






Rh Rh

Cl

Cl

Ir Ir

Cl

Cl

Ir Ir

O

O

CH3

CH3

Fe

PPh2

PPh2

Zr ClCl

Ni
H
P

BF4

P AuCl Pd
PPh3

Ph3P
Cl

Cl
P Pd

4

Ir

Cl Cl
2

Cl
Pd Pd

Cl



专注金属催化剂及膦配体10年

www.sinocompound.comsales@sinocompound.com021-60702176

江苏欣诺科催化剂有限公司

国内领先 国际品质



前  言 

中国化学会第十九届全国金属有机化学学术讨论会于2016年10月28～31日

在浙江大学紫金港校区体育馆成功举行。本届会议由中国化学会主办，浙江大学

化学系、浙江省化学会和中国科学院上海有机化学研究所金属有机化学国家重点

实验室共同承办，并得到国家自然科学基金委与浙江省科协的资助。本届会议云

集了我国金属有机化学界的著名专家学者以及广大研究生约1500人，其中包括8

位院士、25位国家杰青等著名专家学者，另外，还邀请了美国、香港以及新加坡

的著名化学家。与会代表围绕金属有机化学研究的前沿科学问题展开热烈交流，

展示最新研究成果、展望学科未来，极大地促进了我国金属有机化学研究的进一

步发展。 

本届会议共收到会议论文549篇，参会代表们围绕金属有机化学研究的前沿

科学问题，以大会报告、邀请报告、口头报告和墙报展等进行了形式多样、丰富

多彩的交流。会议共安排了5个大会报告、1个黄耀曾金属有机化学终身成就奖获

奖报告、2个黄耀曾金属有机化学奖获奖报告、25个邀请报告、24个口头报告以

及317个墙报展。会议的成功举办，也获得中国化学会的赞誉，并授予本次会议

承办单位“优秀学术交流组织奖”。本届会议还得到了国家自然科学基金委员会、

浙江省科协和26家相关领域企业和公司的赞助与支持，在此表示衷心地感谢！ 

为了支持我国金属有机化学的发展，集中展示我国金属有机化学研究的最新

成果，《有机化学》编辑部于2017年5月出版一期“金属有机化学专辑”。该专

辑共录用稿件29篇，其中综述与进展8篇，研究论文14篇，研究简报6篇, 研究通

讯1篇。感谢《有机化学》编辑部对本专辑按时出版所付出的辛劳！萨恩化学技

术(上海)有限公司、苏州欣家园化学科技有限公司、江苏欣诺科催化剂有限公司、

三泰科技(常州)有限公司对本专辑印刷出版提供了大力支持，在此也深表感谢！ 
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碱土金属催化碳二亚胺硼氢化反应机理的理论研究 

徐冬冬†    单春晖†    白若鹏*    蓝  宇* 
(重庆大学化学化工学院  重庆 400044) 

摘要  本文运用密度泛函理论(Density functional theory, DFT)算法, 研究了β-二亚胺氢化碱土金属复合物催化碳二亚胺

硼氢化反应的机理. 计算结果表明, 当使用镁复合物作为催化剂时, 该反应催化循环中的活性催化物种为镁氢复合物. 

从镁氢复合物的生成开始, 该反应经过碳氮双键插入镁-氢共价键, 硼氮偶联成键, 以及从硼到镁的氢负离子转移等步

骤, 从而再生镁氢复合物并释放产物. 该反应的决速步为负氢原子从硼到镁的转移过程. 此外, 通过理论计算拓展预

测了钙、锶等其他碱土金属复合物催化剂的反应机理. 研究结果表明, 和镁催化氢化反应不同, 钙、锶参与反应的活性

催化物种是碳二亚胺插入相应氢化金属复合物后所生成的对应的氨基金属络合物. 以此化合物作为催化循环的开始, 

反应经历硼氮偶联成键后, 可直接与碳二亚胺发生硼碳之间的氢转移, 得到产物并再生活性催化物种. 钙、锶复合物作

为催化剂时经历不同反应机理的原因是, 它们的原子半径远远大于镁, 因此可以与额外的碳二亚胺结合, 并发生协同

氢转移反应. 理论计算表明, 当使用钙、锶复合物作为催化剂时, 反应决速步活化能低于镁催化的反应途径. 因此, 如

果使用钙、锶复合物作为催化剂将会获得更温和的反应条件.  

关键词  碱土金属催化; 密度泛函理论; 反应机理研究; 硼氢化反应 

Mechanism of Alkaline Earth Metal Catalyzed Hydroboration of  
Carbodiimides: A Theoretical Study 

Xu, Dongdong†    Shan, Chunhui†    Bai, Ruopeng*    Lan, Yu* 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Chongqing University, Chongqing 400030) 

Abstract  Density functional theory (DFT) calculations are employed to study the mechanism of alkaline earth metal cata-
lyzed hydroboration of carbodiimides. Our theoretical study revealed that the active catalytic species is a hydridemagnesium 
complex when magnesium is used as catalyst. The catalytic cycle starts with a C＝N bond insertion into Mg—H bond fol-
lowed by a B—N bond formation. A hydride transfer from boron to magnesium regenerates the active catalytic species and 
yields the hydroboration product. This process is considered to be the rate-determining step. Moreover, the mechanism of cal-
cium or strontium catalyzed corresponding reactions was also studied theoretically. Alternatively, DFT calculations showed 
that the active catalytic species is amide-metal complex, which could be generated by the carbodiimide insertion into met-
al-hydride bond. In this catalytic cycle, amide-metal complex reacts with borane to form a B—N bond. After the coordination 
of another molecular carbodiimide, a concerted hydride transfer takes place from boron to carbon, which yields the final prod-
uct and regenerates the active species amide-metal. The different reaction pathway with calcium or strontium catalyzed corre-
sponding reactions could be attributed to that the radius of calcium or strontium is larger than that of magnesium significantly. 
Thus, those two metals would be coordinated with an extra carbodiimide molecule, which is the precursor for the concerted 
hydride transfer. The DFT calculations showed that the activation free energy for the rate-determining step with calcium or 
strontium catalyst is much lower than that with magnesium catalyst. Therefore, a mild reaction condition might be found with 
calcium or strontium as catalyst for corresponding reactions. 
Keywords  alkaline earth metal catalysis; density functional theory; mechanistic study; hydroboration 

 

催化化学是世界化学工业的中心之一. 与当前化学

合成工业中的催化过程一样, 实验室中大多数的化学合

成反应都需要如钌、铑、钯、金、银、铂等第五、六周

期过渡金属作为催化剂[1]. 由于这些元素含量在自然界
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中比较稀少且开采难度大[2], 因此含有上述元素的催化

剂往往价格相对昂贵, 这无疑限制了过渡金属催化反应

在合成化学中的应用. 为了解决这个问题, 进一步拓展

金属催化反应的应用范围, 越来越多的化学家开始将目

光转向元素周期表中的 s 区、p 区元素. 其中, 镁、钙等

碱土金属元素由于在自然界中大量存在[2], 廉价易得, 

并且其单质性质不像碱金属那样活泼难以利用, 近期引

起了化学工作者的关注.  

在过去几十年, 随着对碱土金属元素的结构和化学

性质越发深入的认识, 科学家合成了一系列＋2 氧化态

的有机碱土金属化合物[3]. 这些碱土金属化合物由于具

有更低的价格和更小的毒性, 因此有着广泛的应用前

景. 在所有碱土金属中, 镁是最早、最广泛被应用于有

机合成中的. 自从格氏试剂被合成以来, 科学家们发展

了大量的镁试剂, 并将其应用于各种有机合成反应中[4]. 

例如, 有机镁试剂用于催化含硼化合物(HBpin、9-BBN

等)与酯类、酮类、胺类、吡啶类、亚胺类、腈类、酰

胺类的硼氢化加成反应[5]. 鉴于有机镁试剂催化范围之

广, 并且其催化体系日渐复杂化, 对其反应机理的研究

显得愈发重要.  

2016 年, Hill 等[6]报道了镁催化碳二亚胺硼氢化反

应, 其中使用了 β-二亚胺烷基镁复合物作为催化剂. 作

者认为该催化剂首先与频哪醇硼烷反应生成活性催化

物种 β-二亚胺氢化镁. 在催化循环中, β-二亚胺氢化镁

真正催化碳二亚胺的硼氢化. 他们尝试使用氢化镁物种

探究了反应的机理. 实验表明该物种同样能够与碳二亚

胺进行反应并生成同样目标产物. β-二亚胺氢化镁表现

出的特殊催化性质引起了我们的关注, 但该类反应机理

仍未明确. 在此, 我们使用密度泛函理论(DFT)方法对

其反应机理进行理论计算研究. 我们选取 Hill 课题组报

道的镁催化碳二亚胺硼氢化反应作为机理研究的模板

(Eq. 1). 在此反应中, 二异丙基碳二亚胺(3)与频哪醇硼

烷HBpin反应生成硼基甲脒11, 选用的有机镁催化剂为

β-二亚胺氢化镁复合物 1.  

 

1  计算方法 

本文中的计算均采用 GAUSSIAN 09 量子化学计算

程序包完成 [7]. 密度泛函方法 B3-LYP[8] 和基组

6-31G(d)[9](对金属锶采用基组 SDD[10])用来对反应势能

曲线上的中间体和过渡态进行结构优化. 简谐频率振动

计算用来确认每一个驻点是稳定的中间体或者过渡态, 

同时也用来得到每一个驻点焓和 Gibbs 自由能的校正

值. 为了得到更加准确的能量数值, 在气相驻点结构的

基础上, 使用 Truhlar 课题组开发的 M06-L[11]方法和

6-311＋G(d,p)[12]基组(对金属锶采用基组 SDD)来计算

各驻点的溶剂化单点能. 溶剂化计算时采用连续可极化

溶剂化模型 SMD[13], 以苯作为溶剂. 文中讨论的能量

值是 M06-L 计算得到的溶剂中 Gibbs 自由能. 关键反应

中间体和过渡态的几何构型由 CYLview[14]软件绘制.  

2  结果与讨论 

如图 2 所示, 结合实验条件以及催化剂 β-二亚胺氢

化镁复合物的性质和通过实验推测的机理, 我们提出了

一条镁催化碳二亚胺的硼氢化反应可能的反应路径. 首

先, 二聚的氢化镁复合物 1 解离为两个单体氢化镁 2 并

进入催化循环. 在催化循环中, 碳二亚胺 3 与单体氢化

镁中的金属配位形成中间体 4. 接下来, 经过由镁到碳

的氢转移后形成氨基镁复合物中间体 6. 随后中间体 6

与频哪醇硼烷 HBpin 反应得到含有氮—硼成键的中间

体 8, 最后, 经过一个从硼到镁的负氢转移生成目标产

物硼基甲脒 11, 而此处产生的 β-二亚胺氢化镁 2 则作为

活性催化物种进入下一个催化循环.  

4
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图 2  镁催化碳二亚胺的硼氢化反应路径 
Figure 2  Proposed mechanism for magnesium catalysed hy-
droboration of carbodiimides 

我们通过理论计算模拟了我们推测反应机理中势

能的变化趋势. 如图 3 所示, 我们选取二聚 β-二亚胺氢

化镁复合物 1 作为势能面的相对 Gibbs 自由能零点. 二

聚体 1 解离为单体 2, 然后碳二亚胺 3 与 2 配位形成中
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间体 4, 接着经过硼氢转移的过渡态 5-ts(其相对 Gibbs

自由能为 13.1 kcal/mol), 生成中间体 6, 其几何结构如

图 4 所示. 然后 6 与频哪醇硼烷反应, 经过活化能为

16.6 kcal/mol 硼氮偶联的过渡态 7-ts, 生成的比较稳定

硼化甲脒镁复合物中间体 8(其相对 Gibbs 自由能为－

36.7 kcal/mol). 在最后的产物生成阶段, 我们发现硼氢

转移过渡态 9-ts 的活化能高达 26.4 kcal/mol, 随后生成

的配合物 10解离, 生成目标产物 11, 而生成的 2则作为

活性催化物种进入下一个催化循环. 虽然从理论计算的

角度判断该反应是可能发生的, 但是我们仍然希望能找

到其它活化能更低的反应路径. 因此我们还考虑了另外

三种硼氢转移的反应路径.  

首先, 我们尝试计算了硼氢转移到不饱和碳上这条

路径, 即中间体 8 经过 B—H 键断裂 C—H 键形成的过

渡态 12-ts 生成中间体 13 的过程. 结果表明, 生成中间

体 13需要的活化能为 39.6 kcal/mol, 说明该反应难以完

成. 此外, 我们还研究了另外一条直接协同硼氢转移的

反应路径, 即中间体 8 经过一个 B—H 键断裂 N—H 键

形成的过渡态 14-ts 生成中间体 15. 我们发现其活化能

高达 67.7 kcal/mol, 证明该反应在动力学上是不可行的. 

此外, 我们还计算了中间体 8 中与硼相连的氢原子直接

转移到另一分子的碳二亚胺的不饱和碳上这一可能性. 

即首先可逆生成碳二亚胺与 8 配位的中间体 16, 然后经

过一个 B—H 键断裂 C—H 键形成的氢转移过渡态 17-ts

直接得到中间体 6 和产物 11. 计算表明, 这一步的活化

能高达 34.3 kcal/mol. 通过观察该过渡态结构(图 4), 我

们认为活化能较高的原因是镁的原子半径较小并且催

化剂周围的空间位阻较大. 而导致空间位阻较大的主要

基团是 β-二亚胺镁复合物上的二异丙基苯基和碳二亚

胺上的异丙基. 综合以上对硼氢转移的不同反应路径的  

 

图 3  镁催化碳二亚胺的硼氢化反应势能面 
Figure 3  Potential energy surface for magnesium catalyzed hydroboration of carbodiimides 

 

图 4  6、17-ts、17b-ts 和 17c-ts 的几何结构 
Figure 4  Optimized structures of 6, 17-ts, 17b-ts and 17c-ts 

Bond lengths (Å) and bond angles (°) 
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图 5  钙(a)或锶(b)催化碳二亚胺的硼氢化反应势能面 
Figure 5  Potential energy surface for calcium (a) or strontium (b) catalysed hydroboration of carbodiimides 

研究, 我们认为中间体 8 是经过分子内氢转移从而生成

产物 11, 并且分子内氢转移是整个反应的决速步.  

根据元素周期律基本原理, 同一主族元素往往具有

相似的化学性质. 基于这一规律, 在确定了镁催化碳二

亚胺的硼氢化反应机理之后, 尝试研究同族其他碱土金

属钙和锶在类似情况下的催化性能. 按照之前提出类似

的反应路径, 我们计算了钙、锶催化碳二亚胺硼氢化反

应的势能面(图 5). 如图 5a 所示, 当使用钙络合物 1b 作

为催化剂时, 在类似的反应路径中, 经过四元环氢转移

过渡态 5b-ts 生成中间体 6b 的活化能为 15.3 kcal/mol, 

比相应镁催化氢转移的活化能高了 2.2 kcal/mol. 中间

体 6b 与频哪醇硼烷 HBpin 反应, 经过硼氮偶联过渡态

7b-ts, 生成的比较稳定硼化甲脒镁复合物中间体8b, 其

活化能为 10.1 kcal/mol, 比镁催化的活化能低了 6.5 

kcal/mol. 但是在产物生成阶段, 中间体 8b 中, 氢原子

由硼转移到钙经过的过渡态 9b-ts 活化能为 29.8 

kcal/mol, 相比镁催化的过程更难发生. 我们认为, 由于

钙的金属性比镁略强且半径较大, 因此与负氢的结合相

对较弱, 导致此过程活化能升高. 考虑到钙的原子半径

比镁大, 周围可以容纳更多配位原子, 因此我们研究了

中间体 8b 和碳二亚胺直接发生氢转移的反应路径. 中

间体 8b 和碳二亚胺配位生成中间体 16b. 计算表明, 8b

与碳二亚胺的结合焓为－13.3 kcal/mol, 说明金属钙与

碳二亚胺有较强的相互作用. 之前我们也曾尝试找过镁

催化过程中对应的中间体, 但由于位阻原因并未优化得

到相应结构. 当中间体 16b 生成后, 与硼相连的氢可以

经过一个六元环过渡态 17b-ts 转移至碳二亚胺中间不

饱和碳原子上. 之后释放产物 11, 得到活性催化物种

6b. 这一过程活化能仅为 21.9 kcal/mol, 比经过过渡态

9b-ts 发生分子内直接硼氢转移释放产物生成活性催化
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剂 2b 的活化能低了 7.9 kcal/mol. 因此我们认为在钙催

化碳二亚胺的硼氢化反应过程中, 6b 为实际的活性催化

物种. 当反应通过氢转移得到6b并启动后, 首先发生硼

氮偶联, 得到中间体 8b. 接下来中间体 8b 与碳二亚胺

直接发生氢转移, 释放产物 11, 并再生活性催化物种

6b, 完成一个催化循环. 此过程中, 表观活化自由能仅

为 21.9 kcal/mol.  

如图 5b 所示, 我们也考虑了锶催化剂对于这类反

应的催化作用. 同样考虑了与钙、镁催化类似的两个途

径. 计算表明, 中间体 6c的生成同样是一个不可逆的放

热过程. 在中间体 6c 与频哪醇硼烷 HBpin 反应生成硼

化甲脒镁复合物中间体 8c 的过程中, 反应活化能为

12.0 kcal/mol, 低于镁催化该过程的活化能. 与钙催化

反应机理类似, 锶活性催化物种 8c 同样更倾向于与碳

二亚胺结合得到中间体 16c, 并经历过渡态 17c-ts 发生

类似的直接氢转移反应, 得到活性催化物种 6c, 并释放

出产物 11. 该反应决速步同样是从 16c 到 6c 的氢转移

过程, 表观活化能为 21.8 kcal/mol, 与钙催化过程类似. 

计算结果表明, 发生从硼到碳的直接氢转移时, 对于镁

催化体系来说, 活化能高达 34.3 kcal/mol; 而对于钙、锶

催化体系, 相应步骤的活化能则分别为 21.9 和 21.8 

kcal/mol. 该能量的差别体现在过渡态 17-ts、17b-ts、

17c-ts 的几何结构差别上. 如图 4 所示, 在过渡态 17-ts

中 , 由于镁原子半径较小 , Mg—N(1)、Mg—N(2)、    

Mg—O 的键长分别仅为 2.27、2.37、2.16 Å. 由于多个

原子过于靠近金属中心, 这使得体系空间位阻很大, 因

此对应很高的活化能. 钙原子的半径比镁大, 在过渡态

17b-ts 中, Ca—N(1)、Ca—N(2)、Ca—O 的键长分别为

2.54、2.56、2.44 Å. 因此, 过渡态 17b-ts 对应的能量较

低. 随着原子半径的增大, 在过渡态 17c-ts 中, 相应的

Sr—N(1)、Sr—N(2)、Sr—O 的键长分别为 2.68、2.66、

2.54 Å, 与钙催化体系类似. 因此, 对应的活化能也与

之接近.  

3  结论 

本文运用密度泛函理论计算, 系统研究了碱土金属

催化碳二亚胺硼氢化反应的机理. 计算结果表明, 当使

用镁作为催化剂时, 活性催化物种为氢化镁中间体. 催

化循环中, 首先碳二亚胺插入镁-氢键, 然后发生硼氮

偶联得到六元环中间体, 接下来的氢转移重新得到氢化

镁中间体并释放产物. 此外, 本文从元素周期律出发, 

推测并利用密度泛函验证了碱土金属和锶催化二亚胺

硼氢化的过程. 研究表明, 对于钙和锶催化的过程, 活

性催化物种是对应的氨基钙或氨基锶络合物. 与镁催化

体系不同, 由于钙和锶的半径更大, 导致此类化合物在

形成六元环中间体后, 可以与配位的第二分子碳二亚胺

发生氢转移反应, 并得到氢化产物. 理论计算表明, 当

使用钙、锶复合物作为催化剂时, 反应决速步活化能低

于镁催化的反应途径. 因此, 我们认为如果使用钙、锶

复合物作为催化剂, 将会获得更温和的反应条件. 我们

希望这一结论能为后续碱土金属催化的不饱和键氢化

反应的设计和应用提供指导.  

 

辅助材料(Supporting Information)  所有结构的能

量值和原子坐标 . 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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