
 

研究论文

电子结构视角下的定向外部电场对
Diels–Alder 反应调控机理
廖俊超 1，黄伟杰 1，徐小飞 1*，唐伟强 1*，赵双良 2

摘要　基于 Kohn−Sham 密度泛函理论，以环戊二烯与甲基乙烯基酮的 Diels−Alder 反应为例，揭示了

定向外部电场（OEEF）对 Diels−Alder 反应的调控机制及微观机理。结果表明，电场方向和强度（FZ）对
反应速率与选择性均有显著影响：FZ>0 时反应速率增加、内型产物占比上升；FZ<0 时反应速率降低，但

有利于提高外型产物的选择性。微观机制分析显示，OEEF 通过诱导电子极化、降低 HOMOCP−
LUMOMVK 能隙，进而提高分子轨道间的电子迁移能力，增强过渡态成键原子间的相互作用并促进片段

间电荷转移，从而稳定过渡态并降低能垒。此外，给出了 OEEF 调控反应的静电势、电子密度差、轨道

能隙、片段电荷与偶极变化等电子结构描述符，借助这些描述符可理解和预测 OEEF 对 Diels−Alder 反

应的影响。
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提高反应速率与产物选择性不仅有助于提升资

源利用效率，更是减少副反应、降低能源消耗和环境

负担的关键环节。在这一过程中，调控反应所处微环

境成为提升反应效率的重要手段[1−4]。当前，最常见的

微环境调控策略是借助不同溶剂的极性[5]或配位能

力[6]，以改变反应路径、稳定中间体及影响过渡态能

量，从而优化反应动力学与热力学特征。然而，溶剂

调控手段也存在明显局限。一方面，溶剂极性往往是

固定的，缺乏动态可调性，难以对反应路径进行实时

操控；另一方面，有机溶剂通常具有一定的毒性、易挥

发性或不易回收性，这与绿色化学强调的环境友好性

相悖。因此，探索新的、可控性更高且环境负担更小

的微环境调控策略成为当前研究热点。

近年来，电场、微波等新兴物理场调控方法逐渐

受到关注。其中，定向外部电场 （oriented  external

electric field，OEEF）因其无需引入额外化学试剂、可

动态实时施加且对特定反应路径具有选择性增强的

能力，成为具有潜力的调控手段[7−11]。相比于传统溶

剂调控方法，OEEF具备更强的空间选择性与可调节

性，可以通过调控电场的方向与强度，实现对反应速

率与选择性的精准操控，从而在不改变反应物或催化

剂体系的前提下实现绿色、高效、可控的反应调节。

基于 OEEF的独特优势，近年来关于其调控分子

结构、反应速率及选择性的理论与实验研究不断

涌现。在理论研究方面，Zhang等 [12]发现氨硼烷

（BH3NH3）的结构在电场中 B—N键长变长，从而改变

它的储氢能力。Lu等 [13]发现 C18 的结构在电场下由

圆环状变为椭圆环状。王川等[14]比较了 2种等电子
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体 C18 和 B9N9 在电场中的分子构型，发现 B9N9 的结

构更易受电场调控。Wang等[15−16]观察到电场可加速

置换反应以及不同方向施加 OEEF还能影响产物的

对映体选择性和立体选择性。Yadav等[17]探索到电场

加速了 C—N交叉偶联反应。王珞聪等[18]发现不同电

场强度改变了偶氮苯衍生物分子的顺反异构。实验

研究方面也取得了突破性进展，Aragonès等[19]利用扫

描隧道显微镜断裂连接技术研究了 Diels−Alder反

应，发现当电场方向与电子转移方向一致时，反应速

率显著提升。Huang等 [20]指出 Diels−Alder反应的电

场方向与反应轴正交时，反应速率与溶剂相当，证明

了 OEEF的强度和方向对化学反应调控的重要性。

Wang等[21]报道了电场强度的大小可改变刚性二苯乙

烯的可逆异构化。Pan等[22]揭露了 OEEF能够有效提

高单原子 Pt SAs−MoS2 催化剂的析氢性能。综上，前

期的理论与实验研究充分证明了 OEEF在调控分子

结构、反应速率及产物选择性等方面的独特优势。

在众多反应体系中，Diels−Alder反应因其原子经

济性高、可在温和条件下构建六元环体系、具有良好

的对映与立体选择性，在药物开发、高分子合成与功

能材料设计中占据核心地位。例如，应用于药物萘环

及其衍生物的合成[23]、合成具有自修复功能的树脂材

料[24]等。Diels−Alder反应中内（endo）/外（exo）构型的

选择性特征，也使其成为研究选择性调控机制的理想

模型反应。因此，该反应体系为探索 OEEF的调控机

制提供了高度代表性的研究平台。

尽管已有研究初步揭示了 OEEF对 Diels−Alder

反应速率与产物构型具有显著影响，但大多数仍停留

在宏观观察或分子几何变化层面，缺乏从电子结构层

面对其调控机制进行系统分析。事实上，OEEF通过

诱导分子内电子极化、调节能级结构与调控电荷转移

路径等方式，重塑反应的势能面与过渡态结构，是影

响化学反应的根本因素。因此，从电子结构角度深入

理解 OEEF的调控机制，既有助于揭示其本征作用原

理，也为反应选择性的理论预测与外场催化策略的合

理设计提供理论支撑。

基于此，以环戊二烯（cyclopentadiene，CP）和甲基

乙烯基酮（methyl  vinyl  ketone，MVK）发生的 Diels−

Alder反应为例，采用 Kohn−Sham密度泛函理论系统

研究了定向外部电场对该反应的调控机制。从电子

结构出发，深入揭示电场影响 Diels−Alder反应的微

观机理，并给出了一系列反映电场调控效应的电子结

构描述符。该研究不仅弥补了现有工作缺乏电子层

面解释的不足，也为开发绿色、无需添加剂的物理场

调控策略提供了理论依据。所揭示的微观电子机制

为电场催化、分子精密设计与功能材料电子结构调控

等领域提供了新的研究视角和方法工具。 

1    计算方法
 

1.1    计算体系描述

图 1（a）、（b）、（c）是本研究中的反应物、过渡态

（transitional  state， TS）及产物的分子结构。其中 ，

CP作为共轭双烯组分，MVK作为亲双烯体参与反

应。在反应过程中，CP与 MVK通过 2种不同的空间

取向形成过渡态，对应图 1（b）的 endo与 exo 2种构

型，虚线标记了反应过程中待形成的新化学键位点。

随着反应的进行，2个新 C—C键逐步形成，最终

CP与 MVK经[4+2]环加成反应形成具有六元环结构

的产物，如图 1（c）所示。

  

 
（c） 产物结构 （d） 电场方向定义

CP MVK endo exo

endo exo
O
C
H

FZ >0

电源

X

Y
Z

（a） 反应物结构 （b） 过渡态结构 

图 1　分子结构示意以及电场方向的定义
  

1.2    计算过程

本研究采用 Kohn−Sham密度泛函理论，所有量

子化学计算均在 Gaussian 09 E.01[25]程序包中完成。

初始结构采用M06−2X泛函[26]，配合 6−311+G（d, p）基

组[27−29]，对反应物、TS及产物的几何结构进行了全面

优化。针对 TS的搜索采用 Berny方法进行结构猜测

与优化，并通过内禀反应坐标跟踪确认反应路径的连

通性，确保 TS连接正确的反应物与产物。所有的
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TS均经频率分析验证，确保仅存在一个虚频，反应物

与产物均无虚频，表明均处于真实的局部最小点。为

提高电子能量的计算精度，进一步在 M06−2X/aug−

cc−pVTZ[30−31]基组对单点能进行校正，并引入 GD3[32]

色散校正以优化结果。外部电场的施加采用 Gaus-

sian内置的电场定义功能，通过关键字“field=Z±M”，

Z表示沿着坐标轴 Z轴，±表示方向，M表示大小。反

应物、TS及产物热力学数据和产物构象分布通过

Shermo程序[33]计算得到。电子结构分析利用Multiwfn

3.7软件[34]进行，结合 VMD软件[35]绘制等值面图。需

注意在 Gaussian 09中电场方向的定义与物理学中的

方向相反，图 1（d）展示了 Gaussian 09中电场方向的

定 义， FZ>0即 为 Gaussian中 电 场 关 键 词 “ field=

Z＋M”，本文均以 FZ 表示。固定反应轴为 Z轴，沿着

Z轴施加不同强度的电场以研究反应的变化。 

2    结果与讨论

首先研究了无 OEEF作用下 CP与 MVK的反应

能垒并与文献已报道的计算结果进行对比。随后考

察了 OEEF对反应速率及产物选择性的调控机制，明

确电场强度和方向与反应性能的关系。最终从电子

结构层面剖析电场调控反应的微观作用机理，揭示其

内在规律。 

2.1    无 OEEF 下 CP 与 MVK 反应能垒

在无外加电场条件下，endo和 exo 2种构型的反

应自由能垒分别为 27.8和 29.8 kcal/mol（1 kcal=4.184

kJ），与 Jorgensen等 [36]采用 MP3/6−31G（d）模拟计算

的反应自由能垒 29.42和 29.86 kcal/mol相符。验证

了本研究结果具有较高的可信度与可靠性。endo和

exo 2种构型反应自由能分别为−6.7和−5.9 kcal/mol，

表明该反应是放热反应。值得说明的是，本研究中的

自由能是相对自由能，即所有的自由能都是以反应物

CP和 MVK的自由能之和作为基准，TS的自由能减

去反应物的自由能为反应自由能垒，产物的自由能减

去反应物的自由能为反应自由能。 

2.2    电场对 Diels−Alder 反应的调控机制 

2.2.1    电场方向和强度对反应速率的影响

图 2（a）是 CP与 MVK反应生成 endo和 exo构

型的自由能变化。当电场强度 FZ>0时，随着电场强

度增加，反应自由能垒逐渐降低。当 FZ=514.2 mV/Å
（1 Å=10−10 m）时，endo构型的反应自由能垒由 27.8

kcal/mol降低至 23.2 kcal/mol，exo构型的反应自由能

垒由 29.8 kcal/mol降低至 26.6 kcal/mol。而当电场强

度 FZ<0时，反应自由能垒也相应增加，抑制了反应的

进行，此结果与实验观测的趋势一致[19]。此外，在图

2（a）中发现，在电场中产物的自由能比无电场中的能

量更低，因此在电场下的反应能更大。图 2（b）进一步

直观地展示了电场强度与反应自由能垒之间的关系：

随着电场强度的增大，反应自由能垒持续减小，且

endo构型的反应自由能垒始终低于 exo构型，表明在

相同的反应条件下更有利于 endo构型产物。
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（a） CP 与 MVK 反应生成 endo、exo 构型的自由能分布 （b） 电场对反应自由能垒的影响

图 2　不同电场强度对反应自由能垒的影响
 

反应速率常数是化学反应的另外一个重要性质，

可定量描述反应快慢。本研究基于过渡态理论计算

了不同电场强度对反应速率常数的影响，它的表达

式为[37]
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kTST = σ kBT
h

Å
RT
P0

ã
e−ΔG0,̸=/kBT （1）

σ σ = 1 kB

T h

R P0

ΔG0,̸=

式中， 为反应路径简并度值，在本研究中 ； 为

玻尔兹曼常数； 为温度，单位为 K； 为普朗克常数；

为理想气体常数； 为气相标准态压力，0.1 MPa；

为标准态活化自由能，单位为 kJ/mol。在前文

中，计算了它们的反应自由能垒，现利用式（1）得出相

应的反应速率常数，并分析电场强度对反应速率常数

的影响。表 1结果显示，当电场强度增大时，反应速

率常数均增大，每当 FZ 增大 257.1 mV/Å时，endo增

加近 2个数量级，exo增加近 1个数量级。若 FZ<0，

反应速率常数则相应减小。
 
 

表 1　298.15 K 下不同电场强度对应的反应速率常数 （M−1·s−1）

电场/（mV·Å−1） exo构型 endo构型

−257.1 9.788×10−10 6.563×10−9

0 2.524×10−8 8.652×10−7

257.1 2.142×10−7 2.940×10−5

514.2 6.098×10−6 1.963×10−3
 

2.2.2    电场方向和强度对反应选择性的影响

在统计热力学中，通常采用 Boltzmann分布计算

分子的构象分布
 

pi =
ni∑
j

nj
=

e−Ei/RT∑
j

e−Ej/RT
=
Qi

Q
（2）

式中，pi i ni
i j Ei

Q

为构象所占比例，其中 为构象的编号； 为

处于第 构象的分子数； 为总构象数； 为构象的能

量； 为配分函数。将构象的绝对能量替代为不同构

象间相对能量，式（2）可改写为
 

pi =
e−ΔEi/RT∑
j

e−ΔEj/RT
=
Qi(Relat)

Q(Relat)
（3）

ΔE
Q(Relat)

式中， 是能量的相对值，通常以能量最低的构象为

基准； 是相对配分函数。从图 2（b）中可观察到，

不同电场强度下，endo构型的反应自由能垒低于

exo构型。因此，endo产物始终占据主导地位，而

exo产物则相对较少（图 3）。具体而言，当电场强度

FZ=−514.2 mV/Å时，exo产物的占比达到 34.3%，然而

随着电场强度的增加，exo产物逐渐减少，endo产物

相应增加。当电场强度达到 FZ=514.2 mV/Å时，exo

产物的比例降至仅为 0.31%，而 endo产物的占比则高

达 99.69%。因此，利用外部电场可以有效调控该反应

的选择性。
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图 3　电场强度对 endo和 exo构型分布的影响
  

2.3    电场调控 Diels−Alder 反应的微观机理 

2.3.1    电场对反应物的影响

图 4（a）是反应物分子 CP和 MVK在电场强度

FZ=514.2 mV/Å下的静电势分布。反应物分子 CP和

MVK的上表面静电势均低于下表面，表明在电场作

用下反应物的电子云均向上表面偏移。为更直观地

展示在电场作用下反应物分子内电子云的偏移情况，

 

Y

X

Z ESP/（kcal·mol−1）
13.00

5.00

−3.00
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−19.00
等值面=0.001 a.u.

MVK CP

等值面=0.0006 a.u.

（a） 电场 FZ=514.2 mV/Å 的静电势表面 （b） 电子密度差

图 4　电场强度对反应物的静电势、电子密度差的影响
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绘制了电子密度差值图。图 4（b）是在电场 FZ=

514.2 mV/Å与无电场 FZ=0 mV/Å条件下的电子密度

差值图。绿色表示电子密度增加，蓝色表示电子密度

减少。结果显示，CP和 MVK的上表面电子密度均增

加，下表面电子密度均减少。

为探索反应物分子中电子云发生偏移后的影响，

计算了电场强度对分子轨道能量的影响。在前线分

子轨道理论中认为，化学反应的发生涉及电子从最高

占 据 分 子 轨 道（highest  occupied  molecular  orbital，

HOMO）跃迁到最低未占据分子轨道（lowest unoccu-

pied molecular orbital，LUMO）。HOMO能量值越大，

分子越容易失去电子；LUMO能量值越小，分子越易

接受电子。图 5（a）展示了 HOMOCP 和 LUMOMVK 的

轨道能量以及它们之间的能量差值随电场强度变化

的情况。图 5（b）是无电场下 HOMOCP 和 LUMOMVK

轨道，由此可知 CP提供电子，MVK提供空轨道，发生

化学反应时，电子由 HOMOCP 跃迁到 LUMOMVK 轨

道。结果显示，HOMOCP 的能量随着电场强度的增大

而增大，由−6.4 eV增加到−5.8 eV，意味着 CP分子在

电场强度FZ>0下更容易失去电子。另一方面，LUMOMVK

的能量随着 FZ 的增大而减小，由−1.6  eV减小到

−2.8 eV，表明 MVK分子在电场强度 FZ>0时更容易

接受电子。重要的是 HOMOCP−LUMOMVK 能隙差，即

电子从占据轨道跃迁到空轨道所需克服的能量差。

随着电场强度的增加，HOMOCP−LUMOMVK 能隙差从

4.8 eV减小到 2.9 eV，与图 2（b）的反应自由能垒随电

场强度的增大而降低的趋势相一致。这一现象充分

表明，电场可减小 HOMOCP−LUMOMVK 能隙差，有效

促进了电子跃迁。 

2.3.2    电场强度对过渡态的影响

Mayer键级是衡量键级强度的常用指标，其值越

大，表明 2个原子之间相互作用越强。通常键级强度

与键长之间存在一定联系，键的长度增加或减少，相

应的键级强度会减小或增大。图 6（a）展示了过渡态

分子成键区域的原子（C1CP—C1MVK 和 C4CP—C4MVK）

的Mayer键级和键长随电场强度的变化关系。结果

表明，随着电场强度的增加，C4CP—C4MVK 的键长由

2.26 Å增加到 2.39 Å，Mayer键级强度由 0.32减小到

0.27，C4CP—C4MVK 之间的相互作用在减小。而 C1CP—

C1MVK 则呈现与 C4CP—C4MVK 相反的结果 ， C1CP—

C1MVK 键长由 2.16 Å减小到 2.08 Å，Mayer键级的强

度由 0.38增加到 0.43，C1CP—C1MVK 之间的相互作用

在增强。为了进一步探明 C1CP—C1MVK 和 C4CP—C4MVK

键长之间的变化，分别分析了 C1CP、C1MVK、C4CP 和

C4MVK 在电场中受力的情况。图 6（b）是过渡态分子

从无电场弛豫到施加电场 FZ=514.2 mV/Å过程中的某

一帧，黄色箭头表示此时原子受力的方向。C1CP—C1MVK

之间存在指向对方的分力，而 C4CP—C4MVK 之间分力

的方向是相反的。这一现象表明，电场促进了 C1CP—
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C1MVK 电子耦合，抑制了 C4CP—C4MVK，使得反应的异

步性增加。

进一步对过渡态的电荷进行了分析。将过渡态

分为 2个片段，计算了它们在不同电场强度下的限制

性静电势电荷（restrained electrostatic potential，RESP）。

由图 5（b）分子轨道可知，发生化学反应时，电子由

CP转移到 MVK中，即在此处电子由片段 2转移到片

段 1。图 7是过渡态的片段在不同电场强度下的电荷

量。当 FZ=514.2 mV/Å时，片段 1的负电荷由−0.13 e

变化到−0.35 e，而片段 2的正电荷由 0.13 e增加到

0.35 e，此时电场促进了电子从片段 2转移到片段 1。

当 FZ =−257.1 mV/Å时，片段 1的负电荷由−0.13 e变

化到−0.03 e，片段 2的正电荷由 0.13 e变化到 0.03 e，

电场此时抑制了电子从片段 2转移到片段 1。
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图 7　电场强度对过渡态片段电荷的影响
 

最后，分析了过渡态能量降低的过程。将总能量

变化进行了分解，具体形式如下[13]： 

E
î
Ψ0 (A0) ,“H0

ó ΔEdeform→ E
î
Ψ0 (AF) ,“H0

ó ΔEint→

E
î
Ψ0 (AF) ,“HF

ó ΔErelax→ E
î
ΨF (AF) ,“HF

ó
（4）

Ψ A “H
ΔEdeform

ΔEint

ΔErelax

式中， 、 和 分别为电子波函数、原子坐标和哈密

顿算符；0和 F分别表示无 OEEF和有 OEEF的情

况。 是在 OEEF作用下分子的结构变形能，

是分子体系的偶极矩与外电场相互作用造成的

能量变化， 是在 OEEF作用下电子密度松弛消

耗的能量。总能量变化则表示为 

ΔEtotal = E
î
ΨF (RF) ,“HF

ó
−E
î
Ψ0 (R0) ,“H0

ó
= ΔEdeform +ΔEint +ΔErelax （5）

ΔEtotal

ΔEdeform

计算结果如图 8（a）所示，过渡态分子的总能量随

着电场强度的增加逐渐减小，当 FZ=514.2 mV/Å时，总

能量 下降了 8.6 kcal/mol。这一过程中并非所有

能量组分均同步下降，如 ，是因结构变形而引

ΔEdeform ΔEint

ΔErelax

起的能量变化，随着电场强度的增加而增加。当

FZ=514.2 mV/Å时， 增加了 1.1 kcal/mol， 下

降了 5.8 kcal/mol， 下降了 3.9 kcal/mol，因此过

渡态总体的能量呈现降低的趋势。另一方面，当存在

外电场时，哈密顿算符引入了额外的外势算符，表达

形式如下  “HF = “H0− μ̂F （6）

式中，μ̂

μTS ΔEint

ΔEint

是偶极矩算符。图 8（b）是过渡态和反应

物的偶极矩沿着 Z轴的变化。结果表明，当 FZ>0时，

偶极矩 的数值随着 OEEF的增大而增大。 又

与哈密顿算符相关，这也解释了 能量降低的特

点。因此，过渡态分子能量降低的主要原因是：当施

加的电场方向作用于偶极矩方向时（图 8（c）），会使分

子能量降低。再者，在电场中电子密度松弛过程会消

耗能量，2者的共同作用最终导致过渡态能量降低。

此外，除了过渡态的能量降低，反应物以及产物的能

量也会降低，原因也是如此。但下降速率没有过渡态

快，原因在于过渡态的偶极矩更易受电场的影响。

−μF
另一方面，在熵效应忽略不计时，在外加电场下

能量的 Taylor展开式，最低阶是 。反应能垒
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图 8　过渡态能量与偶极矩随电场的变化
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ΔE(F) = ΔE−ΔμF ΔE Δμ =
μTS − μR μTS μR

μ2
TS − μ2

R > 0
μTS μR μ2

TS − μ2
R < 0

， 是无 OEEF的反应能垒，

。当FZ=257 mV/Å时 =−4.42 D， =−1.93 D,

，此时反应自由能垒降低，当 FZ=−257 mV/Å

时 =0.4 D， =1.05 D， ，反应自由能垒

升高。 

3    结论

本研究考察了 OEEF对 Diels−Alder反应的调控

机制与微观机理，基于电子结构分析揭示其本质作

用，主要结论如下。

1） OEEF对 Diels−Alder反应的调控机制。电场

方向和强度对反应速率及产物选择性均存在显著影

响。当 FZ>0时，2种构型的反应速率均增强，其中

exo构型的占比逐渐降低，而 endo构型的占比与生成

效率同步提升；当 FZ<0时，反应速率减慢，但这一条

件有利于提高 exo构型产物的选择性。

2） OEEF对 Diels−Alder反应的微观机理。对于

反应物而言，改变了反应物中的电子分布。当 FZ>0
时，HOMOCP−LUMOMVK 能隙差逐渐降低，进而促进了

轨道间的电子跃迁。对于过渡态而言，当 FZ>0时，有

利于 C1CP—C1MVK 之间的电子耦合，促进了电子从片

段 2转移到片段 1。通过能量分解分析可知偶极矩影

响过渡态的能量变化，在电场下分子内部发生电子极

化进而偶极矩发生变化，同时电子密度弛豫过程会消

耗能量，二者共同作用促使过渡态能量降低，最终反

应能垒降低。

3） OEEF调控反应电子描述符的整合。静电势

与电子密度差图直观反映电场引起的电子重新分布；

HOMO−LUMO能隙差量化评估电场对轨道间电子跃

迁能力的调控效果；片段电荷转移量衡量分子间电子

转移程度；而偶极矩揭示电子极化对过渡态能量与反

应能垒变化的贡献。这些描述符为理解和预测

OEEF对反应路径与反应性调控的机制提供了关键的

理论工具。

未来电场催化的研究将持续向“精准调控反应速

率与选择性”的方向深入发展。通过系统探索不同反

应类型对电场强度与方向的响应规律，结合理论模拟

与实验验证，有望推动电场催化在绿色合成领域的实

际应用。同时，对电子结构响应机制的深入理解，将

为不同反应体系中最优电场参数的设定提供理论依

据与实践指导。
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Electronic structure insights into oriented external electric field effects on
Diels-Alder reaction
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Abstract　Using Kohn–Sham density  functional  theory,  we investigate  the  Diels–Alder  reaction  between cyclopentadiene  and methyl

vinyl ketone as a model system to elucidate the regulatory mechanism and microscopic origin of oriented external electric fields (OEEF)

on cycloaddition reactivity. The results demonstrate that both the direction and magnitude (FZ) of the electric field significantly affect the

reaction rate and selectivity: When FZ>0, the reaction rate accelerates and the endo product ratio increases, whereas FZ<0 leads to a slower

reaction  but  favors  exo  product  selectivity.  Mechanistic  analysis  reveals  that  OEEF  induces  electronic  polarization  and  decreases  the

HOMOCP−LUMOMVK  gap,  thereby  improving  the  electron  transfer  capability  between  molecular  orbitals,  strengthening  the  interactions

between bonding atoms in the transition state, and facilitating interfragment charge transfer. These effects stabilize the transition state and

lower  the  activation  barrier.  Furthermore,  electronic  structure  descriptors,  including  electrostatic  potential,  electron  density  difference,

orbital energy gaps, fragment charges, and dipole moment, are provided to rationalize and predict the influence of OEEF on Diels−Alder

reactivity.

Keywords　computational chemistry; oriented external electric field; Kohn−Sham density functional theory; Diels−Alder reaction ●
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