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β二酮二亚胺铝化合物的 ＣＯ插入反应
机理及其成键性质分析
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摘　要：采用 ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）：ＡＭ１）方法，对 β二酮二亚胺 Ａｌ配合物 ＬＡｌ［η２（ＣＳｉＭｅ３）２］（Ｌ＝ＨＣ

［（ＣＭｅ）（ＮＡｒ）］２，Ａｒ＝２，６
ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）和 ＬＡｌ［η

２（ＣＰｈ）２］（Ｌ＝ＨＣ［（ＣＭｅ）（ＮＡｒ）］２，Ａｒ＝２，６
ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）的 ＣＯ插

入反应进行了理论研究，并在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平上分析了反应物、过渡态和产物的键合特征。结果表明：

反应活化能和前线分子轨道能级差较低，该插入过程易于进行；与过渡金属原子的酰基配合物不同，主族元素 Ａｌ

的酰基配合物中，Ａｌ原子与酰基碳原子之间不存在 σπ配键，而是 Ａｌ的 ３ｓ轨道与酰基 Ｃ原子的 ｓｐ２杂化轨道形

成的电价配键，且 Ａｌ的酰基配合物可能较过渡金属类似物有更高的化学活性。
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引　言

一些以主族金属元素为中心原子形成的配合物

中，由于存在高张力环的结构，反应活性较高，近

来逐渐受到广泛的关注
［１］
。最近，一类三元环

ＡｌＣ２型化合物如：ＬＡｌ［η２（ＣＳｉＭｅ３）２］（Ｌ＝ ＨＣ

［（ＣＭｅ）（ＮＡｒ）］２，Ａｒ＝２，６
ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３），其与一系

列的小分子如 ＣＯ２、酮、氰、有机叠氮化合物、Ｏ２、ＣＳ２
以及 ＣＯ的扩环或消除反应逐渐成为实验研究的热
点

［２－３］
。理论研究已经表明 ＣＯ与过渡金属的化合

物在发生反应
［４－５］

过程中，涉及到 ＣＯ向金属空轨
道的电子转移，以及过渡金属的 ｄ电子对 ＣＯ的
π空轨道的反馈 π键作用，并最终形成 σπ配键
的过渡金属 －碳键［６］

。

鉴于主族金属原子与过渡金属原子的电子组态

的显著差异
［７－８］

，以及少见报道 ＣＯ与主族金属元
素化合物反应生成酰基型化合物的机理

［９］
，本文选

取 β二酮二亚胺铝化合物，对其与 ＣＯ作用生成酰
基型化合物的机理进行了探讨，分析了 Ａｌ—Ｃ（Ｏ）
键的性质，并同过渡金属的类似物进行了比较。

１　计算方法

针对 β二酮二亚胺铝化合物的 ＣＯ插入反应
（见图１）体系，本文使用 ＡＭ１，Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）
以及 ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）：ＡＭ１）分层计算等
不同的方法对 ＬＡｌ［η２（ＣＰｈ）２］（Ｌ＝ＨＣ［（ＣＭｅ）

（ＮＡｒ）］２，Ａｒ＝２，６
ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）的分子结构进行优

化，并与实验数据对比以验证各方法的可行性。

图 １　β二酮二亚胺铝化合物的 ＣＯ插入反应

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＣＯｉｎｓｅｒｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆβｄｉｋｅｔｉｍｉｎａｔｅ

ａｌｕｍｉｎｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

在选用 ＯＮＩＯＭ方法考察机理时，为合理描述
反应过程中的电子效应，将 ＣＯ分子和金属 Ａｌ及其
配体骨架采用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）方法，配体骨架外
围的取代基则使用 ＡＭ１方法以考查该反应过程中
可能的立体效应。β二酮二亚胺铝化合物 ＣＯ插入
反应路径上各驻点的性质通过 ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６
３１Ｇ（ｄ）：ＡＭ１）方法进行振动分析加以确认并在
Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平上对各驻点的能量进行
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了校正。为了揭示酰基化 Ａｌ的键合特征，在
Ｂ３ＬＹＰ／６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）水平上对以上各结构的轨道
与成键性质进行了 ＮＢＯ分析。

２　结果与讨论

２１　不同计算方法与实验结果的比较

利用不同的计算方法对 ＬＡｌ［η２（ＣＰｈ）２］（Ｌ＝

ＨＣ［（ＣＭｅ）（ＮＡｒ）］２，Ａｒ＝２，６
ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）的分子结

构 （如图２）进行了优化，所得的结构数据与实验
测得的晶体数据如表 １所示。该结果显示，中心原
子Ａｌ周围的化学键处，ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）：
ＡＭ１）分层计算方法与 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）都可以较
好地描述，但是 ＡＭ１却与实验值偏差明显。而对
于配体侧链上的基团，３种不同的计算方法优化所
得的结构数据差别很小（数据未列出）。为了减少

计算量，本文选用 ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）：ＡＭ１）
　　

方法来考察该体系的 ＣＯ插入反应过程。

图 ２　ＬＡｌ［η２（ＣＰｈ）２］（Ｌ＝ＨＣ［（ＣＭｅ）（ＮＡｒ）］２，

Ａｒ＝２，６ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）分子结构示意图

Ｆｉｇ．２　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＬＡｌ［η２（ＣＰｈ）２］（Ｌ＝ＨＣ

［（ＣＭｅ）（ＮＡｒ）］２，Ａｒ＝２，６
ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）

表 １　实验所测 ＬＡｌ［η２（ＣＰｈ）２］（Ｌ＝ＨＣ［（ＣＭｅ）（ＮＡｒ）］２，Ａｒ＝２，６
ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）与计算所得晶体结构数据

Ｔａｂｌｅ１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄａｔａｆｏｒＬＡｌ［η２（ＣＰｈ）２］（Ｌ＝ＨＣ［（ＣＭｅ）（ＮＡｒ）］２，

Ａｒ＝２，６ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３）

方法
键长／ｎｍ

Ａｌ１—Ｎ２ Ａｌ１—Ｎ３ Ａｌ１—Ｃ７ Ａｌ１—Ｃ５ Ｏ４—Ｃ５ Ｃ６—Ｃ７ Ｃ６—Ｃ５ Ｃ６—Ｃ８ Ｃ７—Ｃ９

实验值［１０］ ０１８９３３ ０１８９３３ ０１９７２５ ０２００６６ ０１２１９６ ０１３７４７ ０１５２７６ ０１４５０６ ０１４８９６

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ） ０１９３４８ ０１９３４８ ０１９９８６ ０２０１６８ ０１２２４３ ０１３７６８ ０１５２６９ ０１４８６３ ０１４６９９

ＡＭ１ ０１７６２５ ０１７６２５ ０１８４２３ ０１８５９８ ０１２２６０ ０１３６５１ ０１２２６０ ０１４４８２ ０１４４１９

ＯＮＩＯＭ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）：ＡＭ１） ０１９４８１ ０１９４８１ ０２００１９ ０２０３１６ ０１２１９３ ０１３７６２ ０１５３３３ ０１４５３６ ０１４４２４

２２　反应过程中几何结构的变化与反应势垒
以配体骨架上取代基是 ＳｉＭｅ３为例，反应物是

以 Ａｌ为中心的螺环结构（记为 Ｒ），几何结构如图３
（ａ）所示，整个分子具有Ｃｓ对称性，其三元环ＡｌＣＣ
所在平面为分子的对称面，ＣＯ从以 ＡｌＮＣＣＣＮ形成
的六元环的一侧，穿过两个 Ａｒ＝２，６ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３基团
（以下简记为 Ａｒ基团）中间的空隙，向中心 Ａｌ靠
近。随着 ＣＯ中的 Ｃ原子与 Ａｌ原子距离缩短到
０２０４ｎｍ，距离 ＣＯ较近的 Ａｌ烷基键的键长逐渐由
０１９０ｎｍ伸长到０２１２ｎｍ，此时得到反应途径上的
过渡态（记为 ＴＳ），其结构如图 ３（ｂ）所示。最后，
该 Ａｌ烷基键完全断裂，形成 Ａｌ—Ｃ（Ｏ）和 烷基—Ｃ
（Ｏ）两个新键，得到一个由 ＡｌＣＣＣ组成的四元环的
产物（记为 Ｐ，结构如图 ３（ｃ）所示，反应机理见图
４）。在产物 Ｐ中，Ａｌ—Ｃ（Ｏ）和 Ａｌ烷基的键长分
别为０２０３ｎｍ与 ０２０２ｎｍ，并以 ＡｌＣＣＣ所在的四

元环平面为镜面，整个分子与 Ｒ一样具有 Ｃｓ对称
性。

图 ３　反应物，过渡态以及产物的分子结构

Ｆｉｇ．３　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔ（ａ），

ｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅ（ｂ）ａｎｄｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ（ｃ）

虽然因与 ＣＯ作用，Ｒ中的三元环变为了 Ｐ中
的四元环，但中心原子 Ａｌ周围仍以四面体形式排
列。能量校正后的结果表明，反应过程中需要越过

大约３３９５ｋＪ／ｍｏｌ的势垒（参见图 ５），说明该反应
易于发生，与在室温下迅速反应的实验现象吻合。
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对于反应物配体骨架上取代基为苯基的反应

（反应物、过渡态、产物分别记为 Ｒ′、ＴＳ′、Ｐ′），其与
ＣＯ作用过程中所经历的几何结构变化几乎与上述
取代基是 ＳｉＭｅ３时的相同，但能量校正后的结果显
示取代基为苯基时的反应势垒只有大约 ２９３２ｋＪ／
ｍｏｌ（参见图５），即比取代基是 ＳｉＭｅ３时的略低。

图 ４　ＣＯ插入反应机理

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅＣＯｉｎｓｅｒｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

图 ５　反应势能曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｐｒｏｆｉｌｅ

２３　反应过程中电子结构的变化
仍以配体骨架上取代基是 ＳｉＭｅ３为例，由 ＮＢＯ

分析可以得知，在反应的前半程，随 ＣＯ向中心 Ａｌ
靠近，Ａｌ与烷基基团作用的主导因素由最初的 Ａｌ
原子３ｓ轨道与烷基碳原子的 ｓｐ２轨道作用为主转
变为 Ａｌ原子的３ｐ轨道与烷基碳原子的 ｓｐ２轨道作
用。而在反应终了的 Ｐ中，Ａｌ同 Ｃ（Ｏ）之间的作用
主要源自酰基端碳的 ｓｐ２轨道与 Ａｌ的 ３ｓ和两个 ３ｐ
轨道的作用。Ａｌ—Ｃ（Ｏ）键不具备共价性特征，而
是异性电荷间吸引作用的电价配键，其强度与成键

因素可由供 －受轨道间相互作用的二级微扰稳定化
能（Ｅ（２））进一步判定，结果发现酰基碳的ｓｐ２轨道
与 Ａｌ的３ｓ轨道的作用因素对 Ａｌ—Ｃ（Ｏ）贡献的 Ｅ
（２）值为 １２６３３ｋＪ／ｍｏｌ，而酰基中的 π 轨道对
Ａｌ—Ｃ（Ｏ）贡献的 Ｅ（２）值只有６１４ｋＪ／ｍｏｌ，且还存
在其他与之贡献相当的因素，比如 Ａｌ的 ３ｐ成键轨
道与 Ｃ的 ｓｐ２轨道的作用对 Ａｌ—Ｃ（Ｏ）贡献的 Ｅ（２）
值达８１０ｋＪ／ｍｏｌ，说明Ｃ—Ｏ中的 π轨道对Ａｌ—Ｃ
（Ｏ）作用强度的贡献很小，与之相比较，对于过渡
金属羰基化合物如 Ｎｉ（ＣＯ）４（四面体型），相同的计

算表明，羰基碳中的 π轨道对金属—Ｃ（Ｏ）间的作
用强度的贡献很大，对每个 Ｎｉ—Ｃ（Ｏ）都有 ４个 Ｎｉ
的 ｄ轨道与该 ＣＯ的 π轨道作用，Ｅ（２）值分别为
３５９８，３５９４，３０１７和 ３０１２ｋＪ／ｍｏｌ，并且在该过
渡金属的羰基配合物中，羰基碳中的 π轨道是金
属—Ｃ（Ｏ）间的作用强度的第 ２重要贡献因素。因
此在所考察的 ＣＯ插入反应生成酰基配合物的过程
中，不存在类似过渡金属化合物中的反馈 π键。
２４　β二酮二亚胺铝配合物的反应活性

通过前线分子轨道的组成可以判断分子发生反

应时可能的活性部位，图６为 Ｐ分子的最高占据轨
道（ＨＯＭＯ）示意图（Ｐ′的 ＨＯＭＯ示意图与此类似），
从中易见，反应活性位置都紧邻中心原子铝。Ｐ与
Ｐ′的前线分子轨道能级差值分别为 ３２９ｅＶ和 ３１８
ｅＶ，明显小于四羰基合镍的值 ５８８ｅＶ，说明由主
族元素 Ａｌ所形成的酰基配合物的活性将可能高于
过渡金属 Ｎｉ的类似物。

图 ６　Ｐ的 ＨＯＭＯ轨道示意图

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｃｏｎｔｏｕｒｏｕｔｌｉｎｅｏｆｔｈｅＨＯＭＯｓｏｆＰ

３　结论

（１）具有三元环结构的 β二酮二亚胺的 Ａｌ配
合物易于同 ＣＯ反应生成酰基配合物，在该反应过
程中，ＣＯ采取直接插入 Ａｌ烷基键的一步作用模
式，所得产物中具有四元环结构。

（２）与过渡金属元素的酰基配合物不同，在 Ａｌ
的酰基配合物中，金属Ｃ（Ｏ）之间不存在 σπ配
键，而是异性电荷间产生相互吸引作用的电价配

键，仅从前线分子轨道能级差的结果，预计主族元

属 Ａｌ的酰基化物比过渡金属的类似物具有更高的
化学反应活性。
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