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·研究论文· 

PdCl2催化炔酸烯丙酯环化反应的密度泛函研究 

张宝辉    李  明* 
(西南大学化学化工学院  重庆 400715) 

摘要  用密度泛函方法(DFT)研究了 PdCl2 催化炔酸烯丙酯环化反应的机理. 在 B3LYP/6-311G**水平上优化了各反应

中间体和过渡态的结构. 计算结果表明, 反应是放热的, 主要经历了炔键的卤钯化、烯烃对烯基钯的迁移插入以及 β-
杂原子消除等过程. 烯烃的迁移插入是反应的手性决定步骤, β-杂原子消除是反应的速率控制步骤. 理论预测的主要产

物是与实验吻合的(Z,R)-α-亚烷基-γ-丁内酯. 
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Density Functional Study on the Cyclization of Allylic Alkynoates 
Catalyzed by PdCl2 

Zhang, Baohui    Li, Ming* 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Southwest University, Chongqing 400715) 

Abstract  The mechanism of the cyclization of allylic alkynoates catalyzed by PdCl2 was studied by means 
of the density functional theory (DFT). The intermediates and the transition states for this reaction were op-
timized completely at the B3LYP/6-311G(d,p) level. As shown, the cyclization is exothermic and mainly 
undergoes the halopalladation of alkyne, the intramolecular olefin insertion to palladium-vinyl intermediate, 
and the quenching of the carbon-palladium bond by the β-heteroatom elimination. The chirality-determined 
step is the intramolecular olefin insertion, and the rate-controlled step is the β-heteroatom elimination. The 
dominant products predicted theoretically are (Z,R)-α-methylene-γ-butyrolactone derivative which is in 
agreement with the experimental results. 
Keywords  cyclization of allylic alkynoates; β-heteroatom elimination; density functional theory; reaction 
mechanism 

α-亚烷基-γ-丁内酯是一些天然产物的重要结构单

元, 大多具有明显的生物活性, 除了用作植物生长调节

剂外, 还用作杀菌剂、除草剂、抗生素、抗肿瘤药物的

有效成分和有机合成的重要中间体, 因而引起了各国化

学家和药物学家的广泛关注, 尤其 α-亚烷基-γ-丁内酯衍

生物的立体选择性合成是有机合成领域中非常活跃的

研究课题之一[1,2]. 近年来, 过渡金属催化的偶联反应, 
双烯、烯炔及双炔等物质的环化反应也引起了人们的极

大兴趣[3], 特别是钌催化炔烃偶联和钯催化烯炔的环异

构化, 在复杂分子的合成中取得了很大的成功[4]. 然而, 
用零价钯或氢化钯催化不饱和酸烯丙酯的环化来合成

内酯的报道甚少, 这可能是由于低价过渡金属导致反应

物中丙烯基 C—O 键断裂或炔键发生异构化所致[5]. 因
此, 寻找一种不饱和炔酸烯丙酯环化的合适催化剂成为

一项很有价值的研究工作. 文献[6]报道了二价钯作为

催化活性物种的有关反应及钯价态变化过程, Kaneda 
等[7]报道了 Pd(PhCN)2X2 催化的炔烃和烯丙基卤化物的

共二聚反应, 其中二价钯是通过脱卤钯化而再生的. Lu  
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等[8]在此基础上以二价钯为催化剂, 通过研究烯炔分子

内的偶联反应来合成 γ-内酯的方法, 以易得的 2-炔酸烯

丙酯为原料合成了一系列具有光学活性的 α-亚烷基-γ-
丁内酯取代产物(ee 值在 92％以上), 并对其中涉及到的

一些金属有机混合物的基元反应进行了初步探讨[9]. 有
关此反应的机理讨论[10～14]主要是从实验上提出的假设, 
且只涉及到其中某些基元反应, 对反应全过程的高精度

量子化学计算还未见报道. 因此, 为了更深入地了解二

价钯催化炔酸烯丙酯环化反应的机理, 本文对 PdCl2 催

化 2-丁炔酸烯丙酯环化反应进行了量子化学密度泛函

研究.  

1  计算模型和方法 

设计 PdCl2催化 2-丁炔酸烯丙酯环化反应如图式 1, 
计算中分别以CH3, H, O代替R', R'', X, 以Cl代替Y, 这
有利于PdCl2催化剂得以再生. 原子编号如图1所示, 记
号“E”和“Z”分别表示 C(1)—C(2)双键的几何构型为反式

和顺式, 记号“R”和“S”表示烯烃双键 C(6)—C(7)对烯基

钯的迁移插入分别从 re-面和 si-面进攻, 并与产物中

C(6)的 R 手性和 S 手性相对应.  
采用密度泛函B3LYP方法, C, H, O, Cl用 6-311G**

基组, Pd 用 LANL2DZ[15]基组, 对催化剂、反应物、中

间体、过渡态和产物的结构进行了全优化, 并在相同计

算水平上对所有优化结构进行了振动分析和自然键轨

道(NBO)分析, 获得了能量的零点能校正值. 所有反应

中间体都无虚频, 过渡态有惟一虚频, 过渡态都在相同

计算水平上用内禀反应坐标(IRC)计算加以确认. 计算

均由 Gaussian 03 程序完成[16]. 此外, 用获得的波函数, 
采用 AIM2000 软件包[17], 对部分中间体和过渡态进行

了成键临界点(BCP)和成环临界点(RCP)电荷密度分析.  

2  结果与讨论 

表 1 列出了反应各中间体和过渡态的零点振动能 
(ZPE)校正后的电子总能量 E, 生成能△E, 过渡态活化

势垒△E≠, 以及 小的两个振动频率 ν1和 ν2. 图 1 给出

了中间体和过渡态的全优化结构, 图 2 给出了主要过渡

态的内禀反应坐标(IRC).  

2.1  炔键的卤钯化 

催化剂 PdCl2与反应物 2-丁炔酸烯丙酯络合生成炔

钯络合物 M1, 然后 PdCl2中的卤原子 Cl 进攻炔键上带

较多正电荷的碳原子 C(1)(NBO 电荷为 0.123), Pd 进攻

电荷密度较大的碳原子C(2)(NBO电荷为－0.145), 分别

经过渡态 TS1-E 和 TS1-Z 得到烯基钯中间体 M2-E 和

M2-Z. 与反应物相比, 络合物M1中, C(1)—C(2)叁键由

0.1205 nm 伸长到 0.1244 nm, 键角 C(1)—C(2)—C(3)由
174.9º减小至 147.6º. 自然键轨道(NBO)和分子中的原子

理论(AIM)计算表明 C(1)—C(2)叁键被削弱, 而 Pd 与

C(1)—C(2)炔键之间形成 σ—π配键, 由炔键的 π成键轨

道提供电子与 Pd的空 d2sp杂化轨道叠加形成 σ配键, Pd
的 4d 占据轨道提供电子与炔键的 π*反键轨道叠加形成

反馈 π 键. σ—π 配键的形成有助于体系能量的降低, 也
使得 PdCl2 中的氯原子接近 C(1)—C(2)炔键而有助于烯

基钯中间体的生成. PdCl2 中的氯原子与 Pd 和 C(1)—
C(2)所在平面几乎垂直, 二面角约为 100°, 当氯原子分

别从这一平面的两边进攻 C(1)时就生成了烯基钯中间

体 M2-E 和 M2-Z.  
与M1 相比, 过渡态TS1-E中Cl—Pd 和C(1)—C(2)

键分别伸长了大约 0.03 和 0.006 nm, 而 Cl—C(1)距离明

显缩短了大约 0.09 nm, 这表明 Cl—Pd 和 C(1)—C(2)键
被削弱, 而Cl与C(1)间的相互作用明显增强. NBO及成

键临界点的电荷密度分析(图 3)也得到了相同的结论.   

 

图式 1  PdCl2催化炔酸烯丙酯环化反应 
Scheme 1  Cyclization of allylic alkynoates catalyzed by PdCl2 
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表 1  零点能(ZPE)校正后的总能量 E(×2625.5 kJ•mol－1)，生成能 ∆E(×4.184 kJ•mol−1), 活化能 ∆E≠(×4.184 kJ•mol−1)和振动频率

ν(cm－1) 
Table 1  Total energies corrected by zero-point energies, E (×2625.5 kJ/mol), formation energies, ∆E (×4.184 kJ/mol), reaction energy 
barriers ∆E≠(×4.184 kJ/mol), and vibrational frequencies ν (cm－1) 

Species E ∆E ν1 ν2 Species E ∆E≠ ν1 ν2 
Cat. －1047.1806  73.0 291.4 P-ZR －920.8749  54.9 75.6
Rea. －920.8322  20.6 23.2 P-ZS －920.8737  55.4 84.4
M1 －1968.0704 －36.14 13.0 22.9 P-ER －920.8819  56.2 76.9

M2-E －1968.0722 －1.13 22.1 39.7 P-ES －920.8804  59.6 98.2
M2-Z －1968.0773 －4.33 25.8 42.1 TS1-E －1968.0510 12.17 －151.1 35.0
M3-E －1968.0808 －5.40 30.4 47.3 TS1-Z －1968.0357 21.77 －142.1 27.9
M3-Z －1968.0862 －5.58 26.2 44.6 TS2-ER －1968.0770 2.38 －217.9 40.7

M4-ZR －1968.1101 －18.39 18.7 44.4 TS2-ZR －1968.0734 8.03 －230.8 30.8
M4-ZS －1968.1220 －25.85 35.3 58.2 TS2-ES －1968.0674 8.41 －233.3 23.9
M4-ER －1968.1115 －15.88 24.4 74.9 TS2-ZS －1968.0730 8.28 －230.9 30.8
M4-ES －1968.1002 －8.79 33.9 48.3 TS3-ER －1968.0925 11.92 －231.4 38.4
M5-ZR －1968.1017 5.27 18.4 35.5 TS3-ZR －1968.0847 15.94 －223.2 41.1
M5-ZS －1968.1230 －0.63 25.6 34.6 TS3-ES －1968.0684 19.95 －217.3 20.6
M5-ER －1968.1116 －0.06 23.0 37.1 TS3-ZS －1968.0637 36.58 －214.9 35.3
M5-ES －1968.1295 －18.39 30.3 36.1      

 
过渡态 TS1-E 中 Cl, Pd, C(1)和 C(2)形成了一个平面四

边形, 二面角 Cl—Pd—C(1)—C(2)和 Cl—C(1)—C(2)—
Pd分别只有－0.15°和 0.18º. 在过渡态TS1-Z中, Cl—Pd
和 C(1)—C(2)键同样被削弱, Cl 与 C(1)间的相互作用也

显著增强, 但由于 Cl, Pd, C(1)和 C(2)形成一个变形的四

面体, 二面角 Cl—Pd—C(1)—C(2)和 Cl—C(1)—C(2)—
Pd 分别为 30.4º和－40.1º, 其空间张力较大而导致

TS1-Z 比 TS1-E 的能量更高. Cl—C(1)距离的进一步缩

短导致Cl—Pd键断裂以及C(1)—C(2)叁键被破坏, 从而

生成烯基钯 M2-E 和 M2-Z. 在 M2-E 和 M2-Z 中, 键角    
C(1)—C(2)—C(3), Pd—C(2)—C(3)和 Cl—C(1)—C(2) 
均接近 120.0º, 并且 NBO 计算表明 C(1)—C(2)为双键, 
其 Wiberg 键级分别为 1.777 和 1.827. 此外, M2 中 Pd 与

C(6)—C(7)双键间已存在较弱的相互作用. 

2.2  烯烃对烯基钯的迁移插入 

烯基钯中间体 M2 的生成降低了体系的能量, 但由

于 Pd 仅是 14e 结构, 处于未饱和状态, 烯烃对烯基钯的

迁移插入有利于 Pd 的配位电子数增加, 而使体系更稳

定. 从图 1 可以看出, 与 M2-E 和 M2-Z 相比, M3-E 和

M3-Z 的结构有明显变化, Pd 与 C(6)—C(7)双键的距离

更加靠近, C(6)—C(7)双键略有伸长. NBO 分析表明, Pd
与 C(6)—C(7)双键之间也形成 σ—π配键, C(6)—C(7) π
成键轨道与 Pd 的空 d2sp 杂化轨道间的二阶稳定化能

E(2)分别是 153.51 和 145.90 kJ/mol, 与 Pd—C(2) σ反键

轨道间的 E(2) 分别是 157.23 和 152.38 kJ/mol, 表明已

形成 σ配键. 同时, Pd 的 4d 占据轨道与 C(6)—C(7)反键 

 
轨道间的 E(2)分别是 135.02 和 133.55 kJ/mol, 表明已形

成反馈 π键. 进一步分析表明, Pd—C(6)间的 Wiberg 键

级分别为 0.2626 和 0.2624, Pd—C(7)间分别为 0.3812 和

0.3697. 二面角 C(6)—Pd—C(2)—C(1)分别为－117.5º和
－120.0º, 二面角 C(7)—Pd—C(2)—C(1)分别为－111.1º
和－113.2º, 这表明 C(6)—C(7)双键既能从烯基钯中间

体 M3-E 和 M3-Z 的 re-面进攻, 也能从 si-面进攻. 于是

反应将分别经过渡态 TS2-ER, TS2-ES 和 TS2-ZR, 
TS2-ZS而得到烷基钯中间体M4-ZR, M4-ZS和M4-ER, 
M4-ES. 必须指出, 烷基钯中间体 M4 的几何构型正好

与 M3 相反, 即 M3-E→M4-Z 和 M3-Z→M4-E.  
与 M3-E 相比 , 过渡态 TS2-ER 和 TS2-ES 中   

C(6)—C(7)键伸长了大约 0.004 nm, NBO 计算及成键临

界点的电荷密度分析表明 C(6)—C(7)键被削弱, 同时  
Pd—C(6) 和 Pd—C(2)间的距离拉长, 相互作用被削弱. 
相反, C(2)与 C(6)间的距离缩短了大约 0.05 nm, 表明其

间已存在明显的相互作用, 而 Pd—C(7)距离也缩短了约

0.01 nm, 其相互作用也增强. 图1所示, 过渡态TS2-ER
和 TS2-ES 中 Pd, C(2), C(6)和 C(7)原子间形成了一个四

元环, 而 C(2), C(3), C(4), C(5)和 C(6)原子间形成了一个

五元环, 其成键临界点(BCP)和成环临界点(RCP)电荷密

度见图 3. C(6)—C(7), Pd—C(6)和 Pd—C(2)键的进一步

伸长导致 Pd—C(2)—C(6)—C(7)四元环破裂, 而 C(2)—
C(6)和 Pd—C(7)键的缩短将导致 C(2)—C(3)—C(4)—
C(5)—C(6)五元环形成, 并且得到含手性碳 C(6)的烷基

钯中间体 M4-ER 和 M4-ES. 过渡态 TS2-ZR 和 TS2-ZS 
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图 1  中间体和过渡态的结构 
Figure 1  Intermediates and transition states for the cyclization of allylic alkynoates
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图 2  部分过渡态的内禀反应坐标 
Figure 2  Intrinsic reaction coordinates (IRC) for some transition states 

 
图 3  部分过渡态成键临界点和成环临界点的电荷密度 

Figure 3  Electron densities at the bond-critical points and the 
ring-critical points for some transition states 

的结构与过渡态 TS2-ER 和 TS2-ES 类似. 

2.3  β-杂原子消除 

M4 中的 Pd 与位于 Pd 的 β-位原子易发生消除反应. 
从图 1 可知, C(6)和 C(8)均处于 Pd 的 β-位, 但由于 C(8)
上引入了一个氯原子, 根据文献[8]报道, Pd 更易在 C(8)
发生 β-杂原子消除反应, 而对在 C(6)发生 β-氢消除反应

有抑制作用. 从 M4 的几何结构不难看出, Cl(9)与 Pd 的

相对位置有利于 β-消除反应的发生 , 并经过渡态

TS3-ER, TS3-ES 和 TS3-ZR, TS3-ZS 得到烯钯络合物

M5-ER, M5-ES 和 M5-ZR, M5-ZS. 在该过程中 ,   
Cl(9)—Pd距离和C(7)—C(8)键逐步缩短, 其相互作用不

断增强, 例如对反应通道 M4-ZR→TS3-ZR→M5-ZR, 

Cl(9)—Pd: 0.3981→0.2460→0.2351 nm, C(7)—C(8): 
0.1513→0.1428→0.1372 nm. 相反 C(7)—Pd 和 C(8)—
Cl(9)键不断伸长 , 如 C(8)—Cl(9): 0.1799→0.2206→
0.3204 nm, 表明其间的相互作用削弱. 成键临界点电荷

密度和键级的变化也表明了这一点.  
从图1可知, 与M4相比, 过渡态TS3中C(7)—C(8)

键和 Cl(9)—Pd 距离明显缩短, C(8)—Cl(9)键显著伸长, 
而 Pd—C(7)键的变化较小, 于是在过渡态 TS3 中形成

Pd—C(7)—C(8)—Cl(9)四元环(图 3). NBO 分析表明, 过
渡态中 C(8)—Cl(9)键被明显削弱, C(7)—C(8)和 Cl(9)—
Pd 键增强. C(8)—Cl(9)键进一步削弱并断裂, 导致烯钯

络合物 M5 的生成. NBO 分析表明, M5 中 Pd 与 C(7)—
C(8)键之间也存在σ—π配键作用. 观察该过程反应前后

各中间体和过渡态的结构变化可知, 该 β-杂原子消除为

反式共平面消除. 后, 烯钯络合物在溶剂作用下发生

解离, 得到产物 P, 并再生催化剂 PdCl2.  

2.4  反应势能面和反应机理 

图 4 给出了 PdCl2催化 2-丁炔酸烯丙酯环化反应的

能量变化, 其中催化剂与反应物的总能量之和设为能量

零点. 表 1 和图 4 表明, 由于 σ—π配键的形成, 生成炔

钯络合物 M1 放出大量的热(△E＝－151.21 kJ/mol). 烯
基钯中间体 M2 的生成也是放热过程, 这是由于形成较

强的 Pd—C(2) σ 键, 且空间张力减小, 稳定性增加. 烯
钯络合物M3-E和M3-Z中含 Pd与C(6)—C(7)双键间的

σ—π 配键, 其生成反应也是放热的, △E＝－22.59 和 
－23.35 kJ/mol. 对于烷基钯中间体 M4-ER, M4-ZR,  
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图 4  PdCl2催化炔酸烯丙酯环化反应的能量关系 
Figure 4  The reaction profiles for the cyclization of allylic al-
kynoates catalyzed by PdCl2 

M4-ES 和 M4-ZS, 由于涉及 γ-丁内酯五元环的生成及

Pd—C(7) σ 键的形成, 其生成反应也是放热的(△E＝ 
－42～－105 kJ/mol). 后, 经放热的 β-杂原子消除反

应 , 得到烯钯络合物 M5-ER, M5-ES 和 M5-ZR 和

M5-ZS.  
过渡态 TS1-E 和 TS1-Z 涉及 Cl—Pd 键的断裂、 

C(1)—C(2)叁键的削弱和 σ—π配键的破坏, 并且生成具

有一定张力的四元环, 因此其活化势垒△E≠较高; 而
TS1-Z 含有一个变形的四面体, 环张力较大, 因此具有

更高的活化势垒. TS2-ER, TS2-ES, TS2-ZR 和 TS2-ZS
是 C(6)—C(7)双键对烯基钯迁移插入的过渡态, 涉及 
Pd—C(2)键的断裂, C(6)—C(7) π 键的削弱, 以及 Pd—
C(7)键和 C(2)—C(6)键的形成, 故活化势垒较低. 从表 1
和图 4 可知, TS2-ER 的活化势垒明显低于 TS2-ZR, 
TS2-ES 和 TS2-ZS, 表明烯烃从烯基钯中间体 M3 的反

式 re-面进攻更容易. 过渡态 TS3-ER, TS3-ES, TS3-ZR
和 TS3-ZS 中, R 构型过渡态 TS3-ER, TS3-ZR 的活化势

垒明显低于 S 构型过渡态 TS3-ES, TS3-ZS 的活化势垒, 
这可能与反应主产物的手性构型有关.  

从前面的讨论可知, PdCl2催化2-丁炔酸烯丙酯环化

反应有以下四条可能的反应通道,  

Cat.＋Rea.→M1→TS1-E→M2-E→M3-E→
TS2-ER→M4-ZR→TS3-ZR→M5-ZR→P-ZR (1) 

Cat.＋Rea.→M1→TS1-E→M2-E→M3-E→
TS2-ES→M4-ZS→TS3-ZS→M5-ZS→P-ZS (2) 

Cat.＋Rea.→M1→TS1-Z→M2-Z→M3-Z→
TS2-ZR→M4-ER→TS3-ER→M5-ER→P-ER (3) 

Cat.＋Rea.→M1→TS1-Z→M2-Z→M3-Z→
TS2-ZS→M4-ES→TS3-ES→M5-ES→P-ES (4) 

从表 1 可知, 过渡态 TS1-E 的活化势垒比 TS1-Z 低

40.2 kJ/mol, 表明反应中烯基钯中间体主要是反式构型, 

而烯烃对烯基钯的迁移插入的活化势垒以 TS2-ER 为

低, 且迁移插入后烷基钯中间体 M4 的几何构型由反式

(E)变为顺式(Z), 表明烷基钯中间体M4主要为顺式R手

性构型. 进一步看到, 四条通道的反应速率控制步骤分

别是 β-杂原子消除、β-杂原子消除、炔键卤钯化和炔键

卤钯化, 相应的过渡态分别是 TS3-ZR, TS3-ZS, TS1-Z
和 TS1-Z, 速率控制步骤活化势垒是 66.69, 153.05, 
91.09 和 91.09 kJ/mol. 显然, 通道 Cat.＋Rea.→M1→
TS1-E→M2-E→M3-E→TS2-ER→M4-ZR→TS3-ZR→

M5-ZR→P-ZR 是 PdCl2 催化 2-丁炔酸烯丙酯环化反应

的主要反应通道 , 其主要产物是与实验 [8,18]一致的

(Z,R)-α-亚烷基-γ-丁内酯. 此外注意到, 烯烃对烯基钯的

迁移插入是反应的手性决定步骤.  

3  结论 

PdCl2 催化 2-丁炔酸烯丙酯环化反应共有四条可能

的反应通道, 主要经历了炔键的卤钯化、烯烃对烯基钯

的迁移插入和 β-杂原子消除等过程. 反应是放热的, 烯
烃的迁移插入是反应的手性决定步骤, β-杂原子消除是

反应的速率控制步骤. 理论预测的主要产物与实验一

致. 
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