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用从头算研究 Shilov 反应的机理

丁浩江 张良辅 江丽葵
(中国科学院成都有机化学研究所 成都 610041)

摘要 Shilov 反应在 C~ 活化中占有中心地位，它有氧化加成利。迁移两种可能的机理.本文用较

大基组的从头算研究了这两种机理的反应过程，认为 Slùlov 反应应按氧化加成机理进行.
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甲烧 C~ 是最难活化的小分子之一.六十年代末， Shilov 等[1]用 PtCG- 和 PtC~- 的水溶

液在室温下实现了 C间的活化，生成 CH3Cl 和 CH30H. 这一反应开创了用过渡金属有机配合
物在温和条件下均相催化活化甲烧的新时期.被称为 Shilov 反应或 Shilov 体系[z] . Crabtree[Z] 

详细评述了 Shilov 反应的重要意义和之后的研究进展.

由于 Shilov 反应在饱和短 C-H键活化中的中心地位，多年来对该反应的机理进行了详

细的研究.目前比较一致的意见是[1] : 

PtCG- + HzO = PtC13(HzO)- + Cl- (1) 

PtC13(HzO) - + HzO = PtClz(HzO)z + Cl- (2) 

PtClz(HzO)z+ C~= (CH3)PtCl(HzO)z+ H+ + Cl- (3) 

(CH3)PtCl(HzO)z + PtC~- = (CH3)PtCl~- + PtClz(HzO)z (4) 

( CH3) PtCl~ - + HzO一→CH3Cl (or CH30H) (5) 

动力学实验证据表明催化剂的活性种是 PtClz (HzO )}1]. C~ 活化的关键步骤，也是速度

决定步骤是反应(3) ，即 C~ 中 C-H键的断裂并生成 Pt-C键.而对于这一反应的详细机理

却有不同意见.

Shilov[1]认为该反应开始阶段是 C间的 C-H 键以 σ 键电子配位到 Pt( 11 )配合物上，与
氧化加成的开始阶段相似，但并未能形成氧化加成的 Pt( 凹)中间产物(CH3 ) Pt (H) Clz . 

(HzO)z，而是倾向于失去质子而形成 Pt( 11 )的中间产物(CH3 ) PtCl (HzO)z.最近量子化学研

究[3]支持这种观点.该文对重金属只考虑价电子，用双巳基组，密度函数方法计算了反应(3)的

各种中间产物和过夜态，并加极化函数计算了单点能量，认为他ilov 反应中，C-H键以 σ 配合

物的形式配位到 Pt 原子后，H原子首先迁移到相邻的 Cl 原子上，然后再迁移到水分子上，称

为 σ 迁移反应. Labinger 等[4]也认为是这种机理.

最近的一项实验研究[5]提出该反应是氧化加成机理.作者发现 HCl 在一 78t 时氧化加成

到 [Pt(en) (CHzPh)Cl]上 (en = ethylenediamine) ，经过[田t( en) (CHzPh)Clz] 中间体然后生成

CH3Ph 和 Pt( 11 )的配合物.由此，作者推断其逆反应，烧怪活化是氧化加成机理.

*男，54 岁，硕士，研究员
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由于这两种反应机理(σ迁移和氧化加成)的中间体都没有能在实验上得到证实，而该反

应又是 Shilov 体系的关键步骤，本文用量子化学从头算进一步研究该反应的机理.

1 计算模型和计算方法

本文研究的体系的模型如下:

[(CH 4)PtC I(HzOhJ+Cl-

3 

I…ι。-LEi­
I 0/ 

Hz。 一一- [(C 日，)(H)PtCl1(H zOhl

e 

4 l 
(CH,)PtC l(H10h + Hφ+ Cl-

号一|日一 [(CH，)【 )J
5 

圃 1 反应体系模型示意图

其中的方括弧之内表示第-配位圃，方括弧之外表示第二配位圆

在水溶液中，Ct4首先以第二配位圈的形式与催化剂活性种形成松散加合物l. Ct4活化

的前提是直接配位到催化剂上，形成 σ 配合物.有两种可能，一是 Ct4与 H20进行配体交换形
成 2;二是 Ct4与 α-配体交换形成 3. 计算说明 2 较 3 稳定.σ 配合物 2 可能发生氧化加成反

应形成三中心过渡态 4，并进而形成氧化加成反应中间体四价 Pt 配合物 6.σ 配合物 2 也可以

发生 σ迁移反应形成四中心过渡态 5，进而形成二价 Pt 中间体 7. 中间体 6 和 7 在实验上都没

有证实.它们很快进一步反应形成最终产物 8.

计算使用的基组是双 5基组加极化函数.Pt 和 Cl 的原子实部分用 Hay 和 Wadt[6]的相对

论鹏势，它们的价轨道是双巳基组，Pt 的 d 轨道使用三巳基组，Cl加入一个 d 极化函数，轨道指

数是 0.6. 对 C ，O ，H，用Dunning 双巳基组[7] ，并对 C， O 加 d ./C 

极化函数，指数为 0.75 和 O. 邸，对 H 加 p 极化函数，指数为 严:.:.. I 012\ 

1. 0. 这个基组比 Crabtr'白[2] 使用的基组要大. (Ct4) PtClz í 、\.... I 沪_..

(H20)z体系共有 14 个原子， 135 个基函数.计算方法用阳W C J(1)一一-N一-Cl(2)

从头算，程序是 GAMESS[8]. / 

所有分子 1-7 都在没有对称性限制的条件下用上述基 0(1) 

组在 RHF级别进行构型优化.其原子编号和排列见图 2. 优 圈 2 分子中原子编号和

化后构型的主要参数和相对能量列于表1. 排列示意图
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襄 1 反应体系中备分子的掏型的主要参戴和相对能量

分子 1 z 3 4 5 6 7 

相对能量(kJ/mol) 0.000 93.894 144.262 182.296 217.985 126.859 132.494 

键长(run)

Pt-C 52.37 25.06 25.51 21. 16 21. 36 20.35 20.26 

Pt-H 41. 53 18.42 19.10 15.07 19.27 14.86 30.68 

Pt-α(1) 23.69 23.73 23.16 23.43 24.72 23.52 25.98 

C-H 10.85 11.33 11.23 17.45 15.19 24.12 29.02 

Pt-Cl(2) 23.69 23.52 37.50 23.63 23.49 23.52 23.33 

I+-Cl(1) 48.54 30.60 29.92 2息 .42 15.21 28.06 12.70 

Pt-O(1) 20.69 20.73 20.28 22.21 21.72 23.43 23.18 

Pt-O(2) 20.69 43.57 20.99 37.04 40.95 24.09 39.18 

键角(')

C-Pt-H 0.43 24.70 24.12 54.49 43.54 84.95 65.78 

Pt-C-H 1. 65 42.79 44.03 44.67 60.87 37.87 74.66 

H-Pt-Cl(1) 92.07 92.20 89.60 92.58 37.97 91. 08 24.11 

2 结果和讨论

2.1 αL 与催化剂 PtCI2 (H20)z的配体交换
根据优化后的构型，分子 2 比分子 3 能量低 50. 4kJ Imol. 说明溶剂水分子的配位能力比

Cl-要弱，较易于被 C~ 置换.由于 C~ 元偶极矩，而 HzO 有较大的偶极矩，所以 HzO 的配位

能力比 C~ 要强.C~ 置换 HzO 的配位位置后， 2 比 1 能量提高93.9kJ/mol. 我们称 C~ 以 σ

键电子配位到 Pt原子上的配合物，如2和3为C~ 的 σ配合物.在 1 中， Pt一C距离 52.37

nm，基本上没有相互作用.在 2 中，忏〈距离缩短到 25.06nm，进入第一配位圈.而分子中的

一个 H20 配体到 Pt 的距离由 20.69nm 加大到 43. 57nm，处于第二配位圈.在 C~ 配位形成 σ

配合物 2 时，配位的 C-H键长由 10.85nm 加长到 11. 33nm，有减弱的倾向，为进一步 C-H

键的活化创造了条件.

而对于 σ 配合物 3，一方面能量比 2 高，不易于生成，另一方面 Pt-C键距比 2 长，而 C­

H键距比 2 短.这些都不利于进一步 C-H 键的活化.所以，下面我们由 2 为出发点来研究

C-H 断裂的反应.

2.2 C-H键的断裂

这一步是整个反应的关键步骤.根据本文引言中所说，有两种可能的机理.一条是氧化加

成反应路线，经过三中心过搜态 4 达到反应中间体 6. 另一条是 σ 迁移反应，经过四中心过渡

态 5 达到反应中间体 7.

4-7 优化的构型参数和相对能量见表1.整个反应的相对能量画于图 3.

从能量看，氧化加成路线明显优于 σ 迁移路线.三中心过搜态 4 比四中心过搜态 5 要稳定

35. 6kJ Imol. 氧化加成中间体 6 比 σ 迁移中间体 7 要稳定5.6kJ/mol.
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从表1看出，三中心过搜态的主要键距Pt一C ， Pt-H ， Pt一α( 1)分别是2 1. 16 ， 15.07 ，

23. 43nm，比四中心过搜态分别短 0.20 ， 4.20 ， 1.29nm. 这可以很好地解释三中心过渡态的能

量较低.虽然四中心过夜态 H-Cl (l)键距较小

(与三中心过渡态相比) ，但由于 H 与 Cl( l)之间

的相互作用，H 的电正性减弱了 Cl(l)的配位能

力，使 Pt一Cl(l)键减弱.而且四中心过被态只有
较弱的 Pt-H 作用，所以总能量较高.

形成中间体 4 或 5 后的过程，一般认为活化

势垒都是较小的[3] ，本文不再涉及.

2.3 溶剂效应

因为 Shilov 反应是在极性水溶液中进行的，

所以考虑溶剂效应是必要的.在计算中，我们考

虑了一个水分子为第二配位圈，已部分考虑了溶剂的影响. Onsager 模型[9，lOJ提供了一个简单

的方法来估计溶剂效应的长程偶极作用.榕剂对极性分子的稳定化作用能可表示为

E=(ε 一1)μ2
(2ε+ l)R 3 

其中 ε 是溶剂的介电常数 ，R 是溶质分子周围溶剂的空腔半径，μ 是溶质分子的偶极矩.

两个过搜态 4 和 5 的偶极矩分别是2.75D 和 3.27D. 从构型排列来看，分子体积的差别也不会

很大，所以溶剂作用将不会改变 4 和 5 的稳定次序.

根据 RHFIDZP 级别的从头算，并考虑了溶剂效应， Shilov 反应应该是按氧化加成机理进

反应(3)的相对能量示意图
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Ab lnitio Study 00 the Mechanism of Shilov Reactioo 

DING Fu - Jiang 椿 ZHANG Liang 一 Fu JIANG Li - Kui 
(αengdu Institute of命gamc αemistry ， The αinese Academy of段切nces ，αengdu ， 61∞41)

Ab画tract The Shilov reaction , alkane oxidation using 田luble platinum salts , holds a 四ntral

place in alkane activation chemistry. The mechanism of the elementary interaction between CI-4 
molecules and Pt( n )∞mplexes dese凹臼 well attention: 

PtC!z (HzO)z + CI-4一→(CH3 )PtCl(HzO)z +旷+ Cl-

The real mechanism of this reaction still remains to be explained. We have 1，∞，ked at the 

oxidative addition and σbond metathesis pathways for this r四.ction in this paper. Quantum 

chemical calculations have been carried out at RHF level using DZP b描lS 耐 for all the 

intermediates and transition stat臼 in this reaction. our study sugg臼ts that the Shilov reaction 

goes an oxidative addition of the C-H bond at Pt( II ) and yield 四 alkylhydr叫ridoplatinum(凹)

spec1臼.

Keywords alkane activation , reaction m配hanism ， ab initio calculation 
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