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Fe＋
与 CH3X (X＝Cl, Br, I)反应的理论研究 

孙小丽    李吉来*    黄旭日*    孙家锺 

(吉林大学理论化学研究所  理论化学国家重点实验室  长春 130023) 

摘要  铁及其复合物催化的 C—X 键功能化日益引起人们的重视. 采用密度泛函理论(DFT), 在 B3LYP/def2-SVP 水平

下详细研究了 Fe＋
与 CH3X (X＝Cl, Br, I)的反应活性和机理. 计算结果表明标题反应存在两种反应机制, 即插入机制和

SN2 机制. 从机理上来看, 在插入机理中, 反应都始于 Fe＋
离子从侧面进攻 CH3X, 生成产物 FeX＋

和 CH3
•; 而在 SN2 机

制中, 反应则始于 Fe＋
离子从背后进攻 CH3X, 生成产物 3FeCH＋

和 X•. 从我们的计算可以看出, 四重态或六重态下的 
Fe＋

离子在C—X键活化中展现了截然不同的催化活性; 在所有通道中, 都以四重态为主导; SN2机制中相对较高的决速

能垒使其丧失了竞争性. 再者, 计算表明在所有的插入机制中, 所有通道都是放热的, 而在 SN2 机制中, 仅有 X＝I 时, 
反应是放热的. 此外, 计算表明这些反应属于两态反应活性, 两种机制中, 在反应的入口和出口存在最小能量交叉点.
此外, 反应途径电子结构追踪分析表明自旋极化对能量影响较大, 调控着反应采取的反应通道和主副产物比例. 通过

本文的理论研究, 尤其是详细的电子结构分析, 为铁催化剂活化 C—X 键和 C—C 耦联反应提供了线索和以铁为基的催

化剂设计提供理论依据. 
关键词  Fe＋; 插入; SN2; 反应机制; 能垒; 电子结构 

 

A Theoretical Study of the Reaction of Fe＋ with CH3X (X＝Cl, Br, I)  
Sun, Xiaoli    Li, Jilai*    Huang, Xuri*    Sun, Chiachung  

(State Key Laboratory of Theoretical and Computational Chemistry, Institute of Theoretical Chemistry,  
Jilin University, Changchun 130023, China) 

Abstract  The C—X bond functionalization catalyzed by iron and their complexes has attracted much attention. Using den-
sity functional theory (DFT), we herein studied the reactivity and mechanism of iron cation (Fe＋) towards C—X bond cleav-
age of CH3X (X＝Cl, Br, I) at B3LYP/def2-SVP level of theory. The results show that there are two possible pathways 
available for the title reactions, i.e. the insertion mechanism and the SN2 mechanism, respectively. Mechanistically, in the 
insertion mechanism, the reactions stem from Fe＋ attacking on the side of CH3X and results in the generation the products 
FeX＋ and CH3

•; whereas in the SN2 mechanism, the Fe＋ initially attacks the substrate from the back of C—X yielding 
FeCH3

＋and X•. The results show that the sextet and the quartet states of Fe＋ demonstrate quite distinct reactivity towards the 
cleavage of C—X bonds in the most potential pathways, and the quartet pathways are dominant in all the pathways. The rela-
tive higher barriers in the SN2 pathways results in their lower competitiveness in the title reactions. In addition, our results 
show that, for all the three reaction systems, the insertion mechanism is exothermic; whereas for the SN2 mechanism, only X
＝I is exothermic, however. Furthermore, the calculations also show that these reactions demonstrate two-state reactivity 
(TSR) scenario. There are minimum energy crossing points (MECPs) between the sextet and quartet state on potential energy 
surfaces (PESs) both at the entrance and export sides for the two reaction mechanisms. On the other hand, the electron trans-
fer evolution analysis indicates that the spin polarization plays important role in the stabilization of the potential energy sur-
faces and as a result, it controls the pathways by which it takes place and the branch ratio of the major products and byprod-
ucts. This thorough theoretical study, especially the detailed electronic structure analysis, may provide important clues for 
understanding the C—X bond activation and theoretical fundamental evidences for iron-based catalysts design. 
Keywords  Fe＋; insertion; SN2; reaction mechanism; activation barrier; electronic structure 
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1  引言 

碳-卤键(C—X, X＝Cl, Br 和 I)活化是 C—C 键形

成、将简单化合物转化为复杂化合物的有效途径[1,2]. 通
常需要具有催化活性的 Pd, Pt 等贵金属化合物的参 
与[3,4]. 最广泛应用在C—C耦联反应中的是芳香卤化物, 
而烷基卤化物的研究则相对较少[5]. 另一方面, 多年来

采用 C—H 键活化来构建 C—C 键是研究热点[6], 然而 
碳–卤键活化却很少被关注[7～9]. 与Pd, Rh等贵金属活化

C—X 键的理论研究[10～13]相比, 作为地球上含量最多金

属之一, 也是最廉价和环境友好金属的铁[14], 其实验和

理论研究却相当匮乏[15], 这大大制约着人们对其催化反

应机理的认识和应用. 
Fisher 等[16]在 1989 年报道了 Fe＋与 CH3X (X＝Cl, 

Br 和 I)的气相反应, 并对反应机制进行了初步的推测. 
但其内在反应本质尚不明确. 此后 20 多年时间未见后

续研究 .  这引起了我们的兴趣 .  因此 ,  本文对裸 
Fe＋活化 C—X (Cl, Br 和 I)键的反应机制进行了详细的

理论探索, 以期揭示其反应微观本质. 我们希望本研究

为低能环保、绿色合成化学等相关领域研究提供有价值

的线索和理论依据. 

2  计算方法 

本文涉及的所有计算都采用 ORCA2.8 程序包[17]完

成. 在 B3LYP/def2-SVP 理论水平上对反应过程中反应

物、过渡态和产物的几何结构进行了优化(在优化过程

中, 没有进行对称性等束缚), 并在相同水平下进行了频

率计算, 得到热力学信息, 从而构建出反应势能面. 本
文所有过渡态都有唯一虚频, 并通过振动模式分析进一

步确认了过渡态的真实性. 采用高斯 03 程序包对势能

面上的每一鞍点进行内禀反应坐标(IRC)计算验证, 证
实了过渡态的正确连接. 为掌握电子转移细节, 加深对

反应的理解, 对在最小能量路径上选择代表性点进行准

束缚分子轨道(QRO)分析[18～25], 分子轨道图使用 Chi-
mera 软件绘制. 

对于不同态之间可能存在的最小能量交叉点, 本文

先采用 Yoshizawa 等[26]的内禀反应坐标(IRC)垂直激发

单点计算方法, 估计出不同自旋态透热势能面(diabatic 
surface)之间的交叉点(crossing point, CP)结构, 再以该

构型为依据优化得到最低能量交叉点(minimum energy 
crossing point, MECP)的构型. 该计算采用 ORCA 程序

包完成. 

3  结果与讨论 

3.1  几何构型和能量分析 

Fe＋的基态六重态(6D, 4s13d6)能量比四重态(4F, 3d7)
的低 27 kJ/mol[27], 但四重态具有较高的反应活性, 这可

能与两者的电子结构密切相关. 因为 Fe＋与 CH3X (X＝

Cl, Br 和 I)的反应中 X＝I 时的能垒最低, 所以我们主要

对 Fe＋＋CH3I 反应进行详细的分析. 
反应存在两种机制: 插入机制和 SN2 机制(Scheme 

1). 在插入机制中, Fe 从 C—I 键轴侧上方进攻形成反应

复合物 RCi (Fe…I—CH3); 然后经过过渡态 TSi 形成中

间体 IMi (I—Fe—CH3); 最后直接解离生成 FeI＋和 CH3
•. 

在SN2机制中, Fe从CH3背后进攻形成中间体RCs (Fe…
CH3—I); 经过过渡态 TSs (Fe…CH3…I)形成中间体 IMs 
(Fe—CH3…I); 最后, IMs 直接解离生成 3FeCH＋和 I•. 
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图式 1  标题反应存在两种机制 
Scheme 1  Two reaction mechanisms in the title reactions 

图 1给出Fe＋与CH3I反应中优化得到的两种机制的

四重态和六重态反应的复合物、过渡态和中间体的几何

构型. 从图 1 可以看出, 插入机制从反应物形成反应复

合物 RCi 时, 在四重态通道中, C—I 键长从 0.217 nm 缩

短至 0.200 nm, 而六重态通道中RCi则拉长到 0.219 nm. 
如图 2 所示, 四重态 4RCi 比六重态 6RCi 约低 34 kJ/mol. 
四重态过渡态 4TSi 的能量低于六重态 6TSi 95 kJ/mol. 
到中间体 IMi 时, 两态下的能量差缩小至 29 kJ/mol. 生
成解离产物 FeI＋以高自旋的产物为主, 反应放热－22 
kJ/mol. 此外, 在四重态和六重态势能面之间存在两个 

 

图 1  在B3LYP 水平下 Fe＋
与CH3I反应优化得到的四重态(左)和六重

态(右)反应复合物、过渡态、中间体的几何构型; 反应势能面上的四

个交叉点(CPs)优化得到 MECPs 的几何结构(铁, 桔红色; 碳, 灰色; 
碘, 紫色. 键长单位: nm) 
Figure 1  Optimized geometries of the reactant complex, transition state, 
intermediate (left for quartet and and right for sextet) and the MECPs for 
the four crossing points (CPs) in the reaction of Fe＋ (Quartet/Sextet) with 
CH3I at B3LYP level of theory (Fe orange, C gray, I purple, and bond 
length in nm) 
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图 2  B3LYP 水平下 Fe＋
与 CH3X 反应的势能面(单位: kJ/mol), A 为插

入机制, B 为 SN2 机制 
Figure 2  Potential energy surface of the reaction of Fe＋ with CH3X at 
the B3LYP level of theory (Unit: kJ/mol), A for insertion mechanism and 
B for SN2 mechanism 

最小能量交叉点(MECP), 入口处CP1和出口处CP2, 其
能量(∆H)分别为－117 和－122 kJ/mol. 

在 SN2 机制中, 势能面在形成反应复合物 RCs 中, 
其四重态的能量－61 kJ/mol 明显低于六重态的－22 
kJ/mol; 且前者的 Fe—C 键(0.208 nm)明显短于后者

(0.249 nm). 可见四重态 Fe＋与 CH3I 的耦合作用较强(图
1 和 2). 随着反应的进行, Fe 进攻 C 驱使 I 逐渐远离, 四
重态的过渡态(－8 kJ/mol)中 C…I 的键长较长．虽然四

重态的反应活性仍然占有优势, 但与六重态能量相差较

小 . 从反应复合物相差 39 kJ/mol 到过渡态相差 16 
kJ/mol, 到中间体时仅差 3 kJ/mol (∆∆H). 势能面从 IMs
到解离产物 3FeCH＋过程中, 四重态耗能较多而六重态

仅需 5 kJ/mol. 从图 2可以看出, 在 SN2机制中两态的势

能面之间也存在两个最小能量交叉点, CP3 和 CP4, 其
能量(∆H)分别为－29 和－23 kJ/mol. 

由于碳–卤键能大小顺序是 C—Cl＞C—Br＞C—I, 
所以能垒也依次降低(图 2). 四重态的反应活性都具有

较高的反应活性, 反应物、过渡态和中间体都是四重态

的能量低. 对于四重态, CH3X (X＝Cl, Br 和 I)中所有生

成 3FeCH＋只有 X＝I 是放出热量, X＝Cl 和 Br 都为吸热

反应. 但生成 FeX＋的通道都放出热量. 此外在 Fe＋与

CH3Cl反应中, Fe＋从C一侧进攻的SN2机制得不到 4RCs
和 4IMs; 而在插入机制中, 我们只得到四重态 TSi. 这
可能由电子给体轨道能量与电子受体轨道的能量差决

定的. 所以能垒的高低不仅与键能密切相关, 而且与反

应中的电子给体和受体轨道有着紧密联系. 
通过以上讨论分析我们看出 Fe＋与 CH3X 的反应在

C—I 键断裂即生成中间体 IM 过程应以插入机制为 
主[28]. 这与我们以前研究的 Fe2＋与 CH3Cl 的反应一 
致[15]. 但是 Fe2＋与 CH3Cl 反应中的能垒高于后者．所以

今后我们也将电荷对活化 C—X 键活化的影响进行详细

研究. 此外, 从我们的计算可以看出, 在两种机制反应

势能面都存在交叉点而且不可避免, 但 Armentrout 等[16]

认为交叉在此反应中比较不重要, 这值得商榷. 

3.2  电子结构分析 

图式 2 给出标题反应的插入机制 (侧面进攻 , 
side-attack)和 SN2 机制(背后进攻, back-attack)的前线轨

道示意图; 图式 3 给出 Fe＋与 CH3X 反应中的前线轨道

示意图; 图 3 给出反应过程中 TS 的电子结构; 表 1 给出

Fe＋与 CH3I 反应过程中的密立根电荷.  

Fe 3dz Fe 4s

Fe 3dxz

Fe 4s

back-attack side-attack

4F Fe+ 6D Fe+

4F Fe+

6D Fe+

σ*C-X σ*C-X

2

 

图式 2  前线轨道作用示意图 
Scheme 2  Frontier molecular orbital interaction 

 

图式 3  Fe＋
与 CH3X 反应中的前线轨道示意图(红颜色与黄颜色代表

电子云的空间伸展方向) 
Scheme 3  Frontier molecular orbital in the reaction of Fe＋with CH3X 
(red and yellow lobs represent the shape of electron cloud) 

3.2.1  插入机制 
对于四重态[Fe＋(3d7)], 从图 3A 中可以看出 4RCi 前

线轨道的电子排布为[(Fe-3dyz)2(Fe-3dxy)2(Fe-3dx2－y2)1(Fe- 
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3dz2)1(Fe-3dxz)1(I-5py)2(I-5pz)2(σC—I)2(σ*C—I)0]. Fe 的双占据

dyz轨道进攻 CH3I 的 σ*C—I轨道, 同时 I 的成对电子轨道

与 Fe 的空 4s 轨道也会存在相互作用．从 4RCi 到 4TSi
过程中, Fe 的 3dyz轨道与 σ*C—I轨道的 C 和 I 发生有效重

叠, 3dyz 轨道中的下旋电子转移到 σFe—C—I 轨道, 但 σC—I

轨道仍然双占据, 所以此时C—I 未断裂. 但随着反应进

行, 我们可以看出, 在 4IMi 中, σC—I轨道已经不存在, 转
变成 I 的 px轨道; 来源于 Fe 的 3dyz轨道上的下旋电子在

σFe—C—I轨道上保持不变．但是, 从 4TSi 到 4IMi, σFe—C—I 
(↓)轨道中 Fe 的成分减少, C, I 的成分增多, 即 Fe 的 dyz

轨道与 σ*C—I 轨道相互作用逐渐增强, 这种作用导致了

C—I 键断裂和 Fe—C/I 键的形成. Fe—C和 Fe—I 键键级

分别为 1 和 3, 所以产物易生成 FeI＋和 CH3
•. 从电子结

构分析可以看出, 该通道属于 π 机制, 即 Fe-3dyz轨道提

供一对电子与 σ*C—I轨道成键(图式 2)． 
对于六重态[Fe＋(4s13d6)], 从图 3B 中可以看出 6RCi

前线轨道的电子排布为[(Fe-3dxy)2(Fe-3dz2)1(Fe-3dxz)1(Fe- 
3dyz)1(Fe-3dx2－y2)1(Fe-4s)1(I-5py)2(I-5pz)2(σC—I)2(σ*C—I)0].  
Fe 的单占据 4s 轨道进攻 σ*C—I, 发生相互作用, 但同时

4s 上的单电子可能会与 I 的成对电子轨道存在电子排斥

作用．从 6TSi 的电子结构中看出, 在 6TSi 中 σC—I 轨道

仍然存在, 所以此时 C—I 未断裂．由于轨道对称性, Fe
的 4s(↑)轨道只进攻 σ*C—I轨道的 C 端形成 σFe—C—I (↑)和
σ*Fe—C—I 轨道, 轨道有效重叠较小, 不利于反应, 所以
6TSi 的能量远高于 4Tsi. 4s 轨道的上旋电子转移到

σFe—C—I轨道. 从 6TSi 到中间体 6IMi, σFe—C—I (↑)轨道随

着 σC—I键的断裂转而形成 σFe–C双占据轨道, 而 σFe—C的

一个电子来源于 σFe—C—I (↑)轨道, 另外一个电子来源于

Fe 的 dxy轨道, 这时 σC—I轨道变为 I 的 5px轨道. 
从表 1 的密立根电荷分析可以看出, 4/6R→4/6RCi 过

程中, Fe 得到电子, I 则失去电子, C 的电荷几乎没有变

化. RCi→TSi过程中, 四重态的Fe, I失去电子, C得到电

子 , 而六重态的则是 Fe, C, I 的电子都略有增加 . 
4TSi→4IMi, Fe, I 得到电子, C 失去电子. 而 6TSi→6IMi, 
Fe、I 失去电子, C 得到电子. 从图 3A 和 3B 中的电子结

构可以看出, 在 4/6IMi 里 C—I 键已完全断裂, Fe—C/I 键
形成, 且从键级看出 Fe—I 键明显强于 Fe—C 键, 所以

最终易生成 FeI＋和 CH3
•. 从整个插入机制的电子结构

中, 电子通过 Fe＋的 4s/3dyz 轨道与 σ*C—I 轨道重叠流向

C.  
3.2.2  SN2 机制 

对于四重态[Fe＋(3d7)], 从图 3C 中可以看出 4RCs 前
线轨道的电子排布为[(Fe-3dx2－y2)2(Fe-3dz2)2(Fe-3dyz)1(Fe- 
3dxy)1(Fe-3dxz)1(I-5px)2(I-5py)2(σC—I)2(σ*C—I)0]. Fe 的双占据

轨道 dz2进攻 CH3I 的 σ*C—I轨道, 同时 σC—I轨道也会与

Fe 的空 4s 轨道存在相互作用. 从 RCs 到 TSs 过程中轨

道作用逐步形成 σFe—C—I与 σ*Fe—C—I轨道. 到中间体 4IMs
时, C—I 键完全断裂, I 带着 σC—I轨道的下旋电子形成 I•; 

Fe—C 键完全形成, σC—I轨道的上旋电子与 Fe-3dz2轨道

的下旋电子共同占据 σFe—C 轨道. 从 4IMs 中看出, 最终

产物 FeCH3
＋中的 Fe—C 键应为 σ单键(键级为 1).  

对于六重态[Fe＋(4s13d6)], 从图 3D中可以看出 6RCs
前线轨道的电子排布为[(Fe-3dxy)2(Fe-3dz2)1(Fe-3dxz)1(Fe- 
3dyz)1(Fe-3dx2—y2)1(Fe-4s)1(I-5px)2(I-5py)2(σC—I)2(σ*C—I)0].  
Fe 的 4s 单占据轨道进攻 σ*C—I, σC—I轨道的电子与单占

据 4s 轨道存在可观的电子排斥作用, 所以 6RCs 的能量

高于 4RCs. 到过渡态 6TSs 时, 轨道作用加强形成了

σFe—C—I与 σ*Fe—C—I轨道．从过渡态 6TSs 到中间体 6IMs, C
带一个电子与 Fe 形成 Fe—C σ单键(图 3D)同时 I•离去.  

从密立根电荷分析看出(表 1): 4/6R→4/6RCs 过程中

Fe、C 得到电子, I 失去电子. 4RCs→4TSs 过程中 Fe 的正

电荷增加, C, I 得到电子; 而 6RCs→6TSs 过程中 Fe, C 得

到电子, I 失去电子．4TSs→4IMs 过程中, Fe 得到少量电

子, C 的负电荷明显降低, I 的电荷没有变化; 6TSs→6IMs
过程中, I得到电子, Fe, C失去电子. 总之, C的电子增加

主要通过 Fe＋的轨道与 σ*C—I 轨道的作用．但两个态在

反应过程中 Fe, C, I 的电荷变化程度有较大不同, 这是

由两个态的电子结构和参与反应前线轨道不同所致. 
Fe＋与 CH3X (X＝Cl, Br)反应过程中的电子结构和

转移情况与以上 X＝I 的分析类似, 反应过程中的电荷

在辅助资料中给出. 

表 1  Fe＋
与 CH3I 反应中反应物、反应复合物、过渡态、中间体的密

立根电荷 
Table 1  Milliken charges of the reactant complex, transition state and 
intermediate in the reaction of Fe＋with CH3I 

 Fe C I  Fe C I 

Fe＋
＋CH3I 1.00 －0.20 －0.06 Fe＋

＋CH3I 1.00 －0.20 －0.06
6RCi 0.64 －0.20 0.15 6RCs 0.87 －0.30 0.08
6TSi 0.63 －0.23 0.14 6TSs 0.80 －0.43 0.12
6IMi 0.68 －0.26 0.19 6IMs 0.87 －0.30 0.08
4RCi 0.61 －0.21 0.20 4RCs 0.67 －0.33 0.23
4TSi 0.65 －0.27 0.21 4TSs 0.89 －0.42 0.07
4IMi 0.59 －0.18 0.16 4IMs 0.87 －0.30 0.07

4  结论 

本文在密度泛函理论 B3LYP 水平下研究了 Fe＋(6D, 
4F)与 CH3X (X＝Cl, Br, I)的反应, 得到详细的几何构

型、能量和电子结构. 反应存在两个反应通道即通过插

入机制生成FeX＋＋CH3
•和SN2机制生成 3FeCH＋＋I•. 在

X＝Cl, Br 和 I 三个反应体系生成 3FeCH＋中, 只有 X＝I
是放热的, 而生成 FeX＋则都放热. 另一方面, 该反应体

系是一个典型的两态反应. 两种机制中的四重态和六重

态势能面在反应入口处和出口处发生交叉. 此外, SN2
机制在 C—X 键的断裂过程中具有较高的能垒而相对没

有竞争性 .  由于四重态 Fe＋参与反应的前线轨道与

CH3X 的σ*C—X轨道容易达到有效重叠, 故 Fe＋的四重态        
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图 3  Fe＋
与 CH3I 反应过程中四重态和六重态的反应复合物、过渡态、中间体的电子结构图.  

A 和 B: 插入机制; C 和 D: SN2 机制 
Figure 3  Electronic structure diagrams of the quartet and sextet states for reactant complex, transition state and intermediate in Fe＋ with CH3I reaction 
A and B, insertion mechanism; C and D, SN2 mechanism

在 C—X 键断裂中具有高于基态六重态的反应活性; 由
于自旋极化效应, 反应最终产物以高自旋为主．计算表

明反应过程中的电子排布对反应活性有着至关重要的

作用, 而电子结构可能在配体参与等较复杂环境下改

变, 今后我们将对在各种配体存在下的金属活化 C—X
键进行研究. 希望本文的气相反应研究能为合成复杂功

能金属催化剂提供有价值的线索. 
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