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过渡金属离子与烷烃反应机理的理论研究 
— — 镍离子与丙烷反应中甲烷的还原消除机理 

张冬菊 刘成 l、’
(山东大学理论化学研究所 济南 ~0100、 

摘要 用量子化学方法在B3L13％／6—3_1+ ~(3dl，3pd1水平 研究1 Ni 岛 的反鹿．挟得 r：Ni，C、．T ] 基 

态(烈重态)势能面上 c 还原消隙的详细 理 结果表明：避势能面上 c 消除反应经历两 个基元步骤：Ni+苜先 

通垃 (：一c 化过渡态形成插人型中间体，然后分别经过不同的 H一转移鞍点异构化为 物 中间『奉．井继而解离 

生成 c ．这些结果与以前从实验推删的反应机理明显不同 计算表明：埘于陵势能面上的甲烷消缘反应，能最蛀有 

利的反应通道是 M一+C3H 一Nl(C2 ) +c ，计算的反应热为 127 85 kJ．"mot，与实验结果(1(16【3 Id．．．'mo1)符台较 

好 
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Theoretical Studies of the Mechanism and Energetics for the Reaction of 

Transition Metal Ions with AIkanes 

— — Methane Elimination Meehmlism in山e Reaction of Ni f D)with Propane 

ZI：L4NG Dong一．1u LIL Cheng—Bu’ 

cha*titt hae。，Theoret~d ，Sha 。 Uniters ，Jinan，2501001 

Abstract The reaction of Ni wlt}】propane has been studies extensivel,,,using density funetional theory．rhe 

detailed information regarding the m~,hanism and energeties of CHi elimination on the potential ener~,su rface 

of i，C3， J has been obtained atB3IlY 6—3l1+ E(3df．3pd)levelof theory presentstudy 

indicates that the C}I4 elimination in the reaction of Ni with propa nne undergr~s paso elementaD steps．namely．

f}]e initial C— C b0nd activation in pmpmle mediated by Ni taxi山e subsequent isomerization of the insertcj 

intermediate．Ni inserting into the initial primary C— H Ixmd eatlnot result in the elinlination of C}L，which 

is in contrast to the early postulated mechanism After the C—C inserted species are formed on the potential 

enerD'surface，three reaction channels are open，which resultinthe elimination ofC儿 ．1he relative ener~'of 

the energetically most favored transition state is found to be 9 l 8 ld／tool above the entrance channel 1k heat 

of reaction forNi +c3Hs— Ni(C2}I4) +C is calculated to be 127 85 kJ／too1．_rhis resultis in good 

agreement with the experimental finding．a vatue of 106．】3 kJ／mat．
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自从 1979年观 察到原子态 的过渡 金属离 了口'

以活化链烷烃的 C C和 C H键以来 ．碳氧化台 

物的 C C和 C H键活化在有机化学 、生物化学 、

化学催化等领域受到广泛关注 人们使j{{质谱 

技术研 究 一些 原子 态 的过 渡金属 离子 M (如 

，co 和 Ni 等)与 一些小烷烃分子的反应，颅删 

了其反应机理 ．并获得了 关的热力学和动力学性 

质．对于 ~1与 C1 的反J越．实验观察到 C 足其 

要产物之一 ，并推测可能有如下的反应机理 2 ：

“州  

⋯ 一

! 

一  一  “ “” 

即过渡金属离子M 先插人c H键或c c键分 

别形成中间体A或 B，然后分别通过卢一c 或 n— 

H转移生成另一中间体 C 继而解离生成 C ．在理 

论研究方面 ，由于开壳层过渡金属离子的复杂性 以 

及计算机资源的局限，人们尚不能用从头算方法精 

确地给出这类反应的机理 ．近年来，密度泛函理论 

(1】I ) 被广泛应用于化学问题的理论研究，它兼 

有 Hanree—Fock方法和各种电子相关方法的优点，

能处理较大的分子体系．研究表明，对于涉及过渡金 

属离子体系的电子结构计算，DI'T方法是一个强有 

力的丁具，能可靠地给出体系的电子结构、几何构型 

和能量等有关信息 ．本文选取镍离子与丙烷的反 

应作为标题反应的一个范例体系．用密度泛函理论 

研究 了'Ni， ， ] 基态(双重态)势能面上各驻 

点的结构和性质，给出了 c}I4还原消除的详细机 

理，并计算了反应的热力学性质，结果与实验吻台较 

好 ．

1 计算方法 

~

为获得：Ni，c ， ] 基态势能面 』二各驻点的 

结构和能量信息，我们使用 DFr的 UB3LYP方法和 

自定义基组对反应物、产物以及各种可能的中间体 

和过渡态进行了全参数优化(未加刘称性限制) 对 

于 ．使用 B Jlax,actlafi和 Tnteks 标度的 Waehtem 

— Hav全电了基组 0· (包括一个极化函数和弥散 

函数)，对于 c和 H_使用 6—31 标准基组．为测定 

这些稳定点的性质，在同一理论水平上对势能面上 

的全部驻点进行了振动频率分析．然后，使用此构型 

在 UB3LYP／6—31】++G(3dr，3pd)水平 E计算了各 

驻点的 总能量．全部计算使用 Gaussian 98：”程序 

包，在 SGIOfiNn 2000服务器上完成．

2 结果和讨论 

2 l 反应物、产物和中间体 

为探索反应机理，参照式(1)提供的线索，我们 

首先优化 了基态(双重态)势能面[Ni，C ， J 上 

反应物和各种可能的产物结构，主要的构型参数如 

图 1所示，有关的能量列于表 1存此 基础 卜设计 了 

各种可能的中间产物．结果除得到实验预测到的中 

间体 A和B(以下分别标记为 2和 3)外，还发现另 

外四种稳定的中间体(1，4，5，6)，但没有发现实验 

预测的中间体 c．我们将 c设计为初始构型．试图 

寻找其稳定结构．但多次优化最终总是得到 3或4 

为验证计算结果的可靠‘H一，我们又采用 MP2／6—31】

g 方法重新优化其构型，结果仍 能获得 c的稳 

定结构．由此认为以前预测的中间体 c并不是[ ．

C ， ] 势能面上的 一个极小点．不能稳定存在．经 

振动分析验证，我们获得的六个中间体均不存在振 

动虚频，表明这些中间体均是 势能面上的局域极 

小点．它们的主要结构参数示于图2．

中间体 l是由 和 G 通过静电相互作用 

形成的一种加和物(遭遇配合物)，具有 c 对称性，

其中C 两端 c原 T-E的2个 H原子 与Ni 离了 

的距离较近，为 0 1854 nit]，而相应的 C—H被拉 长 

到 0．1136 IRIII，与孤立的 c1HR分子相比，增加0．0039 

IU31在 B3LYP／6—311+ g(3df，3pd)水平上 l的能 

量低于进人通道(Ni +G )153 67 kJ／tool2和 3 

分别是 Ni插^ c—H和 c—c键后形成的两种中 

间体，具有 c．和 c 对称性．其能量分别低于进八 

通道 43．74和 86 14 kJ／tool 4，5，6是反应途径 上 

另外三种可能的中间体，分别具有 c c 和 c 对 

称性，其能量分别低于反 应物 219．25，75．26和 

11．54 kl／rea1．
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图1 优化的反应物和产物构型[键长：nm．键角：( )] 

F ．1 Opdmlzed g∞me es ofth~az,tant and products O]1 die p0【en“ enel~"sufff~,e of[Ni．C ．H 

2 2 过渡态和反应机理 

为寻找[ ，c]， 势能面上与消除 c 有 

关的一级鞍点，我们设计了连接各能量极小点的各 

种可能的过渡态结构，最终优化得到了图3所示的 

六个鞍点．经频率分析验证这六种过渡态结构都仅 

有唯一的虚振动频率，是[ ，c ， 势能面上真 

正的一级鞍点，有关的能量列于表 1．

TS1是势能面[ ，c ， ] E Ni 插人 一级 

c 键时所形成 一级鞍点，虚振动频率是 572i

{'131一
，其本征向量对应 C—H键 的断裂和 N卜一H键 

的生成．相应的键长分别为 0．1892_和 0．1474 nm．浚 

鞍点的能量 比 1高 1l2．9．3 ld／mol，但 此 夏应物低 

40 74 ld／too1．它的结构和能量 已经非常相似丁中间 

体 2，仅 比 2高3 0 kj／n H)l，显然它是 改势能面上连 

接 1和2的 个晚期鞍点．参考式(1]建议的反应机 

理 ，我们尝试寻找 M 插 入 C li键之后相成于 口一 

c 转移的过渡态，反复寻找仪能获得一个构型上 

类似的鞍点 TS2，但振动分析丧明其本征向量对应 

Ni H键 的 H向甲基迁移，向不是 口一C 的转 

移 ，它的振动虚频是 630icm 为进 步确 认它 昕 

连接的反应物和产物，我们对其进行 了内禀反坐标 

(IRc)计算，采用程序默认的步K分别向前 后两个 

方向各走4O步，结果分别到达中问体3和4．由此找 

们 为M 插入一级 c—H键后 能通过 日一cH 

转移导致 c 的还原消除，这 与 前推测的反应机 

理明显小同 我们也注意到 TS2的构型类似于式(1)

中的 C，但它是该势能面上 的一个鞍点而 是 ．个 

极小 
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图2 [Ni ， ’势能丽上各中间{本的拘型[键长：mn，键舟：(。)J 

ng．2 Optimized geometr~0f vario~inlemmdiates onthe imtentialenergy"surface of[Ni，c3． ] 

TS3是 一个 c～c键活化过渡态，c—c的距离 

被拉长到0 2189 llltrt，它连接初始配合物 1和插人中 

问体3 该过渡态的振动虚频是241ietrt～，其能量分 

别比 1和 3的能量高102．"70和 35．17 kj／tool与 C— 

H键活化过渡态 TS1_f日比．它的能量低 l0．23 kJ／ 

mo1．冈此在该势能面上 c—C键活化是一个能量 l 

稍有利的过程 这情形与我们最近报道的 Ni + 

巴 反应类似“ 

TS4，TS5和 TS6是三个典型的氢转移过渡态 

其中 lVo4和TS5是两个相似的三中心过渡态结构．

均对应 l，2一H转移，删 是该势能面t能量最高的 

～ 个鞍点，比进人通道的能量高 99 72 kj／mo1．虚振 

动模式表明 谚过渡态对应二级 c原子上的 H向一 

级 c上转移，欲形成和欲断裂的 c—H键长分别为 

0．1489和 0．1451nm，振动虚频足 1457icm一，显然 

它连接中间体 3和 5，正、逆方向的活化能分别为 

185 86，174，98 kJ／molTS5具有 C 对称性 ．它的虚 

振动频率是 1251icm～，是 一级 C上的 H向 级 C 

迁移，它莲接中间体 3和 6，其能量比TS,1低 27．67 

k．1／too1．在 1s5中，即将断裂的 c—H键被拉长到 1．

582 nrlll，新生成 的 C— H键长是 0．1546 lltll6的进 -

步解离将导致 C2 的生成 因此可以预测， i

+c2 反应中， }I6也是伴随 c 的口J能产物之 
一

． TS6是继 M 插入 c—c键后势能面上出现的一 

个 1，3一I-t转移过渡态，其中预断裂和预形成的 c— 

H键长分别为 0．1395和 0．2283 nm，显然它连接中 

间体 3和4．与qYS4和 相比，Ls6是 1，3一H转移 

的早期鞍点 ，也是 Ni 插人 C—C和 C-H键后反应 

途径上能量最低的鞍点 ．

／ 节 

㈨ Ⅲ一 
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表 1 各组分的总能■t Hal怔 和相对能■c kJ／tool1 

Table 1 T~lal m】d rdative energies h the optin6z*ed species 

包括零 点能 消除污染前的 <s >期 ft’t ·该栏中的阿个值分 别封-赶两 个反垃物或』 柑 
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根据以上获得的各中间体和过渡态的结构特 

，我们将[Ni，岛． ’势能面上 c 还原消除的 

机理见图4所示的势能削面图中．由此看出，【 ，

c1， 。。势能 面 上=C 消除反应 经历两个基兀步 

骤： 首先活化 卜 c键形成插人中间体．然后通 

过 H一转移过渡态异构化为产物型中间体并继而解 

离生成 c№ 

2．3 活化能和反应热 

图 4给出了镍离子与丙烷反应中甲烷还原消除 

的三个反应通道．初始配合物 1首先分别通过 c—H 

和 C—c键活化形成中问体2和3，其活化能分别为 

1l2 93和 102 70 kJ／,no[，是能量上相互竞争的两个 

过程．从3分别经过四个不同的异构化过渡态，形成 

中J日]体4，5和 6．其活化能分别为95 32，185．86和 

158．19 kJ／mo1．四个过渡态的能量均高于反应物能 

量，显然与第 一步 c—c键活化相比，第■步反应即 

中间体 3的异构化过程是能量的瓶颈步骤．这 与 

i 与 的反应非 常-1fU似 ．t目能是这娄反庸的一 

般规律性 从图4容易看m，在 与 (： 反应巾 

C 消除的最有利通道足 ：i +ĉttR 1

J

3—3 

一4一 【 H4) +C ．反应放热 为 127．57 

k~too]，与实验测定值 106 13 kJ／tool符合较好 4的 

男一退 出通道是解离生成 NiC2}I4 与 c ．放热 

26 00 k1．5的进一步解离也 可得到 C也 ，放热 7 8l

k『．mo1．从 6可以得到 一CĤ(：AI)和 c， ，该过 

程吸热85 14 kJ／mo1．5，6也可分别从另外一个通道 

退出．如图 4所日 ．不过这些通道在能量上是非常不 

利的 另外．中间体 2，3也可通过直接断裂 i—c或 

Ni—H键形成碎片离子和 自由基作为退出通道，即 2 

— iH +C H 或 2一 Nic H +H；3一 NiCH + 

c， 或 3一CH +NiC 1t 计算表明这些过程嗳 

热较多，在能量上也是不利的．

a

g

围4 一Ni．c3．H ] 势能面上 c 消除机理的势能剖面图(台零 能按正) 

ng．4 The overallprofile of the potential ene surface for the c elimination mechanism in【he re~~[otl 

( D、Wl山propane(zoro—point—eaer~eorreeOor~have been ta n into account1 

另外．为说明本文计算方法的可靠性，我们有必 

要讨论一下自旋态污染问题．非限制性的单参考态 

波函数的主要缺陷是会造成 白旋态污染，严重的污 

染会使计算的势垒有很大的偏差．为此我们检查 r 

反应巾所涉及的各物种的 s 期望值．在消除自旋污 

染以前，除 6，TS2和 NiCĤ ( A )三个组分偏离它 

们纯二重态的准确值(0．75)稍大以外(见表 1)，其 

余都非常接近它们纯自旋态的 s 期望值．消除污染 

后，所有物种的 s0投影值都与它们相应纯白旋态的 

值一致(双重态为 O．75．三重态为 2．IX))，说明波函 

数被 高 自旋 态污 染的 程 度很 小 因此 我 们 m 

UB3LYP方法研究此反应是合理的，给出的各组分 

的结构和能量是可靠的．

3 结论 
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本文以 Ni 和 1_1 反应为例研究 了过渡金属 

离 了与烷烃的反应机理 用密度 泛函 [B3I,YP方法 

预测了[Ni， ． ] 基态势能面上各种可能的中 

间体、过渡态和产物的结构．给出了 与 c 反 

应中 CH4消除机理的详情 ．

1 Ni与C]H8的反应是一个典犁的加成 一消 

除反应，每条通道均由两个基元步骤组成，即 首 

先活化 c c键形成插人中间体，然后异构化重排 

为产物中间体，继而解离生成 c ．后者是反应途径 

上的瓶颈步骤 

2．能量最 有利的加成 一消除通道是 ：M + 

一Ni((=2H4) +cH4，计算的反应热为 127．85 

kJ／too1．该通道经历的两个基元步骤的活化能分别 

为 102 7和 95．32 kJ／too1．

3．文献中推测 的中 体 C并不是 i，c ，

H8j 势能面上的一个极小点，不能稳定存在．

4．与以前假定的机理不同，本文的研究结果表 

明： i 插人一级 c H键不能导致 c 的还原消 

除 

i
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