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摘要　 采用密度泛函理论方法研究了［Ｒｈ（Ｒ，Ｒ⁃ＤＩＯＰ）］ ＋［ＤＩＯＰ ＝ （１Ｒ，２Ｒ）⁃１，２⁃Ｏ⁃异丙叉⁃１，２⁃二醚氧基⁃１，２⁃
双（二苯基磷基）乙烷］催化下苯并环丁酮手性聚稠环过程在气相、 四氢乙呋喃（ＴＨＦ）及水中的反应机理． 计

算结果表明， 在气相中反应容易进行， 经 ＴＳ２ 形成六元环的过程为决速步骤， 但产物无明显的对映选择性．
在 ＴＨＦ 中， Ｓ⁃和 Ｒ⁃通道的 Ｃ—Ｃ 键活化能垒仅由 ７９ ５ 和 ６９ ３ ｋＪ ／ ｍｏｌ 提高到 ８０ ２ 和 ８８ ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 未改变反

应的实质； Ｒｈ 与 ２ 个 Ｃ 原子的配位明显弱于气相， 相对于催化剂和反应物自由能之和， Ｓ⁃和 Ｒ⁃通道的反应

总能垒分别提高到 ６３ ８ 和 ６８ １ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 对于 Ｓ⁃通道， 溶剂 ＴＨＦ 使经 ＴＳ２ 的能垒升至 １１２ ０ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 仍为整

个过程的决速步骤； 然而对 Ｒ⁃通道， 溶剂使经 ＴＳ１ 形成五元环过程的能垒升至 ９１ ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 但使经 ＴＳ２ 的

能垒由 ７８ ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ 降至 ７７ ７ ｋＪ ／ ｍｏｌ， ＩＭ１→ＴＳ１ 成为决速步骤． 在以水为溶剂时， 经 ＴＳ１ 形成五元环的过程

成为 ２ 个通道的决速步骤， 其在 Ｓ⁃和 Ｒ⁃通道中的能垒分别为 １０２ ５ 和 ９４ ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 因此， 溶剂改变了反应的

决速步骤及能垒． ３ 种方法均预测 Ｒ⁃通道为主反应路径， 但 ＴＨＦ 能明显增加产物的对映选择性． 采用自然键

轨道（ＮＢＯ）电荷分析了反应过程中电荷的变化．
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惰性化学键的活化和转化是现代合成化学中的热点问题之一［１，２］， 特别是直接活化 Ｃ—Ｃ 键以引

发反应一直是化学家追求的目标［３～５］， 如 Ｍｉｓａｌ Ｃａｓｔｒｏ 和 Ｃｈａｔａｎｉ［６］综述了 Ｎｉ 的 Ｎ，Ｎ′⁃双齿络合物直接

对苯环活化形成 Ｃ—Ｃ 键的反应， Ｈｉｒａｎｏ 和 Ｍｉｕｒａ［７］报道了 Ｃｕ 催化双芳基直接偶合， Ｋｉｍ 等［８］ 综述了

金属有机配合物作用下的 Ｃ—Ｃ 活化等． 能有效实现惰性化学键活化的方法很多， 大多都需过渡金属

的参与， 如 Ｒｈ［９～１２］， Ｐｄ［１３］及 Ｆｅ［１４］等有机金属配合物．
目前， Ｃ—Ｃ 键的活化可分为无张力和有张力 Ｃ—Ｃ 键活化 ２ 个重要分支． Ｊｉａｏ 等［１５］综述了过渡金

属催化下无张力 Ｃ—Ｃ 键功能化的研究进展． 对有张力活性 Ｃ—Ｃ 键的活化研究也较早， 尤其是含有张

力环的扩环反应已经成为重要的有机合成手段［１６～２１］ ． Ｄｏｎｇ 等［２２，２３］ 报道了 Ｒｈ 催化下的烯烃碳酰化反

应， 即 Ｒｈ 催化苯并环丁酮的 α⁃Ｃ—Ｃ 键断裂， 并与苯环邻位的 Ｃ Ｃ 双键重新组合为稠环化合物． 实

验结果表明， 在［Ｒｈ（Ｒ，Ｒ⁃ＤＩＯＰ）］ ＋ ［ＤＩＯＰ ＝ （１Ｒ，２Ｒ）⁃１，２⁃Ｏ⁃异丙叉⁃１，２⁃二醚氧基⁃１，２⁃双（二苯基磷

基）乙烷］催化下， 在四氢呋喃（ＴＨＦ）溶剂中 Ｓ⁃构型产物的产率达 ８３％． 与手性配体相结合， Ｒｈ 络合物

可以选择性地断裂特定的 Ｃ—Ｃ 键， 同时， 邻位的 Ｃ Ｃ 键插入键断裂部位重新形成环． 但关于此反应

的催化机理、 对映选择性的实质以及溶剂对催化反应的影响等问题仍未见报道． Ｆｕ 等［２４］ 用密度泛函

理论方法研究了一类苯并环丁酮衍生物与烯烃的偶合反应机理， 并推测 ＴＨＦ 等溶剂可能对反应机理

和反应选择性没有显著影响． 虽然 Ｄｏｎｇ 等［２３］ 使用的是无手性的反应物， 为研究手性中心对催化剂催

化机理的影响， 本文将 Ｃ Ｃ 键上的甲基移到 α 位， 从而创造一个手性中心， 并用密度泛函理论



（ＤＦＴ）方法预测了铑（Ｉ）催化下烯烃聚合过程的反应机理， 尝试揭示手性配体作用下溶剂对反应选择

性的影响， 阐明其反应实质．

１　 计算方法

所有计算均使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 程序包［２５］完成， 对 Ｃ， Ｈ， Ｏ， Ｐ 采用 ６⁃３１Ｇ（ｄ，ｐ）基组［２６～２８］， 对 Ｒｈ 元

素采用 ＬａｎＬ２ＤＺ 赝势基组［２９～３３］， 在优化过程中未对分子结构加任何限制． 对所有驻点结构均计算了振

动频率， 用虚频数量（０ 或 １）和振动模式判断优化结构是局域最小点还是过渡态， 并获得经过零点能

校正和热校正后的热力学参数； 对气相过渡态还进行了内禀反应坐标（ＩＲＣ） ［３４～３７］扫描以确定其所连接

的中间体．
ＢＰ８６［３８～４０］是常用的泛函之一， 在结构优化方面具有较高的计算效率， 在光谱模拟方面甚至比

Ｂ３ＬＹＰ 更出色［４１，４２］ ． 因此， 在不考虑溶剂的情况下， 首先采用 ＢＰ８６ 泛函搜索反应物的各种稳定构型，
选择能量最低且最合适的 Ｓ⁃和 Ｒ⁃反应物构象； 优化 ＤＩＯＰ 的构型， 使 Ｒ，Ｓ⁃ＤＩＯＰ 配体与 ＲｈＩ结合为催化

剂［Ｒｈ（Ｒ，Ｒ⁃ＤＩＯＰ）］ ＋， 采用 ＢＰ８６ 方法对催化剂结构进行全优化， 进而研究 Ｓ⁃和 Ｒ⁃构型的反应物与催

化剂［Ｒｈ（Ｒ，Ｒ⁃ＤＩＯＰ）］ ＋结合后的反应机理， 确定生成 Ｓ，Ｒ⁃和 Ｒ，Ｒ⁃产物的难易和对映选择性． 在气相

中， 对于催化剂与反应物结合以及反应完成后与催化剂分离形成产物的过程， 我们［４３～４５］ 采用

Ｃｏｕｎｔｅｒｐｏｉｓｅ 方法计算了基组重叠误差（ＢＳＳＥ）校正以确定 ＢＳＳＥ 的大小及其对反应机理的影响． 催化反

应体系涉及较多的弱相互作用， 考虑到 Ｍ０６⁃２Ｘ 泛函［４６～４８］在主族元素热力学以及处理弱相互作用的优

异表现， 本文采用极化连续介质（ＰＣＭ）溶剂模型［４９～５１］、 在 Ｍ０６２Ｘ ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ，ｐ）水平上重新全优化了反

应体系各物种， 并与气相反应机理进行了对比， 探讨溶剂 ＴＨＦ 和水对催化反应机理的影响． 用自然键

轨道布居分析在同一基组水平上计算了自然键轨道（ＮＢＯ）电荷， 分析了在气相、 ＴＨＦ 和水中 ＮＢＯ 电

荷的变化情况并进行比较．

２　 结果与讨论

２．１　 反应物、 产物和催化剂的结构及溶剂对结构优化的影响

首先， 在不考虑溶剂的情况下， 用 ＢＰ８６ 泛函优化了 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示反应物 Ｒ 的各种构型， 其结构

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙ⁃ｆｕｓｅｄ ｒｉｎｇｓ ｆｒｏｍ
ｂｅｎｚｏｃｙｃｌｏｂｕｔｅｎｏｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙ ［Ｒｈ（Ｒ，Ｒ⁃ＤＩＯＰ）］ ＋

Ｔｈｅ Ａｒａｂｉｃ ｎｕｍｅｒａｌｓ ｂｅｓｉｄｅｓ ａｔｏｍｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ
ａｔｏｍｉｃ ｓｅｑｕｅｎｃｅ ｎｕｍｂｅｒｓ．

参数及相对能量示于图 Ｓ１（见本文支持信息）． 反应

物的最稳定 Ｓ⁃和 Ｒ⁃构型分别标记为为 Ｓ⁃Ｒ 和 Ｒ⁃Ｒ．
将研究配体（Ｒ，Ｒ）⁃ＤＩＯＰ 与 Ｒｈ＋ 结合作为催化剂，
催化 Ｓ⁃Ｒ 环化为目标产物 Ｓ，Ｒ⁃Ｐ （ Ｓ⁃途径）， 催化

Ｓ⁃Ｒ 的镜像 Ｒ⁃Ｒ 得到产物 Ｒ，Ｒ⁃Ｐ（Ｒ⁃途径）， 并比较

在气相和 ＴＨＦ 中 ２ 条途径的特征和不同， 预测 ＴＨＦ
中的主产物构象． 用 ＢＰ８６ 泛函在气相和 ＴＨＦ 中，
以及用 Ｍ０６⁃２Ｘ 泛函在 ＴＨＦ 中优化得到的 Ｓ⁃Ｒ， Ｓ，
Ｒ⁃Ｐ 和 Ｒ⁃Ｒ， Ｒ，Ｒ⁃Ｐ 结构参数示于图 １． 在 ＢＰ８６ 理

论模型下， 气相中反应物 Ｓ⁃Ｒ 与产物 Ｓ，Ｒ⁃Ｐ 的能量

差分别为－１５６ ７（能垒， ΔＥ）， －１６０ ６（焓变， ΔＨ）
和－１５２ ２ ｋＪ ／ ｍｏｌ（吉布斯自由能变， ΔＧ）， Ｒ⁃Ｒ 与 Ｒ，Ｒ⁃Ｐ 的能量差分别为－１５０ ５（ΔＥ）， －１５４ ６（ΔＨ）
和－１４５ ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ（ΔＧ）． 从反应的总焓变（ΔＨ）可以看出， 此反应为强放热过程．

另外， 以 ＴＨＦ 为溶剂， 在 ＢＰ８６ ／ ／ Ｍ０６２Ｘ ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ，ｐ）水平上优化了这 ２ 条反应通道的反应物和产

物结构， 如图 １ 所示． 由图 １ 可见， 在 ＢＰ８６ ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ，ｐ）水平上， Ｓ⁃Ｒ 与 Ｓ，Ｒ⁃Ｐ 以及 Ｒ⁃Ｒ 与 Ｒ，Ｒ⁃Ｐ 间的

ΔＥ， ΔＨ 和 ΔＧ 分别为－１６１ ９， －１６５ ９， －１５６ ７ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和－１５５ ７， －１６０ ０， －１５０ ４ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 比气相中

的能量差仅仅增加了约 ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 可见溶剂对能量的影响不大． 在考虑溶剂效应时， Ｍ０６⁃２Ｘ 泛函的优

化键长总体上比 ＢＰ８６ 泛函的要短一些， 但 ２ 种泛函的结构参数符合较好． 溶剂对结构也有一定的影

响， 特别是对于某些 Ｃ—Ｏ 键．
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Ｆｉｇ．１　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｓ⁃Ｒ， Ｒ⁃Ｒ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ＢＰ８６ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｓ ｉｎ
ｇａｓ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｉｎ ＴＨＦ（ ｉｎ ｂｒａｃｋｅｔｓ） ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｂｙ Ｍ０６⁃２Ｘ ｉｎ ＴＨＦ（ ｉｎ ｓｑｕａｒｅ ｂｒａｃｋｅｔｓ）
Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ ｎｍ．

配体（Ｒ，Ｒ）⁃ＤＩＯＰ 与 Ｒｈ＋结合形成催化剂时， 用 ＢＰ８６ 泛函优化的气相结构以及 ＴＨＦ 中Ｍ０６⁃２Ｘ 泛

函优化的结构示于图 Ｓ１． 可见， 溶剂对催化剂的结构具有一定影响． 催化剂的静电势（图 Ｓ２， 见本文支

持信息）表明， Ｒｈ 原子是正电荷中心， 但正电荷有弥散于整个分子的趋势． 前线分子轨道（图 Ｓ３， 见本

文支持信息）表明， （Ｒ，Ｒ）⁃ＤＩＯＰ 与 Ｒｈ＋之间存在很强的配位作用． 这 ２ 条反应通道所有物种的最低频

率和振动模式， 以及电子和零点能、 焓和自由能的绝对值及相对值列于表 Ｓ１（见本文支持信息）．
２．２　 气相反应机理

首先， 采用 ＢＰ８６ 泛函研究了气相中配体（Ｒ，Ｒ）⁃ＤＩＯＰ 与 Ｒｈ＋ 结合后， 催化反应物环化为产物

Ｓ，Ｒ⁃Ｐ和 Ｒ，Ｒ⁃Ｐ 的反应机理． 沿反应坐标， 活化和环化反应的势能面示于图 ２（Ａ）， 活化和环化过程各

中间体和过渡态的优化结构参数分别示于图 ３ 和图 ４．

Ｆｉｇ．２　 Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ＢＰ８６ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｉｎ ｇａｓ ｐｈａｓｅ（Ａ） ａｎｄ Ｍ０６⁃２Ｘ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｓ ｉｎ ＴＨＦ（Ｂ）
Ｔｈｅ Ｓ⁃Ｒ→Ｓ，Ｒ⁃Ｐ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌ ａｒｅ ｄｒａｗｎ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅｓ， ａｎｄ Ｒ⁃Ｒ→Ｒ，Ｒ⁃Ｐ ｃｈａｎｎｅｌ ａｒｅ ｉｎ ｄａｓｈ ｌｉｎｅｓ．

采用 ＢＰ８６ 泛函优化得到催化剂与反应物生成的 Ｓ⁃ＩＭ０， Ｒ⁃ＩＭ０ 和即将分解的 Ｓ⁃ＩＭ３， Ｒ⁃ＩＭ３ 的

ＢＳＳＥ 校正值分别为 ３０ ９， ３０ ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ２２ ２， ２１ ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 相对于 ΔＥ 和 ΔＨ 值， ＢＳＳＥ 校正值不是

很大， 且对讨论反应机理无影响， 因此， 本文在讨论能量变化时未考虑 ＢＳＳＥ 校正值．
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Ｆｉｇ．３　 Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ａｎｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃ—Ｃ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｓ⁃ ａｎｄ Ｒ⁃ｃｈａｎｎｅｌｓ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｔ ＢＰ８６ ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ，ｐ） ａｎｄ Ｍ０６２Ｘ ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ，ｐ） ／ ／ ＰＣＭ ｌｅｖｅｌ
Ｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｒｅ ｄｒａｗｎ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｇａｓ⁃ｐｈａｓｅ ｓｋｅｌｅｔｏｎｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ
Ｍ０６２Ｘ ｉｎ ＴＨＦ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ ｂｒａｃｋｅｔｓ． Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ ｎｍ．

Ｆｉｇ．４　 Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ａｎｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｓ⁃ ａｎｄ Ｒ⁃ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌｓ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｔ
ＢＰ８６ ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ，ｐ） ａｎｄ Ｍ０６２Ｘ ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ，ｐ） ／ ／ ＰＣＭ ｌｅｖｅｌ
Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ Ｍ０６２Ｘ ｉｎ ＴＨＦ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ ｂｒａｃｋｅｔｓ． Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ ｎｍ．

催化剂铑原子首先与羰基氧原子和乙烯双键配位， 形成 Ｓ⁃ＩＭ０ 和 Ｒ⁃ＩＭ０， 自由能分别降低 ９５ ０ 和

６６ ４ ｋＪ ／ ｍｏｌ； 经 ＴＳ０ 活性， Ｃ—Ｃ 断裂形成 ＩＭ１． ＴＳ０ 的唯一虚频为 Ｃ…Ｃ…Ｒｈ 的非对称伸缩振动模式，
经 ＴＳ０， Ｒｈ 原子的配位方式由与 Ｃ Ｏ 键的氧配位转变成与 Ｃ Ｏ 键的碳配位， 但与 Ｃ Ｃ 双键总

是保持配位． 在 ＩＭ１ 中， 铑原子以 η２⁃配位方式与乙烯基结合， 在 Ｓ⁃途径和 Ｒ⁃途径中铑与 ２ 个碳原子的

键长分别为 ０ ２４８０， ０ ２３８５ ｎｍ 和 ０ ２４６２， ０ ２３９１ ｎｍ． ＩＭ１ 的前线分子轨道（图 Ｓ４， 见本文支持信息）
表明， 两反应途径中铑的配位方式完全相同， 手性中心位置造成的结构差别可能是能垒存在差异的主

要原因． 在 ＩＭ２ 中， Ｒｈ 原子与 ２ 个 Ｃ 原子以共价键结合， 前线分子轨道和等电势（图 Ｓ５， 见本文支持
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信息）表明， Ｓ⁃ＩＭ２ 和 Ｒ⁃ＩＭ２ 的成键方式和电荷也相同．
由图 ３ 可看出， 催化反应由 Ｃ—Ｃ 键活化和环化 ２ 个过程组成， Ｃ—Ｃ 键活化的 Ｓ⁃和 Ｒ⁃通道能垒分

别为 ７９ ５ 和 ６９ ３ ｋＪ ／ ｍｏｌ； 环化过程分两步进行， 第一步为经过渡态 ＴＳ１ 苯环上 ｓｐ２杂化碳与支链 ｓｐ３杂

化碳键合形成五元环， 第二步为 ２ 个 ｓｐ３杂化碳经键合 ＴＳ２ 形成六元环． ２ 条途径的 ＴＳ１ 能垒分别为

３０ ６ 和 ２２ ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ， ＴＳ２ 的能垒分别为 ８３ ８ 和 ７８ ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 因此， 经 ＴＳ２ 的过程为反应决速步骤． 产
物 Ｓ，Ｒ⁃Ｐ 的自由能比 Ｒ，Ｒ⁃Ｐ 低 ６ ７ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 在势能面上 Ｒ⁃途径总在 Ｓ⁃途径之上， 且 Ｓ⁃途径中包括决速

步骤在内的 ３ 个能垒均稍大于 Ｒ⁃途径的相应能垒， Ｒ⁃途径在能量上更可行．
２．３　 ＴＨＦ 中的反应机理

以 ＴＨＦ 作为溶剂， 对 ２ 条反应机理进行了研究． ２ 条途径的自由能剖面也示于图 ２， 中间体和过渡

态结构分别示于图 ３ 和图 ４． 从图 ２～图 ４ 可以看出， 溶剂对反应机理的影响明显． 在 Ｃ—Ｃ 键活化过程

中， Ｒ⁃途径的能垒提高至 ８８ ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 高于 Ｓ⁃途径的能垒（８０ ２ ｋＪ ／ ｍｏｌ） ． 在 Ｃ—Ｃ 活化过程及 ＩＭ１ 中，
Ｒｈ 与乙烯基的配位明显比气相中弱很多， 由图 ３ 还可见， 在 Ｓ⁃途径的 ＩＭ１ 中， Ｒｈ 与 ２ 个 Ｃ 原子的键

长相对于气相分别增大 ０ ０２６３ 和 ０ ０３１４ ｎｍ， 在 Ｒ⁃途径中则拉长了 ０ ０２３６ 和 ０ ０２８８ ｎｍ． 虽然苯环上

的 π 电子仍与 Ｒｈ 原子配位， 但配位方式与气相结构存在差别， 且 Ｓ⁃ＩＭ１ 和 Ｒ⁃ＩＭ１ 作用方式也有所不

同（图 Ｓ６， 见本文支持信息）． 显然， 更弱的配位导致 Ｒｈ 对乙烯基的活化不够， 造成在 ２ 条反应途径中

ＴＳ１ 的相对能量分别提高至 ６３ ８ 和 ６８ １ ｋＪ ／ ｍｏｌ； 在 Ｓ⁃途径和 Ｒ⁃途径中， 这一 Ｃ—Ｃ 成键与形成五元环

过程的能垒分别为 ６０ ７ 和 ９１ ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ， Ｓ⁃途径在能量上更有利． 同时由于甲基的位阻效应， Ｓ⁃ＩＭ１ 中

的 ４ 个 Ｒｈ—Ｃ 键键长均比 Ｒ⁃ＩＭ１ 中长， 说明 Ｓ⁃ＩＭ１ 中 Ｒｈ 与 ４ 个 Ｃ 原子的配位更弱． 对于 ＩＭ２ 而言， 从

键长可见， 溶剂和手性 Ｃ 原子对 Ｒｈ 的配位无影响． 在 Ｌｕ 等［５２］报道的另一个苯并环丁酮衍生物碳环化

机理中， 这种开环方式也是能量上最有利的．
ＩＭ２ 中与 Ｒｈ 原子配位的 ２ 个 Ｃ 原子经 ＴＳ２ 成键， 新形成的 Ｃ—Ｃ 键在 Ｓ⁃和 Ｒ⁃通道中的键长分别

为 ０ １９３３ 和 ０ １９５９ ｎｍ． 而在 ＩＭ３ 中 Ｒｈ 与亚甲基上 Ｃ 和 Ｈ 之间的距离明显比气相要大， 说明气相中

Ｒｈ 金属对亚甲基的活化更明显． 值得注意的是， ＴＨＦ 中 Ｓ⁃ＴＳ２ 的优化结构未能找到， 用 ＰＣＭ 溶剂模型

单点计算仍然只有一个虚频， 且为新生成 Ｃ—Ｃ 键的伸缩振动模式（ｉ３６１ ｃｍ－１）， 这说明气相和 ＴＨＦ 中

ＴＳ２ 应具有非常接近的结构． 从自由能剖面可见， 经 ＴＳ２ 的 Ｓ⁃和 Ｒ⁃通道能垒分别提高至 １１２ ０ 和

７７ ７ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 在 ＴＨＦ 中 ＴＳ２ 中仍是整个 Ｓ⁃通道的决速步骤， 但 Ｒ⁃通道的决速步骤为 ＩＭ１→ＴＳ１． 由于

Ｓ⁃通道的决速步骤能垒比 Ｒ⁃通道高 ２０ ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 在 ２ 种产物能量很接近的情况下， Ｒ⁃通道更低的能垒

决定了 Ｒ，Ｒ⁃Ｐ 为主要产物． ＴＨＦ 虽然提高了反应的能量， 但增加了 Ｓ⁃和 Ｒ⁃产物的选择性．
２．４　 溶剂对反应机理的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｉｎ ｋＪ ／ ｍｏｌ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ Ｍ０６⁃２Ｘ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ
Ｔｈｅ Ｓ⁃Ｒ→Ｓ，Ｒ⁃Ｐ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌ ａｒｅ ｄｒａｗｎ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅｓ， ａｎｄ Ｒ⁃Ｒ→Ｒ，Ｒ⁃Ｐ ｃｈａｎｎｅｌ ａｒｅ ｉｎ ｄａｓｈ ｌｉｎｅｓ．

溶剂的极性对反应的影响较大． 由于难以确定反应机理与溶剂极性的定量关系， 以极性最大的水

（相对介电常数 ε＝ ７８ ３９）为溶剂， 研究其对反应机理的影响． 相对能量和绝对能量数值也列于表 Ｓ１，
反应机理的相对能量高低以及各中间体和过渡态的优化结构参数分别示于图 ５ 和图 ６． 研究发现， 水溶
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剂改变了一些分子的结构， 这也许与分子的高度极化有关． 由 ＩＲＣ 扫描结果可见， 在 Ｓ⁃ＩＭ０ 和 Ｒ⁃ＩＭ０
中， Ｒｈ 原子与要断裂的 Ｃ—Ｃ 键配位， 而不是与邻近的 Ｃ Ｏ 键配位． 而且溶剂水对 Ｃ—Ｃ 键活化的

影响截然不同， Ｓ⁃ＩＭ０ 比 Ｒ⁃ＩＭ０ 稳定得多（７１ ７ ｋＪ ／ ｍｏｌ） ． 与 ＴＨＦ 中的结构相比， Ｓ⁃ＩＭ３ 和 Ｒ⁃ＩＭ３ 中催

化剂与产物 Ｃ Ｏ 的配位要弱得多， 如图 ６ 所示； 水分子对其它结构也有影响， 但并没有改变分子的

成键方式． 从能垒可见， 相对于 ＴＨＦ 溶液中的反应机理， Ｓ⁃途径经 ＴＳ０ 和 ＴＳ２ 的自由能能垒降低较明

显， 而经 ＴＳ１ 的能垒由 ６０ ７ ｋＪ ／ ｍｏｌ 升至 １０２ ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ； Ｒ⁃途径经 ＴＳ０ 的 Ｃ—Ｃ 活化能垒由 ８８ ８ ｋＪ ／ ｍｏｌ
降至 ３７ １ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 其余 ２ 个能垒略有升高． Ｓ⁃和 Ｒ⁃通道 Ｃ—Ｃ 键活化（ＴＳ０）、 形成五元环（ＴＳ１）和六元

环（ＴＳ２）的能垒分别为 ６２ ７， １０２ ５， ８８ ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ３７ １， ９４ ９， ８１ ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ， Ｓ⁃途径的决速步骤为

ＴＳ１， 而 Ｒ⁃途径的决速步骤为 ＴＳ２， 且前者能垒比后者高 ７ ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ． ３ 种方法都预测到 Ｒ⁃通道在能量

上更有利． 因此可以预测， 采用不同极性的溶剂会在一定程度上改变反应机理和决速步骤， 但很难使

对映选择性发生逆转．

Ｆｉｇ．６　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ａｎｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｓ⁃Ｒ→Ｓ，Ｒ⁃Ｐ
ａｎｄ Ｒ⁃Ｒ→Ｒ，Ｒ⁃Ｐ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌｓ ａｔ Ｍ０６２Ｘ ／ ６⁃３１Ｇ（ｄ，ｐ） ／ ／ ＰＣＭ ｌｅｖｅｌ ｉｎ ｗａｔｅｒ
Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ ｎｍ．

２．５　 电荷布居分析

从气相、 ＴＨＦ 和水中的催化机理可见， 溶剂对中间体和过渡态的结构有影响， 这可能与极性溶剂

诱导分子中的电荷分布改变有关． 从反应物选出极性的醚氧原子 Ｏ１、 Ｃ Ｃ 和即将断裂的 Ｃ—Ｃ 键共

５ 个原子（如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示）， 并将其 ＮＢＯ 电荷列于表 １．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ＮＢＯ ｃｈａｒｇｅｓ ｆｏｒ Ｏ１， Ｃ２， Ｃ３， Ｃ４ ａｎｄ Ｃ５ ａｃｑｕｉｒｅｄ ｆｒｏｍ ３ ＤＦＴ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｓ

Ｓｐｅｃｉｅｓ
ＢＰ８６ ｉｎ ｇａｓ ｐｈａｓｅ Ｍ０６⁃２Ｘ ｉｎ ＴＨＦ Ｍ０６⁃２Ｘ ｉｎ ｗａｔｅｒ

Ｏ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４ Ｃ５ Ｏ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４ Ｃ５ Ｏ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４ Ｃ５
Ｓ⁃ＩＭ０ －０．４６２ －０．２４３ －０．２７１ －０．４７５ ０．５６０ －０．５３７ －０．２５５ －０．２７５ －０．４８０ ０．６３７ －０．５２５ －０．３１９ －０．２７６ －０．４５１ ０．６２９
Ｓ⁃ＴＳ０ －０．５１７ －０．２３２ －０．２６４ －０．４５３ ０．５１５ －０．５７１ －０．２５４ －０．２４９ －０．４３８ ０．６２７ －０．５５６ －０．２７１ －０．２６６ －０．４３０ ０．６２０
Ｓ⁃ＩＭ１ －０．５１４ －０．１６８ －０．２５９ －０．４８３ ０．５７４ －０．５７４ －０．１９２ －０．２５３ －０．４５１ ０．６３９ －０．５７７ －０．１９８ －０．２６９ －０．４４２ ０．５９８
Ｓ⁃ＴＳ１ －０．５０５ －０．１４７ －０．２２０ －０．５２６ ０．６００ －０．５６１ －０．１７８ －０．１８５ －０．５２６ ０．６８８ －０．５６３ －０．１７７ －０．１８３ －０．５２４ ０．６８４
Ｓ⁃ＩＭ２ －０．４８７ －０．０９２ －０．３２４ －０．５７４ ０．５７０ －０．５５０ －０．１０４ －０．３２０ －０．５６５ ０．６２５ －０．５５５ －０．１０２ －０．３２０ －０．５６４ ０．６１３
Ｓ⁃ＴＳ２ －０．４９２ －０．０９２ －０．３１６ －０．５８６ ０．５００ －０．５５５ －０．０９６ －０．３１４ －０．５９９ ０．５７７ －０．５５９ －０．０９５ －０．３１０ －０．６１５ ０．５７０
Ｓ⁃ＩＭ３ －０．４９２ －０．０９３ －０．３０３ －０．５２６ ０．４８３ －０．５５２ －０．１００ －０．３００ －０．５７９ ０．５９４ －０．５６１ －０．０９９ －０．２９８ －０．５６２ ０．６５２
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　 　 由 ＮＢＯ 电荷可见， Ｃ５ 原子是离子化的． 对于气相反应， Ｓ⁃ＩＭ０ 和 Ｒ⁃ＩＭ０ 中 Ｃ５ 原子的 ＮＢＯ 电荷分

别为 ０ ５６０ 和 ０ ５６１ ｅ， 为碳正离子， 而 Ｃ１ 带负电荷． 在 Ｓ⁃ＴＳ０ 中 Ｃ２—Ｃ５ 键发生断裂， Ｃ２ 和 Ｃ５ 的

ＮＢＯ 电荷变化到－０ ２３２ 和 ０ ５１５ ｅ， 说明 Ｃ—Ｃ 键与 Ｒｈ 的配位作用得到加强， 在 Ｓ⁃ＩＭ１ 中则变为

－０ １６８和 ０ ５７４ ｅ． 然而， 在 Ｒ⁃ＴＳ０ 中 Ｃ１ 仍具有较高的负电荷， 使 Ｃ２—Ｃ５ 键难以断裂， 这可解释 Ｒ⁃通
道能垒更高的原因． 在形成五元环和 Ｃ２—Ｃ３ 形成过程中， Ｃ２ 的负电荷继续下降， 而 Ｃ５ 原子的离子性

增加． 乙烯基的端基 Ｃ４ 原子一直具有较高的负电荷， 但其负电荷在 Ｓ⁃ＴＳ２ 较 Ｒ⁃ＴＳ２ 中具有先升高再下

降的趋势， 而 Ｃ５ 原子的正电荷一直在下降， 表明在过渡态中 Ｒｈ⁃Ｃ 键由共价键转变为配位键．
在 ＴＨＦ 中， Ｏ１ 的负电荷和 Ｃ５ 的正电荷总比气相大， 说明溶剂使分子极化． 整体而言， ＴＨＦ 中各

原子的变化情况与气相中相似． 然而， 相比 Ｒ⁃ＴＳ１， 在 Ｓ⁃ＴＳ１ 中 Ｃ３ 原子的负电荷却比气相低得多， 导

致了此亲电加成反应的能垒大幅提高； 在 Ｃ４—Ｃ５ 成键过程中， Ｒ⁃通道的 Ｃ４ 和 Ｃ５ 电荷差距总比 Ｓ⁃通
道大， 这也许就是 Ｒ⁃通道能垒更低的原因． 然而， 在水溶液中各原子的电荷并不比 ＴＨＦ 高． 水虽降低

了 Ｓ⁃通道决速步骤的能垒， 但略微升高了 Ｒ⁃通道决速步骤的能垒， 使产物的对映选择性降低． 因此，
极性更大的水并不是比 ＴＨＦ 更好的溶剂． 另外， 反应系统在水中的溶解度也是一个要必须考虑的问题．

３　 结　 　 论

采用 ＢＰ８６ 泛函研究了［Ｒｈ（Ｒ，Ｒ⁃ＤＩＯＰ）］ ＋催化下苯并环丁酮手性聚稠环过程的气相反应， 并用

Ｍ０６⁃２Ｘ 泛函研究了该反应在 ＴＨＦ 和水中的反应机理． 计算结果表明， 溶剂 ＴＨＦ 对分子结构的影响较

大， 特别是对中间体中 Ｒｈ—Ｃ 配位键的影响更明显． 在气相中， 经 ＴＳ１， 苯环上 ｓｐ２杂化碳与支链 ｓｐ３杂

化碳键合的 Ｓ⁃和 Ｒ⁃通道能垒仅为 ３０ ６ 和 ２２ ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ； ２ 个过渡态的能垒不高， 且各过渡态和中间体

的相对能量均低于反应物和催化剂能量之和， 反应易进行， 但产物无明显的对映选择性． 在 ＴＨＦ 中，
Ｒｈ 与 ２ 个 Ｃ 原子的配位明显弱于气相， 这一 Ｃ—Ｃ 成键和形成五元环过程的 Ｓ⁃和 Ｒ⁃通道能垒分别升

至 ６０ ７ 和 ９１ ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 相对于催化剂和反应物的绝对总能垒也提高至 ６３ ８ 和 ６８ １ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 与气相和

ＴＨＦ 中的机理相比， 水也改变了决速步骤的能垒， 但降低了产物的对映选择性． 本文还采用 ＮＢＯ 电荷

对反应机理进行了电荷布居分析． 计算结果表明， ３ 种方法均预测 Ｒ⁃通道产物为主反应通道， 但 ＴＨＦ
能够提高产物的对映选择性．
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ｆｒｅｅ⁃ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒｓ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔａｎｔ ｉｎ ｔｈｅ Ｓ⁃ ａｎｄ Ｒ⁃ｐａｔｈｗａｙｓ ａｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ６３ ８ ａｎｄ
６８ １ ｋＪ ／ ｍｏｌ． Ｆｏｒ ｔｈｅ Ｓ⁃ｃｈａｎｎｅｌ， ＴＨＦ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ ｍａｒｋｅｄｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｂａｒｒｉｅｒ ｖｉａ ＴＳ２ ｔｏ １１２ ０ ｋＪ ／ ｍｏｌ， ａｎｄ
ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｓ ｓｔｉｌｌ ｔｈｅ ｒａｔｅ⁃ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｓｔｅｐ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｏ ｔｈｅ Ｒ⁃ｐａｔｈｗａｙ， ＴＨＦ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｂａｒｒｉｅｒ ｏｆ ｆｏｒｍｉｎｇ
ｔｈｅ ｆｉｖｅ⁃ｍｅｍｂｅｒｅｄ ｒｉｎｇ ｔｏ ９１ ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ， ｂｕｔ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｂａｒｒｉｅｒ ｖｉａ ＴＳ２ ｆｒｏｍ ７８ ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ ｔｏ ７７ ７ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
ｓｏ ＩＭ１→ＴＳ１ ｂｅｃｏｍｅｓ ｔｈｅ ｒａｔｅ⁃ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｓｔｅｐ． Ｗｈｅｎ ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ ａｓ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ， ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｆｉｖｅ⁃ｍｅｍｂｅｒｅｄ ｒｉｎｇｓ ｖｉａ ＴＳ１ ｂｅｃｏｍｅｓ ｔｈｅ ｒａｔｅ⁃ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｓｔｅｐｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｔｗｏ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ， ａｎｄ ｔｈｅ
ｂａｒｒｉｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｓ⁃ ａｎｄ Ｒ⁃ｃｈａｎｎｅｌｓ ａｒｅ １０２ ５ ａｎｄ ９４ ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ． Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔ， ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｌｔｅｒ ｔｈｅ ｒａｔｅ⁃ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ
ｓｔｅｐｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ． Ａｌｌ ｔｈｅｓｅ ３ ｍｅｔｈｏｄｓ ｐｒｅｄｉｃｔ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｒ⁃ｐａｔｈｗａｙ ｉｓ ｔｈｅ
ｐｒｅｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌ， ｂｕｔ ＴＨＦ ｃａｎ ｅｖｉｄｅｎｔｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ． Ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ
ｗａｓ ａｌｓｏ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｎａｔｕｒａｌ ｂｏｎｄ ｏｒｂｉｔａｌ（ＮＢＯ） ｃｈａｒｇｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｏｌｅｆｉｎ ｃａｒｂｏａｃｙｌａｔｉｏｎ； ［Ｒｈ（Ｒ，Ｒ⁃ＤＩＯＰ）］ ＋； Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ； Ｐｏｌｙ⁃ｆｕｓｅｄ ｒｉｎｇ

（Ｅｄ．： Ｙ， Ｚ， Ｓ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ．２１５０２１３６， ２１５７１１３７， ５１７０２２２８）， ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．ＺＲ２０１７ＬＢ０１０） ａｎｄ ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｉｔｉａｌ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｔａｌｅｎｔ ｏｆ Ｔａｉｓｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，
Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．Ｙ０１⁃２０１３０１０） ．

９２５　 Ｎｏ．３ 　 程学礼等： 铑（Ⅰ）催化烯烃碳酰化反应机理： 手性聚稠环过程的对映选择性


