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·研究论文· 

杂双核 Rh(I)-Cr 配合物催化乙炔氢甲酰化反应机理的密度泛函研究 

唐典勇*,a    胡常伟 b 

(a乐山师范学院化学与生命科学学院  乐山 614000) 
(b四川大学化学学院  成都 610064) 

摘要  用密度泛函 B3LYP 方法对杂双核(CO)4Cr(µ-PH2)2RhH(CO)(PH3)配合物催化乙炔氢甲酰化反应机理进行了详细

研究. 对结合和解离机理所涉及中间体和过渡态的结构进行详细分析, 在此基础上阐明了金属铬的协同性. 计算结果

表明解离机理占主导地位. 乙炔氢甲酰化反应的决速步骤为炔烃插入步骤, 在 298.15 K 和 101.325 kPa 下的活化自由能

为 73.72 kJ/mol. 乙炔插入和醛还原消除步骤均在热力学上不可逆. Cr(CO)4 部分的引入并没有改变乙炔氢甲酰化反应

机理. Rh 与 Cr 间的 d 轨道相互作用在反应过程起重要作用. 
关键词  杂双核 Rh(I)-Cr 配合物; 乙炔; 氢甲酰化反应; 反应机理; 密度泛函理论 

DFT Study on Mechanism of Acetylene Hydroformylation Catalyzed 
by Heterobinuclear Rh(I)-Cr Complex 

Tang, Dianyong*,a    Hu, Changweib 
(a College of Chemistry and Life Science, Leshan Teacher’s College, Leshan 614000) 

(b College of Chemistry, Sichuan University, Chengdu 610064) 

Abstract  Theoretical study on the mechanism of acetylene hydroformylation catalyzed by a heterobinu-
clear (CO)4Cr(µ-PH2)2RhH(CO)(PH3) complex has been carried out in the framework of density functional 
theory. Structural features of intermediates and transition states of the associative and dissociative mecha-
nisms and the cooperativity of chromium with rhodium were evaluated. It was found that the dissociative 
mechanism was predominant. The rate-limiting step is the acetylene insertion step with a free energy barrier 
of 73.72 kJ/mol at 298.15 K and 101.325 kPa. The acetylene insertion and aldehyde elimination steps are ir-
reversible thermodynamically. The introduction of Cr(CO)4 moiety does not alter the mechanism of acety-
lene hydroformylation. The orbital interaction between Rh and Cr atoms plays an important role in the whole 
reaction process. 
Keywords  heterobinuclear Rh(I)-Cr complex; acetylene; hydroformylation; mechanism; density functional 
theory

氢甲酰化反应为世界上最大的工业化均相催化过

程之一, 每年生产多达六百万吨醛[1]. 实验和理论方面

均对烯烃的氢甲酰化反应做过详细研究, 而关于炔烃的

氢甲酰化反应则比较少. 很多文献中也对炔烃氢甲酰化

反应做过尝试, 但是直到近几十年才在炔烃氢甲酰化形

成 α,β-不饱和醛(图式 1)方面取得进展[2～7]. 早期研究的

结果主要是不饱和醛的产率较低. 近十年来, 炔烃氢甲

酰化反应形成 α,β-不饱和醛取得新的进展[5～7]. 杂双核

金属催化剂则可以通过协同金属作用以提高催化剂活

性和产物选择性[8～12]. (CO)4M(µ-PPh2)2RhH(CO)(PPh3) 



 
 1304 化 学 学 报 Vol. 67, 2009 

 

(M＝Cr, Mo and W) (图式 1)作为炔烃氢甲酰化反应催

化剂可以获得高达 100%选择性, 但是反应较慢[8]. 为了

阐明催化剂的协同金属所担当作用, 为设计新型催化剂

提供信息, 因此我们对该类金属催化剂催化炔烃氢甲酰

化反应机理感兴趣. 

 

图式 1  炔烃氢甲酰化反应及杂双核 Rh(I)-M (M＝Cr, Mo, W)
催化剂 
Scheme 1  The hydroformylation of acetylene and the Rh(I)-M 
(M＝Cr, Mo, and W) heterobimetallic catalyst 

迄今为止, 仅仅单金属Rh和Co配合物催化炔烃氢

甲酰化反应机理被详细研究过[13～16]. 前文中我们采用

B3LYP 泛函研究了杂双核 Rh-Cr 金属复合物催化膦丁

烯和乙烯氢甲酰化反应机理[17,18]. 虽然炔烃和烯烃氢甲

酰化反应比较相似, 但是由于烯烃和炔烃中双键和三键

的不同性质, 两者间肯定存在很多不同点. 如, 杂双核

Rh-Cr 配合物催化乙炔氢甲酰化反应是结合机理还是解

离机理? 稳定炔烃配合物是五配位还是六配位? 乙炔

插入过程可逆还是不可逆? 炔烃氢甲酰化反应的决速

步骤是哪一步? 因此, 杂双核 Rh-Cr 配合物催化炔烃氢

甲酰化反应的详细机理需要被阐明. 本文用密度泛函

B3LYP 方法对乙炔氢甲酰化反应机理进行详细研究.  

1  计算模型和方法 

本 文 计 算 基 于 杂 双 核 Rh(I)-Cr 配 合 物

(CO)4Cr(µ-PPh2)2RhH(CO)(PPh3)催化炔烃氢甲酰化反 
应[8]. 采用(CO)4Cr(µ-PH2)2RhH(CO)(PH3)和乙炔来模拟

真实催化剂和反应物(图式 2).  
本文所有计算采用 Gaussian 03 程序完成[19]. 前文

中我们已经证明B3LYP泛函能精确描述该类体系[17～18], 
因此所有结构采用 B3LYP 泛函优化. Rh 和 Cr 采用 Hall
等[20]优化过的 LANL2DZ 基组并各加一组 f 型极化函 
数[21] (341/341/41/1). 其他原子采用 6-311G**基组. 采
用振动分析以确证过渡态和获得零点能以及 298.15 K, 
101.325 kPa 下的热力学校正. 对所有过渡态均进行了

内禀坐标 IRC 计算, 步长为 0.2 amu1/2•Bohr. 电荷分解

分析(charge decomposition analysis, CDA)采用 AOMix
和 AOMix-CDA 程序[22]计算.  

 

图式 2  计算模型 
Scheme 2  The computational model 

2  结果与讨论 

根据 Coutinho 等[9]提出的 Rh(I)-Cr 双金属催化烯烃

氢甲酰化反应机理, 研究了乙炔氢甲酰化反应的结合机

理和解离机理. 在下面几部分中, 首先分别阐明结合和

解离机理, 然后对两种机理进行比较, 最后对乙炔和乙

烯氢甲酰化反应进行比较.  

2.1  结合机理 

杂双核Rh(I)-Cr配合物催化乙炔氢甲酰化反应的结

合机理包含乙炔加成, 乙炔插入, 羰基插入, H2 氧化加

成和醛的还原消除. 图 1 为 298.15 K 和 101.325 kPa
下结合机理的自由能曲线. 势能曲线上相关驻点的优化

结构和参数见图 2. 
2.1.1  乙炔加成和插入 

乙炔氢甲酰化反应机理的开始两步为乙炔加成和

插入, 相关优化结构和参数见图2. η2-乙炔配合物2有两

个异构体 2a和 2b, 乙炔加成步骤吸热约 60 kJ/mol. 复
合物 2a中乙炔部分向 HRh(CO)(PH3)(µ-PH2)2Cr(CO)4部

分给予 0.36e 电荷, 而 HRh(CO)(PH3)(µ-PH2)2Cr(CO)4部

分对乙炔部分的反馈电荷转移仅为 0.04e, 表明乙炔与

铑中心间相互作用主要为 σ配键. 然后, 2a和 2b中乙炔

部分的碳碳三键插入Rh—H键形成五配位Rh-乙烯基物

种 3a, 过渡态分别为 ts(2/3a)和 ts(2/3b). 乙炔插入的活

化自由能分别为 35.91 (2a→3a)和 45.82 (2b→3a) 
kJ/mol. 整个反应放热约 110 kJ/mol, 说明乙炔插入步

骤在热力学上是不可逆的. 杂双核 Rh(I)-Cr 金属配合物

催化乙炔插入 Rh—H 键的不可逆性与杂双核 Rh(I)-Cr
金属配合物催化烯烃插入 Rh—H 键截然不同, 因为以

前研究表明, 烯烃插入 Rh—H 键过程在热力学上可  
逆[17,18]. 如图 2 所示, 乙炔插入过程中 Rh—Cr 键长先 
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图 1  乙炔氢甲酰化反应结合机理在 298.15 K 和 101.325 kPa 下的相对自由能曲线 
Figure 1  The relative free energy profiles of the associative mechanism at 298.15 K and 101.325 kPa

伸长然后缩短.  
2.1.2  羰基插入 

接下来, 3a 中羰基插入 Rh—Cvinyl 键形成铑羰基复

合物 4a, 过渡态为 ts(3/4a). 这一基元反应的活化自由

能为 54.24 kJ/mol. 分析图 2 中结构表明, 羰基插入过程

实际上为乙烯基迁移到平伏位羰基的碳原子上. 过渡态

ts(3/4a)中, 即将形成的 C—C 键长为 0.1831 nm, 而  
Rh—Cvinyl已经伸长到 0.2227 nm. 根据电荷密度和重叠

布居数分析, 反应过程中铑原子的电子, 通过 d-π*反馈

给羰基配体, 使 Rh—CO 键增强, 而羰基碳氧双键减弱. 
由于反应过程涉及五配位铑配合物转变为四配位铑复

合物, 因此 Rh—Cr 键长逐渐缩短.  
2.1.3   氢分子氧化加成 

形成铑羰基复合物 4a 后, 气相中氢分子配位到 4a
的铑中心上形成 η2-H2复合物 5a和 5b. 两条 H2加成反

应通道分别吸热 53.86 (4a→5a)和 66.27 (4a→5b) 
kJ/mol. η2-H2复合物5a和5b中H—H键长分别为0.0796 
和 0.0778 nm, 这表明 H2分子配位过程导致了 H—H 键

的活化. 电荷分解分析表明, 5a 和 5b 中 H2 与(CH2＝

CHCO)Rh(PH3)(µ-PH2)2Cr(CO)4 片段间相互作用可以用

Dewar-Chatt-Duncanson 模型的受体-供体相互作用描 
述[23], 这是因为电荷分解分析中剩余项等于零. 5a (5b)

中H2到(CH2＝CHCO)Rh(PH3)(µ-PH2)2Cr(CO)4片段的给

予和反馈作用分别为 0.42e (0.36e)和 0.10e (0.05e), 因此

5a和 5b中 H2与(CH2＝CHCO)Rh(PH3)(µ-PH2)2Cr(CO)4

片段间相互作用以 σ配位键为主. 下一步, 5a和 5b中的

H—H 键进一步拉长, Rh—H 键缩短, 形成双氢复合物

6a和 6b, 过渡态分别为 ts(5/6a)和 ts(5/6b). 第一条反应

通道的活化自由能非常低 (由于势肼太浅 , 图 1 中

ts(5/6a)的相对能量比 5a和 6a都低, 不考虑零点能和自

由能校正时, ts(5/6a)能量要比两者稍高, IRC 计算确证

过渡态与反应物和产物相连), 而第二条反应通道的活

化自由能高达 67.48 kJ/mol. 第一条反应通道占优势. 
两条氢分子氧化加成反应通道的总自由能垒分别为

64.22 (4a→6a)和 118.64 (4a→6b) kJ/mol. 氢分子氧化

加成过程中, 第一条反应途径中 Rh—Cr 键长逐渐缩短, 
而第二条反应途径中则先伸长后缩短(图 2). 
2.1.4  醛的还原消除 

整个氢甲酰化反应结合机理的最后一步为双氢复

合物 6a和 6b中的一个氢配体迁移到酰基上形成产物丙

烯醛(pr), 同时催化剂 1a和 1b被还原. 由于 6a中两个

氢配体化学环境不同, 因此6a就有两种消除方式, 过渡

态分别为 ts6a1 和 ts6a2; 而 6b 中的氢配体只有一个与

酰基相邻, 仅有一个过渡态(ts6b)与 6b 相连. 三条反应 
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图 2  结合机理中相关驻点的优化结构和相关参数(键长单位 nm) 
Figure 2  The key structures involved in the associative mechanism and selected parameters. The bond lengths are in nm

 
通道的活化自由能分别为 28.01, 34.45 和 31.79 kJ/mol. 三条反应通道的逆反应活化自由能均远远高于正反应
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的活化自由能, 从而三条反应通道均在热力学上不可

逆. 
综上所述, 杂双核 Rh-Cr 配合物催化乙炔氢甲酰化

反应的最可能通道为 1a→2a→ts(2/3a)→3a→ts(3/4a)→ 
4a→5a→ts(5/6a)→6a→ts6a1→pr. 炔烃插入过渡态为

整个势能面的最高点, 活化自由能为 98.55 kJ/mol, 炔
烃插入为整个反应的决速步骤. 乙炔插入和醛的还原消

除步骤在热力学上均不可逆.  

2.2  解离机理 

单金属铑和钴配合物催化炔烃和烯烃氢甲酰化反

应已被详细研究过[13～16]. 解离机理包含活性催化剂产

生, 炔烃配位, 炔烃插入, 羰基配位, 羰基插入, H2氧化

加成和醛的还原消除等步骤. 解离机理的自由能曲线见

图 3, 势能曲线上相关驻点的结构和参数见图 4. 
2.2.1 炔烃配位和插入 

解离机理的第一步为五配位 Rh-Cr 配合物 1a和 1b
分别离解一个PH3配体形成活性催化剂四配位铑中心配

合物 1c, 这一过程在前文中已经详细研究过[19]. 1a→1c
过程吸热 5.91 kJ/mol, 而 1b→1c放热 1.70 kJ/mol. 过程

活性催化剂 1c产生后, 炔烃配位到 1c的铑中心形成五

配位 η2-乙炔配合物 2c, 炔烃配位过程吸热 34.56 kJ/mol. 
电荷分解分析表明, 乙炔与HRh(CO)(µ-PH2)2Cr(CO)4片

段间存在较强反馈π键[2c 中乙炔到 HRh(CO)(µ-PH2)2- 
Cr(CO)4 片段的给予和反馈作用分别为 0.46e 和 0.24e]. 
然后, 2c中乙炔的碳碳三键插入Rh—H键形成四配位乙

烯基配合物 3c, 过渡态为 ts(2/3c). 乙炔插入过程放热

102.31 kJ/mol, 活化自由能为 39.16 kJ/mol. 因此, 乙炔

插入过程在热力学上不可逆, 这与以前单金属 Rh 和 Co
配合物催化乙炔插入反应的理论研究一致[13～16]. 乙炔

插入过程中 Rh—Cr 键长逐渐缩短. 
2.2.2  羰基插入 

形成 3c后, 气相中 PH3或 CO 分子配位到 3c形成

五配位复合物 3a或 4c. 图 1 和 3 中势能曲线表明, CO
加成在热力学上优先于 PH3. 3a通过羰基插入, H2氧化

加成和醛还原消除形成产物过程在结合机理中已经讨

论过. 接下来, 4c通过三元环羰基插入过渡态 ts(4/5c)产
生四配位铑酰基配合物 5c. 羰基插入过程放热 7.79 
kJ/mol, 活化自由能为 47.53 kJ/mol. 羰基插入过程中

 

图 3  乙炔氢甲酰化反应解离机理在 298.15 K 和 101.325 kPa 下的相对自由能曲线 
Figure 3  The relative free energy profiles of the dissociative mechanism at 298.15 K and 101.325 kPa 



 
 1308 化 学 学 报 Vol. 67, 2009 

 

 

图 4  解离机理中相关驻点的优化结构和相关参数(键长单位 nm) 
Figure 4  The key structures involved in the dissociative mechanism and selected parameters. The bond lengths are in nm

 



 
 No. 12 唐典勇等：杂双核 Rh(I)-Cr 配合物催化乙炔氢甲酰化反应机理的密度泛函研究 1309 

 

(4c→ts(4/5c)→5c) Rh—Cr键长逐渐缩短. 图 5中分子轨

道表明 Cr 的 d 轨道在羰基插入过程参与相关轨道相互

作用. 
2.2.3  H2氧化加成 

接下来, 氢分子的 H—H 键分别平行于 PH2-Rh-CO
和 PH2-Rh-acyl 配合到铑酰基配合物 5c的铑中心上形成

η2-氢分子复合物 6c 和 6d. 氢分子配位过程分别吸热

54.81 (5c→6c)和 41.89 (5c→6d) kJ/mol. 形成氢分子复

合物后, 6c和 6d中 H—H 断裂, 分别通过三元环过渡态

ts(6/7c)和 ts(6/7d)生成双氢配合物 7c和 7d. 两条反应途

径的活化自由能分别为 27.81 和 76.68 kJ/mol; 两条氢分

子氧化加成反应通道的总活化自由能分别为 82.61 (5c 
→7c)和 118.57 (5c→7d) kJ/mol. 前一条反应通道在热力

学和动力学上均占优势. 
2.2.4  醛的还原消除 

解离机理的最后一步为醛从双氢复合物 7c和 7d上
消除, 同时催化剂 1a 和 1b 被还原. 与结合机理中醛还

原消除步骤类似, 解离机理的醛还原消除步骤也有三条

反应通道. 三条反应通道的活化自由能分别为 25.97 
(7c→ts7c1), 29.02 (7c→ts7c2)和 20.79 (7d→ts7d) kJ/ 
mol. 图 3 中醛还原消除步骤的自由能曲线表明醛的还

原消除步骤在热力学上是不可逆的, 这与以前的理论研

究结果是一致的[13～16].  

总结解离机理的各个步骤发现, 解离机理的最优反

应 途 径 为 1c→2c→ts(2/3c)→3c→4c→ts(4/5c)→5c→ 
6c→ts(6/7c)→7c→ts7c1. 整个反应循环的势能面最高

点为炔烃插入过渡态 , 在常温常压下活化自由能为

73.72 kJ/mol, 因此炔烃插入为整个反应的决速步骤. 乙
炔插入和醛的还原消除步骤在热力学上均不可逆. 
2.3  两种反应机理的比较和铬的协同性 

比较图 1 和 3 中两个反应机理的自由能曲线可以得

出以下结论: 由于解离机理自由能曲线上各个驻点的相

对自由能比结合机理上相应点的要低, 因此解离机理在

热力学上占绝对优势, 这是因为结合机理中的炔烃复合

物中铑中心上有 20e 电子, 不符合 18e 电子构型, 能量

较高. 同时, PH3 配体在热力学和动力学上也不利于羰

基插入, 氢分子氧化加成和醛的还原消除步骤. 由于解

离机理在热力学上和动力学上均占优势, 因此 Cr(CO)4

部分的引入并没有改变简单炔烃氢甲酰化反应的机理. 
整个反应的决速步骤为炔烃插入, 在室温下活化自由能

为 73.72 kJ/mol. 炔烃插入和醛的还原消除步骤在热力

学上不可逆.  
为了考查整个过程中 Cr(CO)4 部分的协同性, 图 5

中列出相关中间体和过渡态中包含 Rh—Cr 间 d 轨道相

互作用的正则分子轨道. 图 5 分子轨道和图 4 中相关中

间体和过渡态的 Rh—Cr 键长表明整个反应过程中均存 

 

图 5  涉及相关轨道相互作用的分子轨道(Cutoff＝0.05, 图中只显示了相关原子的轨道) 
Figure 5  The molecular orbitals containing the key orbital interactions (Cutoff＝0.05, only the atomic orbitals of the related atoms are 
depicted) 
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在 Rh, Cr 间轨道相互作用. 在羰基插入过渡态 ts(4/5c)
中, 涉及羰基插入轨道相互作用的分子轨道[ts(4/5c)的
HOMO－3分子轨道]中存在Cr与Rh间d轨道相互作用. 

2.4  与乙烯氢甲酰化反应的比较 

杂双核 Rh(I)-Cr 催化乙炔氢甲酰化反应机理与乙

烯氢甲酰化反应相比较有以下相同点: 两个反应均通过

解离机理完成; 醛的还原消除步骤均在热力学上不可

逆. 不同点有:  
(1) 乙炔氢甲酰化反应的炔烃插入步骤在热力学上

不可逆 , 为整个反应的决速步骤, 且需要克服 79.63 
kJ/mol 能垒; 而乙烯氢甲酰化反应的烯烃插入步骤正逆

反应活化能相差不大, 只需克服 69.89 kJ/mol 的能垒. 
乙炔氢甲酰化反应越过能垒较高的乙炔插入和氢分子

氧化加成步骤受浓度和压力条件影响较大; 但是乙烯氢

甲酰化反应总能垒最高步骤为羰基插入, 受浓度和压力

条件影响小. 因而在实际反应中乙炔氢甲酰化反应较

慢. 
(2) 乙炔氢甲酰化反应的羰基插入, 氢分子氧化加

成和醛的还原消除步骤在热力学上均容易进行, 且活化

自由能也较低. 而乙烯氢甲酰化反应的势能面最高点为

羰基插入过渡态.  

3  结论 

用密度泛函 B3LYP 方法研究了杂双核 HRh(CO)- 
(PH3)(µ-PH2)2Cr(CO)4 配合物催化乙炔氢甲酰化反应的

结合机理和解离机理. 计算结果表明解离机理占主导地

位. Cr(CO)4部分的引入并没有改变反应机理. 本文所确

定的杂双核 HRh(CO)(PH3)(µ-PH2)2Cr(CO)4 配合物催化

乙炔氢甲酰化反应机理能够很好地解释部分实验结果, 
可指导新炔烃氢甲酰化反应催化剂的设计, 以提高催化

剂对炔烃氢甲酰化反应的活性. 乙炔氢甲酰化反应机理

提示, 要提高整个反应的速率, 首先要降低炔烃插入过

程的活化能, 其次为降低氢分子氧化加成的活化能.  
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