol，SN2 反應能障是 16.7 kcal/mol，

反應能量則是吸熱 13.0 kcal/mol。以上得出的結果是環氧化反應比 

SN2 反應更容易發生。假如反應能障非常低主要是以碰撞頻率來決

定反應速率常數。當環氧化反應的親核基是 SH時能障較高，反應

的瓶頸會在過渡態上，因此我們將利用過渡態理論來進行速率常數與

同位素效應的模擬。 

1.3.2 FOCH2CH3 + SH

 結構探討 

Figure 1 是 FOCH2CH3 + SH 利用 MP2/augccpVDZ 方法下

所計算的結構，(a) 為反應物 FOCH2CH3和 SH，(b) 為此反應的

過渡態 TS，(c) 為產物 CH2 (O) CH2 + H2S + F ，觀察 Table 1 可以

發現到 TS 的 OF 鍵相較於反應物 FOCH2CH3 有顯著的增長，鍵

長從反應物的 1.456 Å  增長到 1.779 Å，C4－H7 鍵從 1.100 Å  增長

到 1.267 Å，而鍵角∠C4C1O8 從反應物到 TS 有很顯著的變化，

∠C4C1O8 從 104.32 ° 變成 89.85 °，從上述的這些結構變化我們

可以知道 O－F 鍵增長有斷鍵的現象而∠C4C1O8 從反應物到過

渡態有明顯的縮小也顯示著 O 逐漸往 C4 和 C1 靠近，準備形成環
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氧的結構，我們透過了 IRC 的計算確定了最後的產物的確為  

CH2(O)CH2，而過渡態的振動頻率為虛頻 858.4 cm
1，振動模式為 H7 

在 S 與 C 之間來回振動且 O 在 C－C 鍵上來回振動。為了確保

說不是只有一種計算方法可以算得出此反應的過渡態也確保其結構

的穩定性。所以也另外做了 B3LYP/augccpVDZ 計算過渡態結構以

及產物和反應物。因此我們用 B3LYP/augccpVDZ 最佳化結構，

與 MP2/ augccpVDZ 的計算結果做比較。那麼 O－F 鍵長從反應

物 1.448 Å  增長到 2.015 Å，C4－H7 從反應物到過渡態伸長了 

0.369 Å。鍵角∠C4C1O8 減少 20.54° 。這樣的結果與 MP2 計算

方法時情況類似，證明了環氧化反應的產生。 

1.3.3 環氧化反應的速率常數計算 

前面我們探討了環氧化之反應能量與反應能障，接下來我們要討

論的是環氧化反應的路徑對結構以及能量的變化。Figure3 是

FOCH2CH3 + SH以及 FOCD2CD3 + SH環氧化反應位能圖。最高

點分別在 s = 0.2 bohrs 以及 s = 0.125 bohrs。將反應物設定為能量

零點，在反應路徑上會先經過 complex 1 (Figure 2a) 能量 11.9 

kcal/mol。來到過渡態能量 3.69 kcal/mol 之後會先形成 SH 鍵，其

後形成環氧乙烯再一路下降到接近產物的 complex 2 (Figure 2b) 能

量 83.0 kcal/mol，之後回到產物 (F+ (O)CH2CH2 + H2S) 能量 
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46.2 kcal/mol。我們定義FOCH2CH3 + SH環氧化反應的速率常數

為 kH，FOCD2CD3 + SH環氧化反應的速率常數為 kD。Table 4 是 

TST 理論下的速率常數以及 KIE。在 100 K 時 𝑘𝐻
𝑇𝑆𝑇 是 𝑘𝐻

𝐶𝑉𝑇 的 4.3 

倍，而 𝑘𝐷
𝑇𝑆𝑇 是 𝑘𝐷

𝐶𝑉𝑇 的 1.4 倍。在 300K 時 𝑘𝐻
𝑇𝑆𝑇 與 𝑘𝐻

𝐶𝑉𝑇 數值

相近。CVT 理論與 TST 理論的速率常數相比產生下降的原因是因為

有 variational effects 導致。TST 理論是用過渡態當作反應的瓶頸，

而 CVT 理論是沿著反應路徑尋找最高能量作為瓶頸，所以 CVT 理

論下的能量障礙都會高於或等於 TST 理論下的能量障礙。因此 

CVT 理論的速率常數都會小於或等於 TST 理論下的速率常數。 

Figure 4為環氧化反應的 𝑉𝑎
𝐺 曲線，定義過渡態的反應座標為 0。

為了方便觀察過渡態附近的能量變化，將範圍縮小到s = 到

bohrs。從Figure 5 中觀察到在 s = 0 bohrs 並不是能量最高點，

variational effects 會產生能量偏移的現象。從定義: 

𝑉𝑎
𝐺(s) = Vmep (s) + ZPE(s) 

會產生偏移問題的原因來自於 ZPE 的最高點(或最低點)不在過

渡態上。Figure 6 為環氧化反應之 ZPE。從圖中觀察到 FOCH2CH3 + 

SH的ZPE 在 s = 7.4 bohrs 會是最高點。一路到過渡態附近的趨

勢都是能量一直下降，直到最低點 s = 0.63 bohrs。由於反應過程中 

CH 鍵被打斷而且 SH 鍵尚未生成，所以在反應物到過渡態的過
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程中 ZPE 會有下降的趨勢。CVT 理論下考慮的是最高的能量障礙，

加入 ZPE 之後 𝑉𝑎
𝐺 曲線上能量最高點並不是出現在 s = 0 bohrs 的

地方會偏移到 s = 0.2 bohrs，有效能量障礙提升了 0.31kcal/mol。

有 deuterium 取代時能量最高點是 s = 0.125 bohrs，有效能量障礙

上升了 0.07kcal/mol。所以 variational effects 使得有效能量障礙上

升，有效能量障礙上升的幅度不同導致 CVT 理論相較於 TST 理論

下的 kH 和 kD 下降幅度不同。而 kH 依舊大於 kD 形成 normal KIE。

而另外一個重點是溫度對 variational effects 的效應。從 Figure 5  𝑉𝑎
𝐺 

曲線中 FOCH2CH3 + SH在能量最高點和過渡態的能量相比有 

0.31 kcal/mol 的差距。而在 FOCD2CD3 + SH中能量只相差了 

0.07kcal/mol 在 100 K 下使得 𝑘𝐻
𝑇𝑆𝑇 是 𝑘𝐻

𝐶𝑉𝑇 的 4.26 倍而 𝑘𝐷
𝑇𝑆𝑇

 是 

𝑘𝐷
𝐶𝑉𝑇 的 1.38 倍。因此 variational effects 會造成 kH 下降幅度超過 

kD 的狀況。這也證實了因為有 variational effects 而導致在 100 K 時 

KIECVT 是 KIETST  1/3 倍。在 300 K 時 𝑘𝐻
𝑇𝑆𝑇是 𝑘𝐻

𝐶𝑉𝑇 的 1.44 倍 

與 𝑘𝐷
𝑇𝑆𝑇 是 𝑘𝐷

𝐶𝑉𝑇 的 1.07 倍，KIECVT 是 KIETST 的 3/4 倍。

variational effects 在相同能量差距之下低溫影響反應速率比較大，隨

著溫度上升影響減少。 

1.3.4 動力學同位素效應計算 

利用 Table 4 和 5 顯示 KIE從 100 K 到 600 K 的變化，KIETST 
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從 144 變到 2.33 而 KIECVT 從 46.6 變到 2.08。因為在 100 K 時，

𝑘𝐻
𝑇𝑆𝑇 是 𝑘𝐻

𝐶𝑉𝑇 的 4.3 倍，𝑘𝐷
𝑇𝑆𝑇是 𝑘𝐷

𝐶𝑉𝑇 的 1.4 倍，導致 KIE 在兩

種理論下三倍的差距。而在 300K 時 TST理論與 CVT理論的 kH 相

近，因此 KIETST 是 KIECVT 的 1.3 倍。透由公式 (1) 和 (2) 了解

到當溫度上升會使反應速率上升，但是溫度上升速率常數加快的幅度

也會變小。因此同位素效應會隨著溫度上升而變小。 

1.3.5 穿隧效應對於速率常數的貢獻 

    Table 6 和 7 為 TST/SCT 與 CVT/SCT 在 100 K600 K 的速

率常數與 KIE。我們發現穿隧效應會使得 KIE 降低 (在 100 K 時  

KIECVT 是 KIECVT/SCT 的 6 倍) 一般來說穿隧效應會使得反應速率

加快，kH 和 kD 數值會同時增大，而且通常造成 KIE 上升 33-37。

但是在此環氧化反應中 KIE 反而是下降的。尤其是在低溫 (100 K) 

時很明顯，在 CVT 理論下穿隧效應會使得 kH 增加 11 倍而 kD 則

是增加 75 倍，故 KIE 數值從原本 46.6 下降到 6.99。也就是說穿

隧效應使得 kH 以及 kD 都上升，但是穿隧效應讓 kH 上升的比例沒

有 kD 來的多導致 KIE 下降。FOCH2CH3 + SH以及 FOCD2CD3 

+ SH環氧化反應加入ZPE 的有效能量障礙各別為 0.5kcal/mol 和

 1.4 kcal/mol。kH仍然是快於 kD以至於產生 normal KIE 但是有 de

uterium 取代時更多的反應是因為穿隧效應而產生的，因此穿隧效應
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對於 kD 的貢獻比較大。雖然穿隧效應有提升反應速率的效果但是在

此反應會使得 KIE 下降。 

1.4 結論 

   我們發現在氣態下 XOCH2CH3 (X 為鹵素類原子，XO 鍵能不

高的狀況) 與親核基反應，除了以往認為的 SN2 以及 E2 反應也可

以進行環氧化反應。我們用八種親核基做環氧化反應都是放熱反應。 

由於親核基為 SH時能量障礙較高，反應瓶頸會在過渡態附近，

可以利用TST 理論計算速率常數以及同位素效應。 

FOCH2CH3 + SH環氧化反應有明顯的 variational effects。因為 ZPE

的因素影響反應呈現明顯的 variational effects，也造成明顯的動力學

同位素效應。以環氧化反應來說以 deuterium 取代時反應能障是比較

高的，因此穿隧效應對於 kD 的貢獻比較大，KIE 也因此而下降。 
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Table 1. FOCH2CH3 + X 進行環氧化以及 SN2 的反應能量及能障 (kcal/mol) 

 環氧化反應 SN2 反應 

X ∆V≠ ∆Erxn ∆V≠ ∆Erxn 

F 12.7 a(13.7)b 50.7(44.9) 4.8(1.1) 5.1(1.0) 

Cl  9.8(14.4) 12.6(6.1) 26.2(22.5) 36.4(32.5) 

Br 13.4(18.6)  4.0(2.6) 29.3(25.2) 42.0(38.0) 

OH 15.3(15.9) 72.1(65.5) 0.8(1.6) 15.4(20.0) 

OCl 5.4(2.8) 41.4() 7.2(7.4) 7.1(7.4) 

SH 3.7(6.3) 31.9(24.3) 18.0(16.3) 14.9(12.9) 

CN 11.0(15.4) 33.8(24.7) 23.8(21.9) 1.4(1.6) 

a 理論方法: MP2/aug-cc-pVDZ  

b理論方法: CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/aug-cc-pVDZ  
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Table 2. FOCH2CH3 + SH在不同理論方法下的反應能障與反應能量 (kcal/mol) 

 
環氧化 SN2 E2 

 ∆V≠ ∆Erxn ∆V≠ ∆Erxn ∆Erxn 

MP2/augccpVDZ 3.7  31.9 18.0  14.9  39.7 

CCSD(T)/augccpVTZ 

//MP2/augccpVDZ 
6.3  24.3 16.2 12.9  35.9 

B3LYP/augccpVDZ 0.8  24.6 15.2 13.8  33.5  

CCSD(T)/augccpVTZ 

//B3LYP/augccpVDZ 
7.6  24.4 16.7 13.0  36.0 
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Table 3. FOCH2CH3 + SH進行環氧化的反應物、過渡態及產物的分子結構。(鍵長：Å ，鍵角：°) 

反應物 

 F11O10 O10C1 C1C4 C4H7 O10C1C4 

MP2/ aug-cc-pVDZ 1.46 1.43 1.52 1.10 104.3° 

B3LYP/ aug-cc-pVDZ 1.45 1.43 1.52 1.10 104.7° 

過渡態 

 F11O10 O10C1 C1C4 C4H7 O10C1C4 

MP2/ aug-cc-pVDZ 1.78 1.35 1.54 1.27 89.9° 

B3LYP / aug-cc-pVDZ 2.02 1.35 1.51 1.47 84.1° 

產物 

 C1C4 C4O10 O10C1C4   

MP2/ aug-cc-pVDZ 1.47 1.47 60.0°   

B3LYP / aug-cc-pVDZ 1.47 1.44 59.2°   
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Table 4.在 TST 理論下環氧化反應的速率常數以及 KIE (單位：cm3 molecule1 s1) 

T(K) kH kD KIE
TST

 

100 3.72(14)a 2.58(16)
 

144 

150 8.97(14) 3.01(15) 29.8 

200 1.60(13) 1.19(14) 13.4 

250 2.53(13) 3.08(14) 8.20 

300 3.73(13) 6.38(14) 5.84 

350 5.26(13) 1.16(13) 4.54 

400 7.19(13) 1.92(13) 3.74 

450 9.57(13) 2.99(13) 3.20 

500 1.25(12) 4.43(13) 2.82 

550 1.60(12) 6.31(13) 2.54 

600 2.02(12) 8.70(13) 2.33 

a 3.72(14) means 3.72 × 10
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Table 5.在 CVT 理論下環氧化反應的速率常數以及 KIE (單位：cm3 molecule1 s1) 

T(K) kH kD KIE
CVT

 

100 8.73(15)a 1.87(16) 46.6 

150 3.62(14) 2.48(15) 14.6 

200 8.51(14) 1.05(14) 8.11 

250 1.58(13) 2.81(14) 5.63 

300 2.59(13) 5.95(14) 4.36 

350 3.93(13) 1.09(14) 3.60 

400 5.66(13) 1.83(13) 3.08 

450 7.81(13) 2.87(13) 2.72 

500 1.05(12) 4.27(13) 2.45 

550 1.37(12) 6.10(13) 2.24 

600 1.75(12) 8.43(13) 2.08 

a 8.73(15) means 8.73 × 1015 
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Table 6.在 TST/SCT 理論下環氧化反應的速率常數以及 KIE (單位：cm3 molecule1 s1) 

T(K) kH kD KIE
TST/SCT

 

100 8.83(14)a 1.35(14) 6.56 

150 1.18(13) 2.19(14) 5.36 

200 1.66(13) 3.79(14) 4.37 

250 2.35(13) 6.44(14) 3.65 

300 3.29(13) 1.06(13) 3.12 

350 4.53(13) 1.66(13) 2.73 

400 6.13(13) 2.51(13) 2.44 

450 8.15(13) 3.67(13) 2.22 

500 1.06(12) 5.19(13) 2.05 

550 1.37(12) 7.15(13) 1.91 

600 1.73(12) 9.62(13) 1.80 

a 8.83(14) means 8.83 × 1014 
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Table 7.在 CVT/SCT 理論下環氧化反應的速率常數以及 KIE (單位：cm3 molecule1 s1) 

T(K) kH kD KIE
CVT/SCT 

 

100 9.76(14)a 1.40(14) 6.99 

150 1.32(13) 2.28(14) 5.79 

200 1.88(13) 3.94(14) 4.76 

250 2.66(13) 6.69(14) 3.98 

300 3.71(13) 1.09(13) 3.40 

350 5.07(13) 1.71(13) 2.96 

400 6.79(13) 2.58(13) 2.63 

450 8.94(13) 3.76(13) 2.38 

500 1.16(12) 5.30(13) 2.18 

550 1.47(12) 7.28(13) 2.02 

600 1.85(12) 9.77(13) 1.89 

a 9.76(14) means 9.76 × 1014 
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(a)反應物 (b)過渡態 

          
 

(c)產物 

        
 

Figure 1. FOCH2CH3 + SH 環氧化反應以 MP2/aug-cc-pVDZ 計算方法所得到的分子結構 
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Figure 3. 環氧化反應的位能圖  
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Figure 4. 環氧化反應的 𝑉𝑎

𝐺 曲線圖 
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Figure 5. 環氧化反應從 1 到 1 bohrs 的 𝑉𝑎

𝐺 曲線   
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Figure 6.環氧化反應沿著反應路徑的 ZPE 變化   
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第二章 Reactions of isopropyl hypochlorite with nucleophiles-ion 

molecules SN2, E2 and epoxidation formation pathways  

摘要 

由於前面一章節探討的結果是環氧化反應反應速率最快，SN2 反

應與 E2 反應都無法與之競爭 1-14。本章節要去探討是否有類似的結

構三個反應都可以有競爭的反應，產生一種很有趣的現象。 

我們找到了 Isopropyl hypochlorite (次氯酸異丙基酯)加上親核基 X 

(X F、Cl、Br、OH、SH、CN、OCl)。探討次氯酸異丙基酯加各種

親核基情況下，反應能量以及反應能障的變化。我們預測這在不同的

親核基下，三種反應會有以下狀況 1.只進行環氧化反應，只有環氧化

反應是放熱而且能障是三種反應裡面最低。2.可以進行環氧化反應與

SN2 反應但是不進行 E2 反應。3.三種反應都是放熱反應，並且能障

不高的狀況下會產生競爭的現象。第三種狀況是本章節最想要討論的

狀況。 
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2.1 前言 

雙分子親核取代反應 (SN2) 是有機化學中很常見的反應，也已經

有相當多的研究。在前一章當中也有試著使用過 ethanol (HOCH2CH3) 

或是甲乙醚 (CH3OCH2CH3) 進行過環氧化反應但是因為 CO 鍵

與 C鍵鍵能很高，要打斷鍵不容易而且形成與CH3
都不穩

定，導致環氧化反應的能障幾乎都突破 100 kcal/mol 以上而 SN2 反

應則最高能障有 41.6 kcal/mol。但是有發現 ethyl hypochlorite + CN

在環氧化反應與 SN2 反應同樣是放熱反應，而且能障是 11.4 和 

14.1 kcal/mol 左右是有可能會產生競爭反應。進行 E2 反應還是吸熱

反應而且尚未找到過渡態。為了使 E2 反應發生，我們選用次氯酸異

丙基酯。一般的有機化學概念利用異丙基兩端的甲基進行 E2 反應。 

當反應物是次氯酸異丙基酯時，會認為只進行 SN2 與 E2 兩種

反應的競爭。但是因為次氯酸異丙基酯上的氧原子促使環氧化反應有

可能發生。三個反應的反應式如下: 

環氧化反應: 

ClOCHCH3CH3 + X → HX + Propylene oxide + Cl (R1) 

SN2 反應: 

ClOCHCH3CH3 + X → XCH(CH3)2+ OCl (R2) 

E2 反應: 

ClOCHCH3CH3 + X → Propene + OCl + HX (R3) 

本研究重點有三個 1. Isopropyl hypochlorite 與哪一些親核基會

形成環氧化反應，所以要透過反應能量與反應能障去判斷。2.三種反

應進行的難易程度。在特定親核基作用下，只發生環氧化反應與 SN2
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反應但是 E2 是吸熱反應無法進行。3.環氧化反應與 SN2 和 E2 反

應全部都會發生，並且反應之間產生競爭的效果。 

2.2 計算方法 

本篇研究利用 MP2 15方法搭配 augccpVDZ 16-17基底函數以

及 B3LYP 18/ 6-31+G(d,p) 19-20，來計算其反應物、過渡態和產物的結

構與振動頻率。並做 intrinsic reaction coordinate (IRC) 計算，檢查過

渡態的結構是否正確。利用 MP2/ augccpVDZ 所計算出來的結構

配合高階理論 CCSD(T) 21 搭配 augccpVTZ 22-23 以獲得較準確

的反應能量與反應能障。所使用的計算軟體是 Gaussian 16 A03 24 程

式。 

2.3 結果與討論 

本篇研究主要在探討 ClOCHCH3CH3 與 X (X = F、Cl、Br、

OH、OCl、SH、CN、OF) 進行環氧化， SN2 ， E2 反應。先討論

各個反應中分子的結構。再利用 CCSD(T) 高階理論方法計算出來反

應能量與反應能障，來討論何種情況下會產生競爭反應。推測這三種

反應會有以下所述的三種狀況。第一種是與前一章節的情況類似，環

氧化反應依舊比 SN2 與 E2 反應有優勢。既是放熱反應，而且反應

能障也是三個反應中最低。而 SN2 與 E2 因為產生的次氯酸離子電

子親和力比親核基更低，導致兩個反應皆是吸熱反應。即使反應發生

了，產物也不如反應物穩定甚至不發生反應。主要還是以環氧化反應

為優勢。第二種情況是只進行環氧化反應與 SN2 反應。在 SN2 反

應時 CX 鍵結比原本 CO 鍵更穩定，使得反應放熱。而兩種反應

皆是放熱的情況下，又是負能障。第三種情況發生在親核基的電子親

和力與產物次氯酸離子相近時，此時三種反應皆是放熱反應，反應能

障為負。負能障代表反應是碰撞反應，發生反應的速率極快。而放熱
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反應代表產物也相對反應物穩定。此時會有三種反應同時發生而且產

生競爭。 

2.3.1 環氧化反應結構探討 

Figure 1. 是以 Isopropyl hypofluorite + OH進行環氧化反應中為

例子的各個分子的結構。(a) 為反應物 (b) 為過渡態 TS (c) 則是產

物。整個反應的流程是先由 OH擷取 H10 ，一對電子對 C7 上生

成，並且轉而去與 O11 鍵結，同時 O11 也會與 Cl12 斷鍵，形成

一個 Cl與一個環氧的結構。可以觀察到反應物到過渡態 C7H10 

鍵長從 1.10 Å  增長到 1.35 Å，而 O11C7 鍵從 2.42 Å  縮短到 

2.32 Å。鍵角從反應物到過渡態有些許變化，∠O11-C5-C7 從 111.74° 

變成 103.15°。逐漸形成一個三角環氧結構的趨勢。而透過 IRC 的

計算也確定了產物就是 CH2(O)CH2 + Cl。過渡態虛頻為

 cm
-1，振動模式為 H10 在 C7 與 O14 之間來回震盪，以及 

O11 與 C7 逐漸形成鍵結形成三角環氧的結構。Figure 2. 是以 

Isopropyl hypofluorite + OH進行 SN2 反應中各個分子的結構。(a) 

反應物 (b) 過渡態 (c) 產物。反應流程是 OH當親核基與C形成

鍵結。之後C與斷鍵形成丙醇。SN2 反應中的過渡態中 C5 

會在 O11 和 O13 之間來回震盪。之後反應完成之後由 C5 和 O13 

鍵結，生成新的碳氧鍵，形成 Isopropyl alcohol + OCl。觀察到反應

物到過渡態 C5O11 鍵從 1.456 Å  增長到 1.857 Å。然而角度 

∠C1-C5-C7 反應物與過渡態的鍵角差異不大，從 112.84° 上升至 

117.63°。然而二面角的變化就比較可觀，∠C1-C5-C7-O11 二面角也

從 115.17° 變成 99.00°。在過渡態中 C5 會介於 O11 和 O13 中間

而振動模式即為 C5 會在 O11 和 O13 之間來回震盪。過渡態虛頻
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為 582.17 cm
-1。Figure 3. 是以 ClOCHCH3CH3 + OH進行E2 反應

中各個分子的結構。而整個反應是由 OH親核基擷取，使得

C7H10 鍵伸長而 C5C7 逐漸從單鍵形成雙鍵。C5-O11 鍵漸漸伸

長直至斷鍵，形成丙烯 + 水分子 + 次氯酸根離子。可以觀察到 

C7H10 鍵鍵長從反應物的 1.10 Å  伸長至 1.46 Å。然而反應物到過

渡態的 C5C7 鍵從 1.52 Å 變成 1.48 Å。C5鍵也從Å 變

成 1.54 Å。振動模式為 H10 在 C7 和 O13 之間來回震盪。產物為

H2O + 丙烯 + OCl頻率為虛頻 cm
-1。一般有機反應來說會

發生的是 SN2 與 E2 反應。但是透過理論計算意外發現環氧化反應

的過渡態結構。下一段將要探討三個反應各別的反應能障與反應能量，

以確保算出來環氧化的反應真的是有機會發生而不是只存在於結構，

或是因為能障太高或為吸熱反應，無法與一般的有機反應競爭。 

2.3.2 環氧化反應能量與能障探討 

根據前面所述，我們嘗試用了 9 種不同的親核基例如: F、Cl、

Br、OH、OCl、SH、CN、NH2
、OF並且有三種反應路徑。

分別為 (R1) (R2) 以及 (R3)。 

Table 1 是 MP2/augccpVDZ 以及 B3LYP/6-31+G(d,p) 方法對

三種反應計算反應能障以及反應能量。Table2 是 

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/augccpVDZ 計算反應能量與反應能障。

Table 1 中先觀察環氧化反應，可以看到無論哪一種親核基都是放熱

反應，有利於反應的發生。環氧化反應中鹵素親核基從F到 Br反

應能量逐漸上升，原因也跟生成的化學鍵與親核基本身的電子親和力

和有關。電子親和力是Cl>F>Br。但是生成的X 鍵是 HF 鍵

能最強，使得反應能量最低放熱最多，而 F當親核基時反應能障為
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負的，可能是碰撞反應發生速率極快。那麼、Cl、F由於

打斷C鍵生成新的鍵鍵比 C鍵鍵能更穩定，並且

生成C鍵，使得反應各別放熱、、kcal/mol。而 SH

與CN狀況相同，兩者因為第一步質子化反應的焓有、

kcal/mol 故其反應能量相近。由於正能障的關係反應的瓶頸步

在於過渡態。再來是 SN2 反應，決定反應能量的關鍵是 CO 鍵與

生成 CX 鍵的鍵能 (X = F、Cl、Br、OH、OCl、SH、CN、NH2、

OF還有OCl與X的電子親和力差距。值得注意的是 OCl是親核

基的時候因為反應物與產物一樣，故反應能量為零。反應的瓶頸步在

於 TS。可以觀察到親核基是F、OH、CN、NH2
、OF時為放熱

反應。各別放熱、、、、kcal/mol。其中當親核基

是 OH、NH2
為負能障可能是碰撞的反應瓶頸不在於過渡態。加入

這兩種親核基時SN2 反應可以跟環氧化反應競爭。當親核基是Cl、

Br、SH則是吸熱反應，吸熱到 kcal/mol。代表其生成的

2-Chloropropane、2-Bromopropane、2-Propanethiol 並不如

ClOCHCH3CH3 來的穩定。原因是 CCl、CBr、CS 鍵能不如 CO 

鍵能高，很有可能產生逆反應或是根本不進行反應。而進行反應

的時候，只剩下跟為放熱反應，放熱、kcal/mol。

其他親核基時皆是吸熱反應，吸熱 15.8 到 kcal/mol。所以綜觀

三個反應下來，最後目前看起來能競爭的反應為 ClOCHCH3CH3 + 

OH以及 ClOCHCH3CH3 + NH2
。其原因為皆是放熱反應，產物相

對於反應物穩定，而且碰撞反應發生的速率快速。透過Table2 的 

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 單點能量計算可以觀察到環氧化反應除了 

ClOCHCH3CH3 + Br，是吸熱 0.03 kcal/mol 之外其他反應仍然是放
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熱 8.6 到 82.7 kcal/mol 左右，反應能量的趨勢基本上不變。而 SN2

與 E2 反應的反應能量趨勢也是不變。可以確定 MP2/augccpVDZ 

方法所計算的結構與能量是可靠的。同時也找到三個反應能同時競爭

的狀況。 

2.4 結論

雖然我們在前一章沒有發現到 FOCH2CH3 與親核基在環氧化與

SN2 有競爭的反應。但是我們改用 ClOCH2CH3 + CN 的資料中有

發現到環氧化與 SN2 都是放熱反應而且反應能障相近。所以利用相

似的概念並且想讓 E2 反應發生，因此我們使用 ClOCHCH3CH3 ，

兩邊的烷基皆可以進行 E2 反應。而之後用此分子加親核基嘗試三種

反應的進行。環氧化反應依舊都是放熱反應 (放熱 2 到 85.8 

kcal/mol)。當親核基為 F、OH、OCl、、OF環氧化反應反

應能障為負的，可能是碰撞反應反應發生極快。再來是 SN2 反應，

反應能量牽涉到親核基與 OCl的電子親和力和 CX 與 CO 鍵

能差距的總和。因此電子親和力最多不能超過 OCl，生成的鍵能要

與 CO 鍵差不多。只有當親核基為 F、OH、CN、NH2
、OF

時是放熱反應。對應前面環氧化反應只剩下、NH2
的狀況是有

競爭性的。E2 反應時，只剩下 OH、NH2
親核基為放熱反應。所

以最終有找到ClOCHCH3CH3 + OH、NH2
能讓三種反應同時競爭。

但是因為負能障無法代入 transition state theory 進行速率常數的計算。

故我們暫時沒有辦法比較三個反應中討論哪個反應進行得更快速。只

能說 ClOCHCH3CH3 + OH、NH2
在三種反應中可能都有機會快速

發生反應甚至產生反應之間彼此競爭。 
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Table 1. ClOCHCH3CH3 + X進行三種反應的反應能障與反應能量(能量：kcal/mol) 

 
環氧化 SN2 E2 

X ∆V≠ ∆Erxn ∆V≠ ∆Erxn ∆V≠ ∆Erxn 

F -11.6 a(-19.8)b -48.8(-50.1) 2.6(-0.5) -2.1(-9.6) -2.3(-5.0) 15.8(9.4) 

Cl 11.6(10.9) -10.6(-10.4) 22.9(21.8) 29.7(28.9) 35.9(34.6) 54.0(49.0) 

Br 14.8(13.3) -2.0(-3.0) 25.4(19.2) 35.0(29.7) 43.8(40.0) 62.6(56.5) 

OH -15.4 -70.1(-74.6) -0.3(-2.8) -22.1(-30.0) -11.1(-13.3) -5.5(-15.0) 

SH 4.1(0.3) -30.0(-31.9) 16.3(16.7) 8.8(9.0) 24.2(23.8) 34.6(27.6) 

CN 9.1(3.3) -31.8(-33.5) 18.6(19.0) -3.1(-4.0) 19.3(20.1) 32.7(26.0) 

OCl -4.9(-9.4) -39.5(-39.3) 4.8(7.3) 0(0) -0.1(7.4) 19.2(20.2) 

NH2 -15.0 -85.8(-91.6) -1.7(-3.4) -41.1(-47.0) -10.6(-13.3) -21.2(-32.1) 

OF -6.3(-11.2) -44.2(-40.5) 2.7(4.3) -7.0(-6.0) -16.4(5.9) 20.3(19.0) 

a理論方法: MP2/aug-cc-pVDZ  

b理論方法: B3LYP/6-31+G(d,p)  
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Table 2. ClOCHCH3CH3 + X在環氧化反應與 SN2 以及 E2 的能障與反應能量 (能量：kcal/mol) 

 
環氧化 SN2 E2 

X ∆V≠ ∆Erxn ∆V≠ ∆Erxn ∆V≠ ∆Erxn 

F -11.6 a(-12.2)b -48.8(-47.4) 2.6(-0.7) -2.1(-9.0) -2.3(-6.3) 15.8(9.4) 

Cl 11.6(16.2) -10.6(-8.6) 22.9(20.1) 29.7(26.3) 35.9(33.6) 54.0(48.2) 

Br 14.8(20.1) -2.0(0.03) 25.4(22.2) 35.0(31.2) 43.8(40.9) 62.6(56.8) 

OH -15.4(-15.2) -70.1(-68.0) -0.3(-2.1) -22.1(-27.2) -11.1(-11.3) -5.5(-11.2) 

SH 4.1(7.1) -30.0(-26.9) 16.3(15.8) 8.8(7.1) 24.2(23.9) 34.6(29.9) 

CN 9.1(12.7) -31.8(-27.2) 18.6(17.9) -3.1(-3.0) 19.3(21.5) 32.7(29.6) 

OCl -4.9(-1.4) -39.5(-33.8) 4.8(5.4) 0(0) -0.1(6.4) 19.2(23.0) 

NH2 -15.0(-14.1) -85.8(-82.7) -1.7(-2.0) -41.1(-43.6) -10.6(-9.6) -21.2(-25.9) 

OF -6.3(-3.9) -44.2(-38.2) 2.7(1.9) -7.0(-7.6) -16.4(4.1) 20.3(18.6) 

a理論方法: MP2/aug-cc-pVDZ 

b理論方法: CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MP2/aug-cc-pVDZ
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(a)反應物 (b)過渡態 

  
(c)產物 

  

Figure 1. ClOCHCH3CH3 + OH進行環氧化反應在 MP2/aug-cc-pVDZ 計算方法所得到的分子結構  
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(a)反應物 (b)過渡態 

 
 

 
 

(c)產物 

 

 
Figure 2. ClOCHCH3CH3 + OH進行 SN2 反應在 MP2/aug-cc-pVDZ 計算方法所得到的分子結構
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(a)反應物 (b)過渡態 

  

  

(c)產物 

     

Figure 3. ClOCHCH3CH3 + OH進行 E2 反應在 MP2/aug-cc-pVDZ 計算方法所得到的分子結構 
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第三章 Theoretical study on the noble-gas containing peptides 

(FNgCCGly)n ( Ng = Ar、Kr、Xe ; n = 1、2、4) 

摘要 

   本章節想要做出含有鈍氣的胜肽分子例如: FNgCCGly。利用胜肽

鍵的穩定性產生穩定的鈍氣分子。利用胜肽鍵做為分子的主鏈鈍氣當

作支鏈，使得鈍氣胜肽分子 (FNgCCGly)n ( Ng = Ar、Kr、Xe ; n = 1、

、4)能夠穩定存在。FArCCGly，FKrCCGly，FXeCCGly 具有 10.4、

32.6、65.6 kcal/mol 的線性穩定能。胜肽的線性分解能隨著 n 增加，

並沒有明顯變化。當 n = 4 的時候鈍氣聚合物會形成一種環型的構型。

一開始的氮端會與最末端的酸端的形成氫鍵穩定整個構型。另外我們

也試著做其他的構型例如鈍氣做為支鏈，胺基酸螺旋狀的二級結構作

為主鏈的 helix 構型。以及胺基酸為骨架的一級結構為主體鈍氣向外

排列的構型。二級結構以及一級結構的構型能量都高於環型結構。並

且探討氫鍵是否影響構型之間的相對能量高低。以及構型與線性分解

能的關係。 
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3.1 前言 

   鈍氣本身為飽和的電子組態。根據 Gilbert Newton Lewis 在 1916

年提出的 octet rule 1 了解到若價電子軌域有八個電子填滿，不易與

其他分子反應與鍵結。Pauling 等人在 1933 年預測 KrF6 與 XeF6

可能存在 2。直到了 1962 年 Neil Bartlett 合成了 XePtF6 第一個含

有鈍氣的化合物 3。其後 2002 年 Gerber 團隊用理論計算預測加入

Xe 的有機分子形成鈍氣有機分子 4。而在 Leonid Khriachtchev 發表

在 4045K 低溫下透過 UV 光解乙炔並加入 Xe 的基質可以製成

HXeCCH ,HXeCC 和 HXeCCXeH 5。在 2006 年 Gerber 的團隊再用

理論計算預測了鈍氣分子 HNgCnH (n = 4,6; Ng=Ar,Kr)。並預估在鈍

氣基質下 UV 光解 HC4H 來合成出 HArC4H 的有機分子 6。本實

驗室也曾經研究過 F(NgO)n (Ng=He，Ar，Kr) 鈍氣陰離子，具有很

高的分解穩定能 7。後來也研究過 FNgCC(Ng=He，Ar，Kr) 要分

解成 F + Ng + CC 也需要吸熱 1764 kcal/mol 8。證明含鈍氣的有

機分子也是有可能存在。根據過去本實驗室的研究，已經了解到鈍氣

分子 FNgCCH (Ng = Ar、Kr、Xe) 個別有 3.4、32.7、64.4 kcal/mol 的

線性分解能。代表其鈍氣分子可以穩定存在。 

這次研究會先由 FNgCCH 以及 FNgBNH 對比 FNgCCGly 以

及 FNgBNGly 來探討由官能基的改變是否對線性分解能會有很明顯

能量變化，確認含鈍氣的氨基酸分子 (FNgCCGly , FNgBNGly) ( Ng = 

Ar、Kr、Xe) 的穩定性。隨後找尋二肽和四肽不同胜肽相對穩定的構

型，並且探討構型是否會影響線性分解能。 
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3.2 計算方法 

本研究中，(FNgCCGly)n ( Ng = Ar、Kr、Xe ; n = 12) 使用 B3LYP 9

或是 MPW1B95 10-11 方法搭配 augccpVTZ 基底函數 12。對於 

Xe、Kr、Ar 原子則使用 aug-cc-pVTZ-pp 13，Xe 內層的電子以 

pseudo-potential 來代表。由計算結果得知其分解反應路徑之能量，藉

此來判斷這類含鈍氣的胜肽的穩定性。由於四肽分子量太大，故 

(FXeCCGly)4 使用 6-31+G(d,p) 14-15 (Xe:aug-cc -pVDZ-pp) 基底函

數計算構型之間相對能量以及線性分解能量。計算所使用的軟體為 

Gaussian 16 A01 16。 

3.3 結果與討論 

3.3.1 FNgCCH、FNgBNH 在不同理論方法的結構比較 

   以 B3LYP ， MPW1B95 ，CCSD(T) 三個理論方法搭配

augccpVTZ 基底函數所計算出的 FNgCCH 比較其結構差異於 

Table 1 中顯示。經由 B3LYP/ aug-cc-pVTZ 計算結果顯示，FArCCH 

的 FAr 與 ArC 鍵長分別為 1.922Å、1.788Å  ，以 ArC 鍵長的

計算結果來說 B3LYP/aug-cc-pVTZ 與 CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 計算

結果較相近。當 Ng = Kr 時，FKr 鍵長在 B3LYP/aug-cc-pVTZ 計

算方法下會高估 0.015 Å  而 MPW1B95/aug-cc-pVTZ 計算方法下會

低估 0.013Å。而在 KrC 鍵長的計算下，B3LYP/aug-cc-pVTZ 計算

方法下會高估 0.012Å，MPW1B95/aug-cc-pVTZ 計算方法下會低估

0.025Å。而計算 FXeCCH 的結構，B3LYP 依舊會有高估的情況發生，

MPW1B95 則會低估。兩個計算方法在計算結構時各有優缺點，沒有

特別靠近 CCSD(T) 的計算結果。FNgCCH 結構來說 B3LYP 計算方

法都會高估，而 MPW1B95 計算方法都會低估鍵長。再觀察 

FNgBNH 的結構 FArBNH 在 MPW1B95 計算方法下 FAr 低估
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0.003Å。而 B3LYP 計算方法下則是低估 0.001Å。ArB 鍵長會高估

0.005Å  相比 B3LYP 計算方法高估 0.026Å。以 ArB 鍵長來說

MPW1B95 計算方法較貼近 CCSD(T) 計算方法的結果。FKrBNH 的

情況下 FKr 鍵長計算兩者結果接近。但 KrB 仍是 MPW1B95 計

算方法貼近 CCSD(T) 計算方法的結果。FXeBNH 的 FXe，XeB 

結果都是 MPW1B95 計算方法貼近 CCSD(T) 計算方法的結果。

NgB 鍵長計算在 MPW1B95 計算方法都比較接近 CCSD(T) 的結

果。而 FNg 的計算結果沒有統一的趨勢。 

3.3.2 FNgCCH、FNgBNH 在不同理論方法的穩定性比較 

從 Table 3 觀察 FXeBNH 線性分解能量，不論是 B3LYP 或是

MPW1B95 計算方法下的能量都與 CCSD(T) 差異不大 (差值

0.80.1 kcal/mol)。而 FXeCCH 只有 MPW1B95 最佳化與 CCSD(T)

計算結果差異最大，相差 1.8 kcal/mol。也就是說 B3LYP 以及

MPW1B95 計算方法在算 FNgCCH 和 FNgBNH (Ng=Xe) 都與

CCSD(T) 計算結果相近。但 B3LYP 的計算能量結果更接近 

CCSD(T)。但是利用 MPW1B95 或是 B3LYP 最佳化的結構，計算

CCSD(T) 單點能量仍然能接近 CCSD(T) 最佳化的結果。從 Figure 3

中可以觀察 FXeCCH 的彎曲分解能量。我們推測 FXeCCH 分子有

可能以彎曲型式斷 FXe 以及 XeC 鍵，之後生成 FC 鍵。產物

為 F + Xe + CCH。此反應能障約 50.5  kcal/mol，彎曲分解反應放熱

為 95.3 kcal/mol 是非常放熱的反應。由於 FXeCCH 要彎曲分解，仍

要 50.5 kcal/mol。故我們認為 FXeCCH 分子是穩定的。FXeBNH 彎

曲分解能障只有 33.8 kcal/mol，相比於 FXeCCH 不穩定。在 

FKrCCH 用 MPW1B95 與 B3LYP 計算方法算出來線性分解能量相

近。但與 CCSD(T) 最佳化的結果就會差 2.8 到 3.3 kcal/mol。以線性
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分解能量來說要算準確還是需要 CCSD(T) 計算單點的能量。

FKrBNH 與 FKrCCH 的計算結果相似。與 CCSD(T) 計算方法最佳

化的結果會差 2.2 到 2.4 kcal/mol。在 MPW1B95 與 B3LYP 計算方

法下 FArCCH 的線性分解能則是偏離 CCSD(T) 的計算結果。原因

是 Ar 元素太穩定，不易產生鍵結。導致線性分解能量沒有辦法計算

準確。從表中也可以得知 MPW1B95 與 B3LYP 計算方法計算 

FXeCCH以及 FXeBNH，都可以接近 CCSD(T) 最佳化的計算結果。

因此後續將會繼續使用 MPW1B95 與 B3LYP 計算方法做 

FXeCCGly 與 FXeBNGly 線性分解能量的討論。然而在 FXeCCH 與 

FXeBNH 的計算結果表明 FXeCCH 相較於 FXeBNH 穩定。因此在

後續會以(FXeCCGly)n (n = 1、2、4) 來討論。 

3.3.3 FXeCCGly、FXeBNGly 在不同理論方法下穩定性比較 

Figure 4 為 FXeCCGly 與 FXeBNGly 彎曲分解反應與線性分

解的位能曲面。從圖中觀察到經過彎曲分解路徑要經過大約 48.4 

kcal/mol 的能障。而線性分解能量則要吸熱 61.3 kcal/mol。不論是彎

曲分解路徑或是線性分解路徑的能障都需外界施加能量才能跨越。因

此我們認為 FXeCCGly 分子是穩定的。FXeBNGly 的彎曲分解路徑

的能障為 33.0 kcal/mol。線性分解能量則需要 57.3 kcal/mol。如果不

施加能量也不容易跨越能障進行反應。但是 FXeBNGly 相對於

FXeCCGly 不穩定。這與前面探討的 FXeCCH 與 FXeBNH 狀況類

似。因此證實 XeC 鍵會比 XeB 鍵來的穩定。透由觀察彎曲分解

路徑的能障來說，FXeCCH 轉換成 FXeCCGly 能障從 50.0 kcal/mol

下降到 48.4 kcal/mol。線性分解能從 66.1 變成 61.3 kcal/mol。

FXeCCGly 穩定性沒有因此下降的太多。所以以胜肽鍵為主鏈鈍氣為
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支鏈的概念是有可行性的。因為後續 (FXeCCGly)2 開始可以產生構

型翻轉，所以後續將找尋 (FXeCCGly)n (n = 2、4) 相對穩定的構型。 

3.3.4 (FXeCCGly)2找尋相對穩定的構型與線性分解能量探討 

Figure 5 為 (FXeCCGly)2 構型之間的相對能量，主要變化為

N7=C3=C2=C5 二面角的差異以及部分基團做單鍵旋轉的差異。Table 

4 則是列出構型之間二面角的差異，構型三在構型之間的相對能量最

低，定義能量為零。二面角的翻轉對於構型相對能量影響不大，最多

只差 5.59 kcal/mol。 

由於 (FXeCCGly)2 有兩邊可以做線性分解，因此會分為左邊與右邊

的線性分解能量。括號內的為右邊的線性分解能量。結論是雖然改變

構型能影響構型之間相對能量，但是對於線性分解能量卻沒有影響。

而且左右兩邊的線性分解能量也不受影響，維持在約 63.0 kcal/mol 

左右。由於  helix 為 3.6 個胺基酸繞一圈，故接下來將探討

(FXeCCGly)4 的構型。 

3.3.5 (FXeCCGly)4 找尋相對穩定的構型與線性分解能 

Figure 6 為 (FXeCCGly)4 的六種構型。由於多肽從氮端開始碳端結

束。故定義含有氮端的鈍氣支鏈定義為一號，依序排列到四號。構型

2 與其他構型的相對能量最低，定為能量零點。構型 1 與構型 2 的

差別為四號支鏈位向不同。構型 1 的相對能量為 3.69 kcal/mol。構

型 3 與構型 2 的區別為三號與四號鈍氣支鏈位向不同。構型 3 相

對能量為 3.70 kcal/mol。構型 3 與構型 1 略有不同的地方在於三號

鈍氣支鏈位向不同，但是能量如此相近。可見環形結構相對能量的差

距還是在一號與四號鈍氣支鏈。兩條支鏈擺在同一位向構型的相對能

量就會升高。錯開則會降低構型的相對能量。 
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蛋白質的一級結構是胺基酸以線性方式排列而成，一級結構在很大程

度上決定了三維型狀，可用於預測二級結構的局部特徵。構型 4 是

參考蛋白質一級結構並在碳原子上接鈍氣支鏈而成。構型 4 的相對

能量的值為 3.68 kcal/mol。 

利用多肽二級結構的 α helix 構型做出了構型 5。構型 5 相對於能

量為 7.18 kcal/mol。而構型 6 相對於能量是 8.85 kcal/mol，兩者只

差別一號鈍氣支鏈的位向不同。因此對於 (FXeCCGly)4 α helix 的結

構來說鈍氣支鏈的位向影響構型的相對能量效果不大。然而環型與  

α helix 構型的相對能量差異可能是取決於氫鍵的數量。1 號到 3 號

構型是四個氫鍵。而 helix 構型只含有兩個氫鍵。那麼以穩定性來說

1 到 3 號構型含有多個氫鍵的構性就穩定許多。所以目前使用理論

計算找到相對能量最低的構型是環型結構。二級結構 α helix 構型通

常是能量最高的構型。而一級結構的相對能量則會介於環型結構與二

級結構之間。 

3.3.6 (FXeCCGly)4穩定性探討 

從 Table 5 觀察 (FXeCCGly)4 線性分解能。由於 (FXeCCGly)4 總共

有四條鈍氣支鏈。由氮端開始為一號，依序到酸端為四號。線性分解

能是由 F + Xe + radical 減去 (FXeCCGly)4 分子的相對能量。構型 1

的線性分解能 56.4 到 57.9 kcal/mol。而構型 2 的線性分解能也在此

範圍中。因此透過 Table 5 可以發現，哪一種構型並不影響鈍氣支鏈

線性分解能。其能量範圍會在 56.4 到 58.6 kcal/mol 之間。也就是說

含鈍氣的多肽的結構變化不影響穩定性。以理論計算預測的結果表現 

(FXeCCGly)4是穩定的。 
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3.4 結論 

在本章中以理論計算探討 FNgCCH，FNgBNH (Ng=Xe,Kr,Ar) 以及

(FNgCC-Gly)n ( Ng = Ar、Kr、Xe ; n = 1、、)，利用胺基酸為主鏈，

鈍氣為支鏈的胜肽結構。 

在計算 FNgCCH 結構的 FNg 與 NgC 時，B3LYP 計算方法都會

高估，而 MPW1B95 計算方法都會低估。然而計算 FNgBNH 的結

構時，MPW1B95 計算方法計算 NgB 鍵長較貼近 CCSD(T) 計算

方法的結果。FNg 鍵長的計算則沒有一定的趨勢。 

以彎曲分解能和線性分解能來判斷穩定性，FXeCCH 會比 FXeBNH

穩定。同樣的也適用於 FXeCCGly 與 FXeBNGly。所以 FXeCCX (X: 

H, CCGly, BNGly) 都會比FXeBNX 來的穩定。

從 Table 4 中可以了解 (FXeCCGly)2 二面角的翻轉會稍微改變構型

之間的相對能量，但不會改變線性分解能量。左右的線性分解能量也

是相近的。 

(FXeCCGly)4 作出六種構型，環型的結構有三種。經過理論計算發現

鈍氣支鏈改變一號支鏈與四號支鏈的位向，構型的相對能量會差距

3.69 kcal/mol。多肽二級結構和環型結構的相對能量，相差最多約 

8.85 kcal/mol，一級結構的相對能量則會介於者之間。構型之間的相

對能量:二級結構>一級結構>環型結構。因此可以得知環型結構相對

其他構型穩定。線性分解能的能量範圍會在 56.4 到 58.6 kcal/mol，

構型的改變不影響其能量範圍。 
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Table 1 FNgCCH 之 FNg、NgC 鍵長 (單位: Å  ) 

 FArCCH FArBNH 

 FAr ArC FAr ArB 

B3LYP/aug-cc-pVTZ 1.922 1.788 2.018 1.816 

MPW1B95/aug-cc-pVTZ 1.898 1.744 2.016 1.795 

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 1.910 1.800 2.019 1.790 

 FKrCCH FKrBNH 

 FKr KrC FKr KrB 

B3LYP/aug-cc-pVTZ 1.993 1.935 2.076 1.983 

MPW1B95/aug-cc-pVTZ 1.965 1.898 2.050 1.952 

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 1.978 1.923 2.064 1.953 

 FXeCCH FXeBNH 

 FXe XeC FXe XeB 

B3LYP/aug-cc-pVTZ 2.084 2.105 2.147 2.180 

MPW1B95/aug-cc-pVTZ 2.055 2.075 2.117 2.151 

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 2.064 2.084 2.128 2.148 
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Table 2 FNgCCGly 之 FNg、NgC 鍵長 (單位: Å  ) 

 
 FArCCGly FArBNGly 

 FAr ArC FAr ArB 

B3LYP/aug-cc-pVTZ 1.927 1.787 2.023 1.816 

MPW1B95/aug-cc-pVTZ 1.920 1.760 2.005 1.784 

 FKrCCGly FKrBNGly 

 FKr KrC FKr KrB 

B3LYP/aug-cc-pVTZ 1.966 1.935 2.079 1.983 

MPW1B95/aug-cc-pVTZ 1.954 1.939 2.054 1.951 

 FXeCCGly FXeBNGly 

 FXe XeC FXe XeB 

B3LYP/aug-cc-pVTZ 2.086 2.105 2.147 2.179 

MPW1B95/aug-cc-pVTZ 2.056 2.074 2.117 2.150 
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Table 3 FNgCCH、FNgBNH、FNgCCGly、FNgBNGly (Ng =Ar,Kr,Xe) 之線性分解能量 

 

 
B3LYP/aug-cc-pVTZ MPW1B95/aug-cc-pVTZ 

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

B3LYP/aug-cc-pVTZ 

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

MPW1B95/aug-cc-pVTZ 

CCSD(T)/ 

aug-cc-pVTZ 

FArCCH 13.1 12.3 3.3 2.6 3.4 

FArBNH 17.0 13.2 8.0 8.1 6.6 

FKrCCH 35.5 36.0 32.7 32.6 32.7 

FKrBNH 33.2 33.0 30.6 30.7 30.8 

FXeCCH 64.3 66.2 64.4 64.5 64.4 

FXeBNH 55.3 56.4 55.4 55.6 55.6 

FArCCGly 10.4 8.9 5.7 3.1  

FArBNGly 18.1 16.6 9.8 9.7  

FKrCCGly 32.6 35.5 35.4 33.0  

FKrBNGly 34.2 33.8 32.6 32.8  

FXeCCGly 61.3 65.6 67.3 65.2  

FXeBNGly 56.3 57.3 57.6 57.8  
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Table 4 (FXeCCGly)2構型之相對能量與線性分解能量 

 

編號 二面角 構型相對能量 線性分解能量 

1 -144.2° 1.76 62.6(63.2) 

2 -100.8° 2.23 62.1(63.1) 

3 -146.8° 0 63.0(63.0) 

4 -104.3° 0.8 62.1(62.9) 

5 21.8° 3.12 61.0(63.2) 

6 -39.7° 5.59 63.1 

 

由於(FXeCCGly)2 有左右兩邊可以進行線性分解，表中括號內的為右邊的線性分解能量。 

由於第三種構型是相對於其他構型中能量最低，因此定義為能量零點。然而構型的改變，只對構型相對能量有所差

異，對於線性分解能量的變化則不影響。 
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Table 5 (FXeCCGly)4構型之線性分解能量 

 一號鈍氣支鏈 二號鈍氣支鏈 三號鈍氣支鏈 四號鈍氣支鏈 

構型 1 56.4 56.6 57.9 55.5 

構型 2 58.6 56.6 58.0 57.7 

構型 3 57.3 56.6 56.7 56.2 

構型 4 54.9 57.3 57.1 58.1 

構型 5 56.2 56.6 56.4 58.6 

構型 6 55.6 56.6 56.5 56.0 

線性分解能定義為 F+Xe+radical 減去分子的相對能量 

 



 

 

55 

 

(a) FXeBNH   

 
       2.128           2.148      1.224    0.994 
 
(b) FKrBrH   

 
 2.064         1.953      1.238    0.995 

 
(c) FArBNH   

 
      2.019       1.790      1.234   0.995 
 
(d) FXeCCH   

 
       2.064          2.084       1.215    1.065 
 
(e) FKrCCH   

 
       1.978       1.923     1.212    1.065 
 
(f) FArCCH   

 
     1.910       1.800     1.210    1.065 

 
Figure 1. CCSD(T)/augccpVTZ 理論方法最佳化之 FNgBNH 以及

FNgCCH (Ng =Xe、Kr、Ar)  
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(a)FXeBNGly   

 
(b) FXeCCGly  

  
(c) CC-Glycine 

 

 
 
Figure 2. B3LYP/augccpVTZ 理論方法下之 FXeBNGly、FXeCCGly

以及 CC-Glycine。 
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(a) 

 
(b) 

 
  
Figure 3. FXeCCH、FXeBNH 在兩種理論方法下計算彎曲與線性分解

能量圖。  
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(a) 

 
(b) 

 
 
Figure 4. FXeCCGly、FXeBNGly 在兩種理論方法下計算彎曲與線性

分解能量圖。 
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構型 1 能量: 1.76 kcal/mol 構型 2 能量: 2.23 kcal/mol 構型 3 能量: 0.0 kcal/mol 

 
  

構型 4 能量: 0.79 kcal/mol 構型 5 能量: 3.12 kcal/mol 構型 6 能量: 5.59 kcal/mol 

 

Figure 5 (FXeCCGly)2構型之間的相對能量 
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構型 1 能量 : 3.69 kcal/mol 構型 2 能量 : 0.0 kcal/mol 構型 3 能量 : 3.70 kcal/mol 

   
構型 4(一級結構)能量 : 3.68 kcal/mol 構型 5 能量 : 7.18 kcal/mol 構型 6(二級結構)能量 : 8.85 kcal/mol 

 

Figure 6 (FXeCCGly)4構型之間的相對能量 


