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咔咯锰氧配合物与苯乙烯的氧原子转移反应机理
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摘要：采用密度泛函理论B3LYP方法研究了咔咯锰氧配合物(MnⅤO corrole)与苯乙烯氧原子转移(oxygen atom transfer，OAT)
反应途径和吸电子取代基的影响。计算结果发现氧原子进攻苯乙烯中双键的 β碳原子形成过渡态，结合内禀反应坐标法

(intrinsic reaction coordinate method，IRC)和最小能量交叉点(minimum⁃energy crossing point，MECP)计算，给出该反应发生直接氧

转移的机理。咔咯大环中位连的吸电子五氟苯基可通过改变锰原子的亲电性，加大取代基与氧原子的静电排斥作用，增加

MnⅤO corrole的氧化性。反应能垒随五氟苯基数目的增加而降低，且三重态的反应能垒明显低于单重态。体系可从单重态反

应物开始，在MECP处易发生自旋翻转并形成三重态，然后以能量更低的三重态过渡态反应路径进行氧转移反应直至生成

产物。
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Oxygen Atom Transfer Reaction Mechanism between
Manganese⁃Oxo Corrole Complexes and Styrene
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Abstract: The oxygen atom transfer (OAT) reaction pathway of the reaction between styrene and manganese⁃oxo
corrole complexes (MnⅤO corrole) was investigated using the density functional theory B3LYP method. The calcula⁃
tion results showed that the oxygen atom attacked the β carbon atom of the olefinic double bond in styrene to form a
transition state, and the direct oxygen atom transfer pathway was determined via the intrinsic reaction coordinate
method (IRC) and the minimum⁃energy crossing point (MECP) calculation. The meso ⁃pentafluorophenyl group of
MnⅤO corrole can change the electrophilicity of the manganese atom and increase electrostatic repulsion between
the substituent and the oxygen atom, leading to the improvement of oxygen transferability of MnⅤO corrole. With the
increase of the pentafluorophenyl group number at the MnⅤO corrole, the reaction energy barrier decreases accord⁃
ingly. Furthermore, the reaction energy barrier of the triplet state is significantly lower than that of the singlet state
pathway, indicating that spin exchange is prone to occur and the reaction proceeds via triplet state pathway. In the
OAT reaction pathway, the reactants in singlet state reach to MECP position firstly, and then change to the triplet
state with spin over easily. After that, the reactants follow the triplet state pathway with a lower transition state to
achieve the product.
Keywords: corrole; manganese⁃oxo complex; styrene; substituent effect; oxygen atom transfer reaction; minimum⁃energy crossing point
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0 引 言

氧原子转移 (oxygen atom transfer，OAT)反应是

使氧原子从过渡金属配合物转移到底物以实现氧

化底物的反应[1]。这个过程通常会产生具有M—O
键的作为反应活性中间体的高价过渡金属氧配合

物[2⁃3]。高价锰氧配合物作为光合系统Ⅱ(Photosys⁃
tem Ⅱ)产氧关键中间体具有优异的氧化活性[2,4]。近

些年人们对模拟产氧活性中心锰配合物的研究取

得了长足的进步[5⁃8]，但由于高活性瞬态物种的分离

困难[9]，以高价锰氧配合物作为中间体的氧转移反

应过程机理成为研究的热点。

咔咯(corrole)具有独特的三价阴离子和较小的

空腔结构，能稳定结合较高氧化态金属离子形成配

合物[1]。咔咯锰配合物的OAT反应广泛应用于催化

领域[10⁃11]以及硫醚磺化[12⁃13]、烷烃羟基化[14]和烯烃环

氧化[15⁃17]等化学反应中。研究发现咔咯锰氧配合

物的OAT反应主要存在歧化反应和直接转移 2种机

理[18⁃21]。我们研究咔咯锰氧配合物与苯乙烯环氧

化反应的实验发现，其OAT反应是采用直接转移的

机理[18]，但是氧原子是先进攻苯乙烯双键，还是双键

上的碳原子，无法从实验上确认，因此该反应的具

体途径尚待研究。另外，取代基效应将显著影响

OAT反应的产率，例如吸电子的取代基能明显提升

咔咯锰氧配合物氧化硫醚的反应速率[22]。
我们对咔咯锰氧配合物与苯乙烯的OAT反

应路径进行理论计算，进一步确认氧原子转移的具

体位置，结合内禀反应坐标法(IRC)和最低能量交叉

点(MECP)计算，推导出氧原子转移的途径。选取具

有吸电子诱导效应的五氟苯基(—C6F5)对咔咯大环

进行中位取代，探究吸电子效应对咔咯锰氧配合

物的OAT反应的影响，从理论上推进对咔咯锰氧

配合物氧化性能研究的发展。

1 计算方法

我们一共设计 4种咔咯锰氧配合物(图 1a)，即
MnⅤO corrole、10⁃五氟苯基⁃MnⅤO corrole、5，15⁃二
(五氟苯基)⁃MnⅤO corrole、5，10，15⁃三 (五氟苯基)⁃
MnVO corrole配合物，依次编号为配合物 1、2、3和 4。
根据本课题组以往的研究[23]，采用B3LYP方法计算

咔咯锰所得的结果与实验值相近，故所有计算均采

用DFT/B3LYP方法[24⁃25]，C、N、F、H、O等非金属元素

采用 6⁃31G**基组，金属元素Mn采用 LanL2DZ基

组[26]。N，N⁃二甲基甲酰胺(DMF)是咔咯锰氧配合

物反应实验中最常用的有机溶剂[11]，动力学实验表

明轴向配位作用可显著提升咔咯锰氧配合物与

苯乙烯的 OAT反应速率[21]，故以 DMF作为溶剂本

体，采用可极化连续介质模型(PCM)考虑溶剂效应。

研究表明[23,27]MnⅤO corrole的基态通常是单重态，在

自旋轨道耦合作用下易形成三重态，因此分别对单

重态和三重态下的 4种配合物与苯乙烯(图 1b)进行

OAT反应的过渡态进行计算，并利用 IRC验证，找出

相应的反应途径。所有计算均采用Gaussian 03程
序完成，另外使用Harvey的MECP程序[28]的修改版

sobMECP[29]进一步获取反应路径中的MECP。

2 结果与讨论

2.1 系列咔咯锰氧配合物的结构

配合物 1~4在单重态、三重态下的优化结构大

致相似，所得几何结构参数见表 1。由于锰原子与

氧原子的成键作用，原本几乎位于咔咯环平面的

锰原子[23]向氧原子方向偏离。单重态下，随中

位—C6F5的增多，dMn—4N和∠MnNNN数值逐渐减小，

锰原子偏离咔咯环平面程度减小，锰、氧原子之间

相互作用减弱。与此同时，dMn≡O从 0.154 9 nm稍缩

短至 0.154 3 nm，Mn≡O的Wiberg键级随取代数增

加而逐渐增强(表 2)，这均说明了锰氧键强度随吸电

子效应的增强而轻微增大。考察各配合物在单重

态和三重态下的 NPA(natural population analysis，自
然布居分析)电荷发现，吸电子取代基的诱导效应导

致 QMn(锰原子所带 NPA电荷)、QO(氧原子所带 NPA
电荷)越来越大(表 2)，而反应活性与锰原子的电荷

密度密切相关，锰原子缺电子性的增大有利于亲核

试剂对其进攻发生反应；另一方面，随着—C6F5取代

数的增加，中位取代基所带负电荷QSub数值趋向变

大，导致其与氧原子所带电荷产生的负-负静电排

斥作用显著增强，该作用已被理论计算证明能明显

加大氧原子脱离体系束缚实现氧转移的趋势[30]，导

图1 (a)配合物1~4和(b)苯乙烯的结构

Fig.1 Structures of (a) complexes 1⁃4 and (b) styrene
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致咔咯锰氧配合物的氧化性增加。

三重态计算结果显示，配合物结构参数和电荷

分布变化规律与单重态的情况相似，吸电子效应能

增强MnⅤO corrole的稳定性与氧转移趋势。虽然同

一多重态下变化幅度较小，但当MnⅤO corrole从单

重态跃迁到三重态时，各配合物的分子结构发生明

显变化：dMn—4N和∠MnNNN数值减小，且 dMn≡O增大了

约 0.004 2 nm，锰在三重态下偏离咔咯环平面的程

度更小，锰氧键的强度减弱，更容易断裂；dMn—N和
∠NMnN增大，环空腔位阻更小。以上几何结构变

化均表明了三重态下的MnⅤO corrole更容易发生

OAT反应。

2.2 OAT反应途径

我们分别计算配合物 1、2、3和 4与苯乙烯的

OAT反应过程，结果发现，在单重态和三重态反应

过程中，均仅存在一个过渡态。对过渡态的频率计

算发现只有一个虚频，确认了相应结构为反应的过

渡态。通过 IRC验证，计算结果确认了反应路径的

反应物、过渡态和产物的构型，其中三重态的配合

物1的各构型见图2。
观察OAT过程中配合物体系的几何优化结构

变化(图 2)，可见随着反应的进行，咔咯锰氧配合

物逐渐接近苯乙烯，其Mn≡O上的氧原子不是进攻

苯乙烯中的双键或者连接苯环的 α碳原子，而是进

攻远离苯环的 β碳原子。例如三重态下配合物 1作
为反应物，进攻苯乙烯上的 β碳原子形成具有Mn…
O…C键的过渡态结构，其Mn≡O键上氧原子与 β
碳原子距离 dC—O从反应物时的 0.403 3 nm缩短到

0.221 1 nm(表 3)，Mn≡O键长 dMn≡O从 0.158 9 nm增

长至 0.171 0 nm。反应结束，dC—O进一步缩短到

0.144 9 nm，dM≡O则增长至 0.226 4 nm，氧原子直接

转移到苯乙烯上，发生直接氧原子转移反应，形成

表1 配合物1~4在单重态和三重态下的几何结构参数

Table 1 Geometric structure parameters of complexes 1-4 in the singlet and triplet states

Complex
1

2

3

4

dMn—Na / nm
Singlet
0.191 6
0.191 5
0.191 5
0.191 4

Triplet
0.194 5
0.194 4
0.194 3
0.194 2

dMn≡Ob / nm
Singlet
0.154 9
0.154 6
0.154 5
0.154 3

Triplet
0.158 9
0.158 8
0.158 7
0.158 6

dMn—4Nc / nm
Singlet
0.054 7
0.054 3
0.054 2
0.053 8

Triplet
0.047 2
0.046 9
0.046 7
0.046 5

∠MnNNNd / (°)
Singlet
22.90
22.73
22.69
22.54

Triplet
19.51
19.40
19.34
19.29

∠NMnNe / (°)
Singlet
85.31
85.38
85.40
85.46

Triplet
86.67
86.73
86.77
86.77

a Average distance between the manganese atom and the four nitrogen atoms; b Length of Mn≡O bond; c Distance from the manganese
atom to the corrole plane; d Dihedral angle between the manganese atom and the corrole plane; e Average value of the angles between nitrogen
atoms, manganese atoms and nitrogen atoms on the corrole plane.

表2 配合物1~4在单重态和三重态下的NPA电荷和Wiberg键级(WI)
Table 2 NPA charges and Wiberg bond orders (WI) of complexes 1⁃4 in the singlet and triplet states

Complex
1

2

3

4

QMn
Singlet
0.345
0.348
0.349
0.359

Triplet
0.436
0.436
0.437
0.437

QO
Singlet
-0.132
-0.120
-0.112
-0.101

Triplet
-0.314
-0.308
-0.302
-0.296

Qcora

Singlet
-0.303
-0.274
-0.231
-0.199

Triplet
-0.266
-0.225
-0.169
-0.118

QSubb

Singlet
-0.042
-0.075
-0.119
-0.155

Triplet
-0.170
-0.211
-0.268
-0.320

WIMn≡O
Singlet
2.078
2.089
2.096
2.107

Triplet
1.940
1.943
1.947
1.952

a NPA charge of the skeleton of corrole; b Total NPA charge of the three substituents.

图2 三重态时配合物1在OAT过程中各反应状态的几何优化结构

Fig.2 Optimized geometrical structures of each reaction state of complex 1 in the OAT process in the triplet state

曾 琪等：咔咯锰氧配合物与苯乙烯的氧原子转移反应机理 41
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环氧苯乙烷结构。反应中 β碳原子作为反应位点，

显然是因为 β碳原子位阻比α碳原子小得多。计算

结果也表明单重态和三重态的配合物 1~4与苯乙烯

的OAT反应过程都是相同的，由此得到了咔咯锰
氧配合物与苯乙烯氧转移反应的路径示意图，如图

3所示。

Complex
1

2

3

4

Multiplicity
Singlet

Triplet

Singlet

Triplet

Singlet

Triplet

Singlet

Triplet

Substance
Reactant
Transition state
Product
Reactant
Transition state
Product
Reactant
Transition state
Product
Reactant
Transition state
Product
Reactant
Transition state
Product
Reactant
Transition state
Product
Reactant
Transition state
Product
Reactant
Transition state
Product

dMn≡O / nm
0.155 1
0.164 4
0.179 8
0.158 9
0.171 0
0.226 4
0.154 6
0.164 1
0.180 2
0.158 8
0.168 7
0.221 9
0.154 5
0.163 9
0.173 8
0.158 6
0.167 9
0.215 6
0.154 2
0.163 6
0.180 1
0.158 5
0.166 6
0.202 2

dC—O / nm
0.383 5
0.170 0
0.138 7
0.403 3
0.221 1
0.144 9
0.381 2
0.170 9
0.138 4
0.399 6
0.205 7
0.145 0
0.617 8
0.171 3
0.146 1
0.459 7
0.248 8
0.145 3
0.392 0
0.172 1
0.138 4
0.398 1
0.258 3
0.146 0

∠MnNNN / (°)
22.99
20.50
18.60
19.69
17.55
12.96
22.77
29.21
18.72
19.40
16.75
13.60
22.42
20.36
18.98
19.27
17.75
14.37
22.52
20.20
18.30
19.19
17.66
14.88

Qβa

-0.423
-0.262
-0.158
-0.423
-0.354
-0.109
-0.423
-0.265
-0.158
-0.423
-0.296
-0.107
-0.423
-0.268
-0.189
-0.423
-0.378
-0.100
-0.424
-0.271
-0.162
-0.424
-0.373
-0.094

表3 反应物、过渡态和产物在单重态和三重态下的部分几何结构参数和NPA电荷

Table 3 Selected geometric structure parameters and NPA charges of reactants, transition states
and products in the singlet and triplet states

图3 咔咯锰氧配合物与苯乙烯氧的转移机理

Fig.3 Oxygen transfer mechanism of manganese⁃oxo corrole complexes with styrene

a NPA charge of the β carbon atom of styrene.

2.3 取代基效应和反应能垒

取代基效应对咔咯配合物的氧化性能有显著

的影响。Kuma等[12]在研究咔咯配合物的OAT反应

时发现当中位连有吸电子基团的三芳基时，尤其是

β位全溴代的咔咯锰氧配合物氧化活性很强。何

婧[22]通过理论计算得到在 β位连有吸电子取代基的

MnⅤO corrole对二甲基硫醚(DMS)氧转移的效果更

加明显，李皎[31]模拟计算咔咯锰配合物催化RNA
磷酸二酯类似物断裂时也发现了吸电子取代基效

应能显著降低反应能垒。本课题组研究发现以
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PhIO为氧源时，全氟取代的咔咯锰配合物在氧化烯

烃时比非全氟取代的配合物表现出更高的反应

速度[32]。
OAT反应的难易程度可以由理论计算的反应

能垒的大小所反映。以单重态下配合物 1、2、3和 4
的反应物体系能量分别作零参考势能面，对直接转

移机理的OAT反应过程中各状态体系经 ZPE校正

后的分子电子总能量进行考察，作单重态、三重态

下各配合物与苯乙烯反应的势能图(图 4)。在单重

态下，配合物 1~4的反应能垒分别为 91.59、86.28、
88.54和 81.06 kJ·mol-1。而在三重态下各体系对应

能垒分别为 38.63、39.25、30.92和 25.84 kJ·mol-1，显
著低于单重态的数值，表明该OAT反应在三重态下

更容易反应。该反应的能垒数值与配合物 4氧化二

甲基硫醚的能垒大小接近，其单重态和三重态的能

垒分别为92.46和21.33 kJ·mol-1 [22]。
各体系的单重态和三重态能垒曲线揭示了吸

电子效应对MnⅤO corrole氧化苯乙烯反应能垒的显

著影响。体系反应能垒大致随—C6F5取代数的增加

而逐渐降低，其中吸电子效应最强的配合物 4反应

能垒最低，其规律与相关文献[12]咔咯锰氧配合物氧

化实验结果相符合。观察 1~4反应物的能量情况

(相对能量见图 4，具体能量数值见表 S1，Supporting
information)可知，反应物 1和 2三重态的能量低于单

重态能量值，因此体系可直接遵循三重态过渡态的

路径进行反应。但是反应物 3和 4在单重态时能量

低于三重态，其基态为单重态，而产物则是能量更

低的三重态体系更稳定。所以在体系 3和 4在OAT
历程中，单重态的反应物易发生自旋翻转，使得反

应最终向能量更低的三重态过渡态的路径进行。

图4 配合物1~4与苯乙烯在单重态和三重态下的OAT反应势能图

Fig.4 Potential energy diagram of OAT reaction between complexes 1⁃4 and styrene in the singlet and triplet states
2.4 配合物的MECP

配合物 3和 4的反应物单重态的能量低于对应

三重态能量值，所以MECP成为反应物从单重态经

过自旋翻转成为三重态进行OAT反应路线的关键

步骤。经过MECP搜索，发现配合物 3和 4的反应过

程中均存在一个MECP。配合物与苯乙烯OAT反应

中交叉点的构型变化主要体现在dMn≡O中。配合物4
的交叉点(MECP位置)dMn≡O为 0.157 0 nm，该键长稍

短于配合物处于三重态时的 0.158 5 nm，稍长于单

重态的 0.154 2 nm(表 4)，其相对分子能量约为 9 kJ·
mol-1(图 5)，高于单重态和三重态的能量值。在氧转

移过程中，随体系4单重态的总能量上升，dMn≡O不断

增大，到达MECP对应的 0.157 0 nm时，体系 4可以

发生自旋翻转成为三重态，并沿着低能垒(25.84 kJ·
mol-1)三重态反应路线进行。另外，我们注意到无论

是反应物还是交叉点构型的 dC—O均大于 0.3 nm，如
此长的距离表明苯乙烯对反应物和交叉点的构型

Reaction state
Reactant
MECP
Transition state
Product

dMn≡O / nm
Singlet
0.154 2
0.157 0
0.163 6
0.180 1

Triplet
0.158 5
0.157 0
0.166 6
0.202 2

dC—O / nm
Singlet
0.392 0
0.333 9
0.172 1
0.138 4

Triplet
0.398 1
0.333 9
0.258 3
0.146 0

表4 配合物4在OAT反应中MECP的部分几何构型

Table 4 Selected geometric structure parameters of
MECP of complex 4 in OAT process
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变化几乎没有影响。因此，咔咯配合物的OAT反应

MECP和自旋翻转现象还可以发生在其他氧化底

物[22,27] (例如硫醚)中。另一方面，配合物 3 和 4 的

MECP相对能量约为 8.32和 9.09 kJ·mol-1，可见五氟

苯基的不断加入能逐渐升高体系的MECP相对能

量，减少与过渡态的能量差。

3 结 论

采用 DFT/B3LYP方法对中位连有吸电子基团

的—C6F5的MnⅤO corrole和苯乙烯之间的OAT反应

路径进行理论计算。结果显示MnⅤO corrole进攻苯

乙烯中位阻较小的 β碳原子，以直接氧转移方式形

成环氧化合物。三重态时的体系的反应能垒明显

低于单重态的反应能垒。在氧转移过程中，随着反

应体系单重态的总能量上升，经过最小能量交叉点

构型时，体系可发生自旋翻转成为三重态，并沿着

低能垒三重态反应路线进行。五氟苯基取代数的

增加能提高MnVO corrole的氧转移能力并显著降低

OAT反应能垒。

Supporting information is available at http://www.wjhxxb.cn
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