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由以上方法算出的各种少数见大 Σ

结杭 Τ目关与反广途径
一

、

结构Σ目关

Σ
、

图 +为 , 角防
2饰变化图 左媲

2饰小于 。 人的区城内 切 趋于 Μ3 度
,

图的右端 介
,、

趋于

无穷大时 巾趋于 Υδ 度
,

中问区域内 切 随着
2冲 的减小而增大 位得注意的是当

2饰 趋于无穷

大时 价 角不是趋于霉
,

而是趋于 Υδ 度 员然
。只。ς?Β ; +匕合物中由于儿何条件的限制 华 角不可

能为零
,

但右端的儿个化合物中的空问因米还是允许 甲角小于 Υδ 度的 这种现象可能是山特

定的电子因家所引起的
,

并可推广列一般的 /一] 誉仁对金属的气化加成反应中去

‘
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图 为 /一] 键长 ΙΟ
,
随 、。变化图 当 /一] 键向 1 靠近时

,

最初 ΙΟ
] 的变化甚微

,

到
, 饰小于 。Μ人后

一

开始明显仲长 这预示着反应中存在后过渡态

· 。

、 ”

二φ
‘, 一 ε 』

3 3 3  3 ‘ 3 ‘ 3 Μ Σ

台石ε 气
,‘‘,

图 ΙΟ “ ε 2 , 变化图

0元皿 % Β: 名2: [ ; Π叱
‘ Θ Ο 2ς > ς

场

作如一 +; Τ 、 ,
图

,

将到一条折线 Η分别由 。, 。ς成 化合物及金属氢化物构成, 可由以下

的评析式表示 Τ

鲡
一

γ司
·

δ Σ3 ΛΗ2、
Ω⊥ Σ 3 δ

Σ 3 δ

3  Η
2 饰η Σ 3 Η入, 2 β 刃 Μ Μ

、Ω
ι Σ 3Η人,

γ
一

χ汗件‘
一二δ万一一二芯一ε 二丫一右一‘二片一碳瓦

图 Υ

0万只

叱 ‘ ?; Γ 2娜 变化图

Υ % Β: 它2: [ ; ΠΙΟ 托 Θ ‘“>砚+; Γ 2坤



·

 δ
·

‘

无 机 化 学 学 报 ! 卷

与 ∗ 5 :>+ Β8 Γ 的键长与徒级关系式 八Ι β 一 Ι 。‘Η8, 相比较可知此处
。 β 3 δ, 、, 到相当于键

级
8 ·

也就是说在
2 ΦΩ η +

,

;人的范围内
,

几。的玖位 Η以人为单位, 代表了 /一] 键的键级
·

Υ 田 Ρ
、

图 δ 分别为 △蝙
] ,

△心Ο 随 2Φ ,
变化图 均为直线

·

△心
。 、

△心Ο 随场 的减小而

同步地从小 两直线的评析式分别为
Τ

.心
] β 3

·

Μ ! 2 ;Ω一;
,

 ΛΗ. ,
, 2 β 3 Λ !

△心 < β +
·

ΣΛ、砂
·

Υ ΡΗ人,
, 2 β 3 Λ δ

、 Ω “ 3 人时 人而
] 二 3

,

场 β 3 Μ人时 △心
Ο β 3

两直线的斜率表明 1一/ 键长比 1一] 键长随 / 一] 键与 1 的接近而缩短的速度快近 两

倍 场 为 3 名人时的 △而。 已经为零
,

预示着过渡态中已形成接近完全的 1 一/ 单键

图 Ρ △内
、

一
2冲 变化图
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如图 ! 所示

,

主要由烷基氢化物的结构参数构成 左端 ΙΟ
Δ Τ η Σ Υ人后的点为

:Γ 。“ΒΟ 化合物 职 随 /
、

] 原子的接近而减小
,

最后趋于 ε !! 度 过渡态应该位于 Σ 人

η Ι Ο] η   人范围内的断裂带中 从图 ! 中还可以看出还原消除反应与氧化加成反应应经过同

一过渡态

公广介, 可面

图 ϕ 价一 ΙΟ ] 变化图
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二
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反应途径

Σ 过渡态模型的建立

由以上的讨论可知过渡态应在 3 3Ρ η 、 , η 3 Η人, 的范围内
·

心 Ο
,

心
]

随场 的减小而减小
,

ΙΟ
]
则随

2饰减小而增大 、Ω β 3  人时
,

布Ο
、

心
]

均接近单键标准键长
,

/φφ ] 键的键级只剩下 3  从而建立近似的过渡态模

型如下 Τ 1 一/
,

1 一] 接近于单键
,

ΙΟ] β Σ  人
,

职 β Μ3
3

这种过渡态

模型对具体反应机理的研究将具有指导作用
·

还原消除反应也将经过同样
。

的过渡态
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Ο 一。州λ Ο α ]、。 的机理

·

 !
·

 氧化加成反应途径

/一] 键从无穷远处向金属中心靠近时
,

以斜接方式开始与金属作用 Η切二 Υδ
。

, 随着反

应的进行 /‘] 键除平移接近 1 外
,

还发生转动
,

甲角逐渐增大 1
、

/ 距离比 1
、 ’

] 距离

缩短得快 到达过渡态时 甲角为 Μ3 度
,

已接近产物 总的来说 进行反应时 Ο 一] 键以斜接

方式与余属中心作用
,

反应初期偏向于端接
,

反应后期偏向于正侧接
,

叨角在 Υδ 一Μ3 度之

问
。

导致这种反应方式的因索可能既有电子上的也有空问
_

∗的 从电子因米看
,

由于氢原子

上的唯一电子参与 /一] 键的形成 成键电子云集中在 /
、

] 原子间
,

使得 ] 端接作用方式

不利
,

侧接方式有利 从空问肴到以 ] 端接作用最为有利
。

两种因素的同时存在导致了斜接

反应方式
。

还原消除反应途径

随着反应的进行匕/1 ] 逐渐减小
,

/
、

] 原子逐渐接近
,

, 角也随之降低 还原消除反

应与氧化加成反应经过相同的过渡态
,

」

过渡态接近于反应物

Υ 与其他方法所得结果的比较

3  Σ 。 等研究 了光激发的金属原子对甲烷的活化
一

闭 他们利用从头计算法研究反应机理
,

发现金属原子从侧面进攻 / 一] 键
,

形成 / ς
对称性的三员金属环过渡态 裸金风原子与烷烃

作用员与金属有机化合物与烷烃作用方式有所不同 但均经过三员金属杂环过渡态

Ν
·

Ν
·

∗( Ψ
, <? : Τ ‘’; , 用从头算法研究了 、

求
Δ

一 ,

得到的过渡态与我们建立的近似过波态模型很类似Δ

多
,

Ο ] 距离为 Σ Υ 人

文献 ΣΛ μ
,

【Σ3Σ 均经过计算得到了反应的过渡态
,

Η1
β Ω Ι

、

5?, 体系的还原消除反应 他们

5卜]
,

5?一/ 键长偏离正常单键键长不

但未能对反应途径进行分析 我们利用结

构相关性方法研究了碳氢键活化反应的途径
,

给出了近似的过菠态儿何构型 这表明结构相

关性方法是研究化学反应机理的一种有效方法

结 论
Σ /一] 键从侧而与中心金属反应

,

进攻方式介于端接和正侧接之间 可称为斜接 反应

初期较近于端接方式
,

然后逐渐向侧接方式转变
,

到达过渡态后已有 ςΛ ν 正侧接性质

 综合各参数的变化趋势可建立近似的过渡态模型 过渡态接近于加成产物
(

/一γ 键的配位半径场在。一Σ Η以人为单位, 之间的数值代表了碳氢键的键级
·

应 用
从以上的讨论可知 /一] 键以斜接方式与金属中心作用

,

反应受空间因素影响较大 因此

除了具备两个空位以外 金属有机化合物中的其他配体占据的空间越小越有利于反应的进

行 这为碳氢键活化新休系的开发指明了方向

根据所得的反应途径也可解释碳氢键活化研究中存在的一些间题 此处讨论分子内反应

与分子间反应的竟争问题 从反应的动力学机制看分子内与分子间的 /一] 键活化反应无多大

差别
,

影响分子内与分子问反应平衡的主要因素可能是能量上的
,

如反应的活化能及产物的

稳定性 表而
_

∗分子内反应似乎占据炳优势
, ·

但由于产物多为高张力的三
、

四员环
,

实际
_

+二
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欲合效应并未起多大作用 可能是配休的空问因素起对反应的控制作用 当空问拥挤时
,

大

配休的存在限制外来 /一] 键与金属 中心的作用
,

利于可缓解空间拥挤的分子内反应的进行

较为宽松的空间条件则利于外来 /一] 键与金属中心的作用
,

生成较秘定的分子问加成产物

因此减小配体的空间皿碍也是控制分子内反应的有效途径
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