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1,2-环己二酮基态光解离反应的理论研究∗
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( 2015年 2月 11日收到; 2015年 3月 21日收到修改稿 )

通过密度泛函理论计算研究了 1, 2-环己二酮 (α-CHD)基态光解离反应的势能面. 通过

IRC方法确定了 5个主要的反应通道, 相应的产物分别为P1(c-C5H8O+CO), P2(2C2H4+2CO),
P3(CH2CHCH2CH2CHO+CO), P4(2CH2CO+C2H4)和P5(CH3CHCO+CH2CHCHO). 获得了反应过程中
反应物、产物、中间体和过渡态的结构参数. 详细阐述了这些通道的反应过程, 分析了其反应机理, 总结出最
优的反应路径为α-CHD→c-C5H8O+CO. 理论分析与实验结果相符. 获得的结果为进一步进行与 1, 2-环己
二酮相关的研究提供有价值的信息.

关键词: 1, 2-环己二酮, 光解离, 密度泛函理论, 势能面
PACS: 31.50.–x, 31.15.eg, 33.15.Bh, 33.15.Ta DOI: 10.7498/aps.64.213101

1 引 言

具有挥发性羰基化合物的光化学反应在大气

过程中存在着广泛的影响, 由此引起了学者们对于
其光电离解离研究的兴趣 [1−3]. 这些化合物在吸收
光子后可发生有机化学中典型的光化学反应, 即由
α-C—C键断裂引起的α-解离反应, 又称Norrish-1
反应 [4−6]. 一般而言, α-C—C键的断裂发生在激
发波长范围为 340—240 nm的S0态的较高振动能

级、S1态 (S0→S1) 和T1态 (S0→T1或S1→T1系间

窜越) [7−11]. 这种光谱性质在具有环状和非环状结
构的单酮分子中是非常普遍的. 但是一些双酮分子
的电子吸收谱展现了与众不同的光谱特征 [12], 可
能会影响它们的光解离通道.

针对具有六元环状结构的双酮分子C6H8O2

来说, 由于两个羰基所处位置的不同可分为三
种: 1, 2-环己二酮, 1, 3-环己二酮和 1, 4-环己二
酮, 其中 1, 2-环己二酮的两个羰基分别处于相邻
的碳原子上. 另外, 因为分子内氢键的存在, 更
倾向于以单烯醇的形式来获得稳定性. 在已发现

的大量具有生物学意义的分子中, 1, 2-环己二酮
(α-cyclohexanedione, α-CHD)功能组是六元环体
系中的一个重要结构单元, 从合成学角度来看也是
非常重要的: 它被认为是一些抗癌药物和抗肿瘤类
固醇中的活性位 [13], 它的 3-甲基取代衍生物是众
所周知的咖啡香气剂 [14]. 对于α-CHD的实验研究
主要致力于应用不同的光谱学方法研究酮 -醇互变
异构体的稳定性 [15−20], α-CHD在气态中主要以烯
醇的形式存在. 近期, Mukhopadhyay等 [21]首次对

气相的α-CHD进行了真空紫外吸收光谱的测量和
真空紫外诱导光解离实验. 另外, 他们也做了一些
相关的理论计算, 总结了α-CHD分子可能发生的4
个光反应通道, 认为生成环戊酮和一氧化碳的反应
通道是最可几的. 除此之外, 少见有关α-CHD分子
光解离反应在理论方面的报道. 我们应用高精度的
计算方法对α-CHD分子基态的光解离反应势能面
进行了较系统的研究, 得到了 5个主要的反应通道,
详细地阐述了反应过程和反应机理. 获得的产物信
息与实验测量结果符合得很好. 其研究结果可为进
一步的理论和实验工作提供参考.
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2 计算方法

密度泛函理论 (density functional theory,
DFT)是通过构造电子密度的泛函模拟电子相关
的一种近似方法. 由于其在处理多原子分子的
问题时具有精度高、节省计算资源等优势而被广

泛使用 [22]. 本文通过DFT/B3LYP [23]方法, 在 6-
311++G(d,p)基组 [24]水平下, 优化了反应物、产
物、中间体和过渡态的结构. 计算中均忽略分子
的对称性. 另外, 进行了内禀反应坐标 (intrinsic
reaction coordinate, IRC)计算, 以确定过渡态是
否正确连接. 最后, 为了得到更为可靠的能量信
息, 在B3LYP方法得到的几何构型基础上, 结合
此方法得到的零点振动能, 进行了CCSD(T)/6-
311++G(d,p)单点能计算, 并且绘制了反应的势
能剖面图 (potential energy surface, PES), 根据能
量最低原理确定反应中所涉及分子的自旋多重

度. 计算中的结构优化及 IRC计算全部应用Gaus-
sian03 [25]程序完成, CCSD(T)能量计算应用Mol-
pro2010 [26]程序完成.

3 结果与讨论

3.1 1, 2-环己二酮基态光解离的反应过程

针对α-CHD分子, 通过理论计算得到了该分
子处于基态时可能发生以下5种光解离反应:

+hν +CO (1)

2C2H4+2CO                        (2)

+CO (3)

(4)

(5)O=C=CH-CH3+H2C=CH-CHO

2O=C=CH2+C2H4
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首先, 通过B3LYP/6-311++G(d, p)方法优
化了α-CHD分子基态 (S0)的结构, 如图 1 R所
示, 该分子采用 “沙发”式构型, 存在分子内氢
键, C2=O2和C2=C3的键长分别为 1.357 Å和
1.344 Å, 与Shen等 [20]在气相α-CHD 分子的电子
散射实验获得的数值 (1.36 Å和 1.35 Å)符合得很
好, 并且与他们通过B3LYP/6-311G(d, p)方法计
算的结果基本一致. 另一方面, Samanta等 [17]用相

同的方法成功讨论了α-CHD分子的红外光谱, 说
明该方法用在这里是可靠的. 另外, 我们用同样的
方法优化得到了反应过程中的产物和中间体的稳

定结构 (图 1 ), 以及过渡态的结构 (图 2 ), 它们的自
旋多重度都是 1. 其次, 为了方便讨论, 我们将反
应物R的能量设为参考点, 用字母 a, b, c,· · · 等标
记α-CHD光解离反应中不同的中间体, 产物用符
号Pi (i = 1—5)确定, 过渡态连接稳定的结构x和

y, 记为x/y. 所有分子包含零点能修正的相对能
量以及过渡态的虚频可参考附录A. 最后, 根据过
渡态和它们相连接的反应物、中间体或产物的相

对能量, 绘制了α-CHD基态光解离反应的势能面
(图 3 ).

从 图 3可 见R→a通 向 产 物 P1(c-C5H8O
+CO), 而R→d→e→f通 向 4个 产 物P2(2C2H4

+2CO), P3(CH2CHCH2CH2CHO +CO), P4(2C-
H2CO +C2H4)和P5 (CH3CHCO +CH2CHCHO).

3.1.1 从反应物R到产物P1的解离过程

根据图 3 , 从R到P1的解离过程可描述如下:
Path 1:
R→R/a→a→a/b→b→b/c→c → c/P1→P1(c-

C5H8O+CO)
(0.0) → (61.7) → (49.4) → (80.3) → (2.4) →

(2.9) → (−0.3) → (72.2) → (−6.0)
上式中, 括号内的数值为相对能量∆E, 将反

应物R的总能量 (−382.9038 hartree)设为能量零
点 (0.0). 结合图 1和图 2相应的结构, 可见这个过
程是从具有六元环结构的α-CHD变为五元环结构
的环戊酮和一氧化碳的过程, 包括 5个稳定点和 4
个过渡态. 首先, 反应物R通过基团−CHCOH的
扭动形成中间体 a, 在这个过程中经过一个势垒
高度为 61.7 kcal/mol的过渡态R/a, C1和C2之间
的距离增大, C1到C3的距离减小, 引起C1—C2
键的断裂, 继而形成一个新键C1—C3, 六元环
变成五元环. 其次, 中间体 a经过一个高于其能
量 30.9 kcal/mol 的过渡态 a/b, a中的一个H原子
从O2向C2转移形成中间体b. 此外, 中间体b和
c互为立体异构, 它们可以通过醛基 (—CHO)的
转动互相转化. 最后, 中间体 c经过一个活化能
为 72.5 kcal/mol的过渡态 c/P1, c的一个H原子
从C2向C3转移而导致C2—C3键劈裂形成产物
P1. 由于P1的能量 (−6.0 kcal/mol)低于反应物R,
所以R→P1是一个放热的过程,与Mukhopadhyay
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图 1 B3LYP/6-311++G(d, p)方法优化得到α-CHD基态势能面上的稳定点 (反应物、产物和中间体)的几何构型; 键长
单位为Å, 键角单位为 (◦)
Fig. 1. Optimized geometries for the stable points (the reactant, products and intermediates) on the potential energy
surface of α-CHD in ground state by B3LYP/6-311++G(d, p); Bond lengths are in angstrom and bond angles are
in degree.
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等 [21]研究的结果一致, 但是这两个解离的过程却
是完全不同的: 一方面, 他们获得环戊酮和一氧化
碳的过程是通过直接的α-C—C键劈裂, 需要经过
一个垒高为 93.5 kcal/mol 的过渡态, 这个过渡态
高于我们研究中所需要的能量 (80.3 kcal/mol); 另
一方面, 我们应用同样的方法进行了重复计算, 并
未得到能够直接发生α-解离的通道. 因此, 我们认
为目前研究中的Path1更为可行.

3.1.2 从反应物R到产物P2—P5的异构和
解离过程

由图 3可知, 从反应物R到产物P2—P5都有

共同的初始步骤:
R→R/d→d→d/e→e→e/f→f
(0.0) → (7.7) → (6.0) → (68.2) → (0.8) →

(75.9) → (21.4)

R/a a/b b/c c/P

R/d d/e e/f f/g

g/h

+CO +2CO

+CHCO

h/P f/if/P

i/j j/k k/P4 f/P

图 2 B3LYP/6-311++G(d, p)方法优化得到α-CHD基态势能面上过渡态的几何构型; 键长单位为Å, 键角单位为 (◦)
Fig. 2. Optimized geometries for the transition states on the potential energy surface of α-CHD in ground state by
B3LYP/6-311++G(d, p); Bond lengths are in angstrom and bond angles are in degree.
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图 3 CCSD(T)//B3LYP/6-311++G(d, p)+ZPVE方法得到的α-CHD基态光解离反应的势能剖面图; 相对能
量为∆E (kcal/mol), 原点能量为−382.9038 hartree (R = α-CHD, P1 =c-C5H8O+CO, P2=2C2H4+2CO,
P3=CH2CHCH2CH2CHO+CO, P4=2CH2CO+C2H4, P5=CH3CHCO+CH2CHCHO)
Fig. 3. Potential energy surface for the photodissociation reaction of α-CHD in ground state at the
CCSD(T)//B3LYP/6-311++G(d, p) + ZPVE level; relative energy is ∆E (kcal/mol), the original energy
is −382.9038 hartree. (R=α-CHD, P1=c-C5H8O+CO, P2=2C2H4+2CO, P3=CH2 CHCH2CH2CHO+CO,
P4=2CH2CO+C2H4, P5=CH3CHCO+CH2CHCHO).

这是一个醇、酮和醛之间的异构过程, 相应的
结构见图 1和图 2 . R→d→e是从烯醇到双酮的异
构化过程, 此过程一直保持着六元环的结构. 醇
-酮互变异构一直是有机化学领域非常感兴趣的课
题之一 [27−31]. 对于简单的中性气相羰基化合物来
说, 醇式和酮式异构体之间的稳定性更加偏向于
热力学稳定的酮式结构 [29], 但是如果有额外的分
子内相互作用, 稳定性便偏向于烯醇异构体 (例如
在乙酰丙酮中的氢键 [30]和电子离域在苯酚上 [31]

的情况). 在目前的研究中, 反应物R及其异构体
d都是 “沙发”构型, 而 e是通过C2轴把C1—C2和
C4—C5键二等分的 “扭曲”构型, 和Shen等 [20]的

研究结果一致. 首先, 反应物R经羟基转动形成了
异构体d, 仅需要克服大约8 kcal/mol的能垒, 它们
的结构相似, 只是羟基中氢原子的方向不同, d的
相对能量为 6.0 kcal/mol. 其次, 异构体d经过能垒
高于62 kcal/mol的过渡态d/e, 羟基上的氢转移到
C3上, 形成了酮式异构体 e. e和R的相对能量仅
相差 0.8 kcal/mol. 可见, 在气相并且保持环状结
构不变的情况下, R最稳定, e的稳定性次之, 而d
的稳定性最差. 与应用其他方法 [17]预测的结果一

致, 与在冷惰性气体基质中测量到的互变异构分布
相符合, 并与早期Francis等 [15]通过内壳层光谱得

到的结果一致. 最后, e→f是氢转移的开环异构过
程, 从酮式异构体变为醛式异构体. e经过一个高

能垒 (75.1 kcal/mol)的过渡态 e/f, C6上的一个氢
原子转移到C2, 形成了O=C· · ·CHO醛式异构体
f, 相对能量为 21.4 kcal/mol. 可见, 开环异构所需
要的能量较高.

Path 2:
R→f→f/g→g→g/h→h→h/P2 → P2

(0) → (21.4) → (102.0) → (14.1) → (80.9) →
(8.6) → (123.9) → (32.2)

f→g的过程是经过活化能约 80 kcal/mol
的过渡态 f/g, 中间体 f中C2上的氢转移到C3,
同时C2和C3的距离增大, 导致断键, 形成中
间 体 g(CH3CH2CH2CHCO+CO). 在 g→h过 程
中, CO保持不变, 为表述清楚, 定义过渡态
g/h=(CH3CH2CH2CHCO/CH3CH2CHCH2+CO)
+CO, 位于 80.9 kcal/mol, 中间体 g中C5上的一
个氢原子向C6转移, 同时C1和C6的距离增大
至断键, C5和C6 距离由 1.519 Å变为 1.332 Å,
它们之间的键从单键变成双键, 形成了中
间体 h(CH3CH2CHCH2+2CO). 类似地, 由于 2
个CO在 h→P2过程中均保持不变, 定义过渡
态 h/P2=(CH3CH2CHCH2/2C2H4)+2CO, 位 于
123.9 kcal/mol, 通过氢转移和C—C键劈裂形成产
物P2(2 C2H4+2CO).

Path 3:
R→f→f/P3→P3
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(0) → (21.4) → (91.4) → (15.6)
从图 2可见过渡态 f/P3通过松散的C1· · ·C6

键连接两个基团CO和CH(H)CHCH2CH2CHO,
位于 91.4 kcal/mol, C1与C6间的距离为 2.620 Å.
通过过渡态 f/P3, 中间体 f中的C1—C6键断裂为
两部分, 同时C5上一个氢原子向C6转移, C5和
C6的距离由 1.517 Å缩短为 1.330 Å, 单键变为双
键, 从而形成产物P3(CH2CHCH2CH2CHO+CO).

Path 4:
R→f→f/i→i→i/j→j→j/k → k→k/P4→P4

(0) → (21.4) → (101.3) → (72.6) → (96.3) →
(77.5) → (122.5) → (39.7) → (129.0) → (60.7)

在 f→i过程中, 通过垒高约 80 kcal/mol的过
渡态 f/i, C2上的氢原子向O2转移, 最终形成羟基
−OH, 而C2与O2间的距离由双键时的 1.207 Å变
为 1.324 Å. 中间体 i和 j互为立体异构, 它们的区
别在于羟基上的氢原子的位置不同, 能够通过克服
垒高低于 24 kcal/mol的过渡态 i/j 相互转化. j→k
过程中, O2上的一个氢原子转移到C4, 同时C3与
C4之间的距离由 1.541 Å开始拉大, 最终断裂为两
部分, 形成中间体 k(CH3CH2CHCO+CH2CO).
在 k→P4过 程 中, CH2CO保 持 不 变, 定 义

k/P4=(CH3CH2CHCO/C2H4+CH2CO)+CH2CO.
此过程也需要经过氢转移和C—C键劈裂, 最终形
成产物P4(2 CH2CO+C2H4).

Path 5:
R→f→f/P5→P5

(0) → (21.4) → (113.4) → (42.8)
产物P5(CH3CHCO+CH2CHCHO)从中间体

f出 发 只 需 要 越 过 一 个 位 于 113.4 kcal/mol
的过渡态 f/P5. 从图 2可见,过渡态 f/P5通过松

散 的C4· · ·C5键 连 接 两 个 基 团CH2CHCO和
CH2CH(H)CHO, C4与C5之间的距离为 2.124 Å.
同时C3上的一个氢原子向C5转移. 通过过渡态
f/P5, 中间体 f中的C4—C5键断裂为两部分, 同时
C3上一个氢原子向C5 转移, C3—C4距离从中间
体 f中的1.532 Å缩短为产物P5中的1.335 Å, 单键
变为双键.

3.2 1, 2-环己二酮基态光解离的反应机理

从α-CHD基态光解离反应势能面 (图 3 )我
们获得了 5个反应通道. Path 1是一个从六元
环劈裂为五元环的放热过程, 反应需要的能量
80.3 kcal/mol低于其他路径, 是目前研究中最可

行的, 并且优于先前的理论研究 [21]. Path 2—5
具有相同的初始步骤R→d→e→f, 这是一个烯醇、
酮、醛之间的异构过程. 从中间体 f出发, Path
3和Path 5都仅需要通过一个过渡态, 能量分别
为91.4 kcal/mol和113.4 kcal/mol. 但是Path 2和
Path 4需要经过更多的过渡态以及更高的能量. 显
然, Path 3在这四个反应通道中更容易进行.

基于用激发波长为 253.7 nm(112.7 kcal/mol)
的紫外线对α-CHD分子进行直接光解离, 结合
α-CHD基态势能面可知P1(c-C5H8O+CO)是主要
产物, P3(CH2CHCH2CH2CHO+CO)是次要产物,
可能有少量的P5(CH3CHCO+CH2CHCHO)产生,
而产物P2(2 C2H4+2 CO)和P4(2 CH2CO+C2H4)
很难得到. 由此可推测实验中的主要碎片有 c-
C5H8O和CO, CH2CHCH2CH2CHO次之, 可能有
少量的CH3CHCO或CH2CHCHO存在, 很难发现
C2H4和CH2CO. 和实验中通过质谱和红外光谱分
析的结果 [21]相符.

4 结 论

通过B3LYP和CCSD(T)方法计算得到了α-
CHD基态光解离反应的势能面. 获得了反应过
程中反应物、产物、中间体和过渡态的结构信息.
确定了 5个主要的反应通道. 详细阐述了这些通
道的反应过程, 可概括为异构和解离过程, 主要
通过氢原子的转移、开环以及C—C键断裂完成.
通过对其反应机理进行分析, 得到了最优反应路
径为Path 1 (α-CHD→c-C5H8O+CO), Path 3 (α-
CHD→CH2CHCH2CH2CHO+CO) 次之.

当α-CHD分子在波长为 253.7 nm的紫外线
照射下, 通过已得到的 5个光解离反应通道及
其势能面分析可知主要碎片产物为 c-C5H8O和
CO, 次要产物为CH2CHCH2CH2CHO, 可能有少
量的CH3CHCO或CH2CHCHO存在, 而C2H4和

C2H2O的获得是比较困难的, 与Mukhopadhyay
等 [21]的实验结果相符. 值得注意的是, 他们对前
4个光解离反应通道也进行了研究, 但他们获得的
路径首先都要经过一个能量为 93.5 kcal/mol的过
渡态进行α-C—C键断裂, 而我们研究的反应通道
因为需要的能量比较低, 所以在进行解离时更有
优势. 另外, 我们通过计算认为基态不能发生直接
α-解离反应. 目前的理论研究很好的解释了之前的
实验结果, 并且为进一步进行与α-CHD相关的研
究提供了有用的信息.

213101-6

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 21 (2015) 213101

附录

α-CHD基态光解离反应过程中反应物、产物、中间体和过渡态的总能量、相对能量、零点振动能以及过渡态的虚频等信
息列于附录A-表A1 .

表A1 CCSD(T)//B3LYP/6-311++G(d, p)方法计算得到的α-CHD基态光解离反应的反应物、产物、中间体和
过渡态的总能量 (TE, hartree)、相对能量 (∆E, kcal/mol)、零点振动能 (ZPVE, hartree/particle)以及过渡态的
虚频 (ν, cm−1)
Table A1. The total energy (TE, hartree), relative energy (∆E, kcal/mol) and zero point vibration energy
(ZPVE, hartree/particle) of reaction, products, intermediates and transition states, and the imaginary
frequencies (ν, cm−1) of transition states in the photodissociation reaction of α-CHD in ground state by
CCSD (T)//B3LYP/6-311++G (d, p) method.

Species B3LYP CCSD(T)

TE ZPVE ν ∆E TE ∆E

R(α-CHD) −384.0096 0.1318 0 −383.0356 0

P1(c-C5H8O+ CO) −384.0018 0.1258 1.1 −383.0391 −6.0

P2(2 C2H4 +2 CO) −383.9292 0.1116 37.8 −382.9641 32.2

P3(CH2CHCH2CH2CHO+CO) −270.6182 0.1173 20.6 −383.0012 15.6

P4(2 C2H2O+C2H4) −383.9187 0.1138 45.7 −382.9209 60.7

P5(CH3CHCO+CH2CHCHO) −349.2447 0.1689 33.4 −382.9574 42.8

a −383.9216 0.1298 53.9 −574.4328 49.4

b −383.9985 0.1298 5.7 −383.0298 2.4

c −384.0031 0.1301 3.0 −383.0344 −0.3

d −383.9978 0.1312 7.0 −383.0254 6.0

e −384.0022 0.1309 4.0 −383.0335 0.8

f −383.9738 0.1272 19.6 −382.9969 21.4

g −383.9740 0.1228 16.7 −383.0042 14.1

h −383.9672 0.1182 18.1 −383.0082 8.6

i −383.8901 0.1270 72.0 −382.9150 72.6

j −383.8819 0.1259 76.4 −382.9063 77.5

k −383.9523 0.1209 29.1 −382.9614 39.7

R/a −383.9051 0.1290 461.47i 63.8 −382.9345 61.7

a/b −383.8684 0.1239 2034.84i 83.6 −382.8998 80.3

b/c −383.9971 0.1296 104.73i 6.4 −383.0287 2.9

c/P1 −383.8901 0.1244 1326.35i 70.3 −382.9131 72.2

R/d −383.9936 0.1303 394.54i 9.1 −383.0217 7.7

d/e −383.8940 0.1247 2257.77i 68.0 −382.9198 68.2

e/f −383.8847 0.1248 718.81i 73.9 −382.9075 75.9

f/g −383.8433 0.1216 1659.57i 97.9 −382.8628 102.0

g/h −383.8463 0.1137 476.33i 91.1 −382.8886 80.9

h/P2 −383.7824 0.1085 1912.41i 127.9 −382.8148 123.9

f/P3 −383.8435 0.1198 100.40i 96.7 −382.8780 91.4

f/i −383.8405 0.1213 2017.06i 99.5 −382.8636 101.3

i/j −383.8502 0.1241 947.24i 95.2 −382.8745 96.3

j/k −383.8123 0.1189 1456.33i 115.7 −382.8275 122.5

k/P4 −383.8131 0.1107 2186.64i 110.0 −382.8089 129.0

f/P5 −383.8343 0.1201 1437.31i 102.6 −382.8431 113.4
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Abstract
The α-cyclohexanedione (α-CHD) molecule is an important structural unit in the six-membered ring systems with

a large number of biologically meaningful molecules which have been found. It has important applications in synthetic
science also. It is found that some fragments can be obtained through vacuum ultraviolet absorption spectrum and
induction photolysis experiments for α-CHD molecules. In order to understand the dissociation reaction mechanism
of α-CHD and reveal the resource of those fragments, the potential energy surface of the dissociation reaction for α-
CHD molecules in ground state is studied by B3LYP and CCSD(T) methods. The reaction paths of the products are
obtained, such as P1(c-C5H8O + CO), P2(2 C2H4+ 2 CO), P3 (CH2CHCH2CH2CHO + CO), P4(2 C2H2O + C2H4),
P5(CH3CHCO + CH2CHCHO). And the structure parameters of the reactant, products, intermediates and transition
states in the reaction processes are also obtained. Their reaction mechanisms can be summarized as the isomerization
and dissociation processes, and these processes mainly involve the hydrogen atom transfer, ring-opening and C—C bond
cleavages. A reaction channel in which α-CHD dissociates into cyclopentanone and CO needs lower energy, so it is
more advantage our to make dissociation study than other studies. In addition, we think that α-dissociation reaction
cannot occur directly in ground state from our calculations. Based on the UV photolysis experiment of α-CHD with a
wavelength of 253.7 nm (112.7 kcal/mol) and the theoretical calculation of potential energy surface in ground state, we
obtain that Path 1 (α-CHD→ c-C5H8O + CO) is the most possible channel, Path 3 (α-CHD→ CH2CHCH2CH2CHO
+ CO) is the next, and Path 5(α-CHD→ CH3CHCO + CH2CHCHO) is the third, while Path 2 (α-CHD→2 C2H4+ 2
CO) and Path 4 (α-CHD→2 CH2CO + C2H4) are difficult to be achieved. So c-C5H8O and CO are the major fragment
products, CH2CHCH2CH2CHO is the subsidiary one, maybe a minor distribution of CH3CHCO and CH2CHCHO, but
the fragments C2H4 and CH2CO are difficult to obtain. This agrees well with the analysis using mass spectrometry
in experiment. Results can clarify the microcosmic reaction mechanism of the photodissociation reaction for α-CHD
molecule in ground state. It may provide an important reference for realizing its spectrum in-depth. The obtained results
are informative for future studies on α-CHD relative.

Keywords: α-cyclohexanedione, photodissociation, density functional theory, potential energy surface
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