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摘要: 采用相对论赝势 ab initio 从头算及密度泛函 B3LYP方法, 对[ Rh( DIPHOS) ( MAC) ] + 络合物的结构

进行了优化, 并将采用不同方法和基组的优化结果与 X 射线衍射实验数据对照. 结果表明用量子化学方法,优

化含金属重原子的较大体系中间态的结构是方便可行的. B3LYP 方法能改善与 Rh 有关的结构参数, 对 P原子

加极化 d 函数还能改善 P- Rh 键长.
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目前,不对称催化合成成为国内外有机合成化

学和催化化学的新热点. 不对称催化合成的发展对

非天然或非蛋白质氨基酸的研究和利用,新的生理

活性或医药活性的新化合物的开发具有很重要的

意义. 在不对称催化合成中,手性金属络合物催化

剂对前手性烯底物的不对称氢化, 获得了很高的光

学产率,尤其是使用含螯合双膦配体的络合物,使

氨基酸衍生物在氢化中获得了接近 100%的对映

体过量的高光学产率.弄清该类不对称催化反应的

机理, 将促进更有效的催化剂的研制及手性药物、

氨基酸等产物的开发,促进不对称合成的发展.而

反应过程中中间态的截获及对其结构、特征的了

解,是揭示反应机理的关键.由于中间态活泼、不稳

定,量很少,使反应中间态的实验鉴定极其困难,同

时也给反应机理的揭示带来困难. 用量子化学方法

可以通过对反应中间态、过渡态等的结构、能量及

性质的优化计算,根据计算结果进一步对反应机理

进行探讨.现在,不对称催化合成实验的研究较多,

对不对称催化合成机理的研究,特别是量子化学研

究不多.研究报道如 Achim Kless等人对膦铑( )

络合物催化 N 链烯酰胺氢化机理的 ab initio 研

究[ 1] ; Steven F 等人对膦铑( )络合物催化氢化反

应机理的量子化学研究[ 2, 3] . 他们对所研究反应中

间态的结构优化采用含有 HF、密度泛函和分子力

学方法的洋葱法.

为了方便研究不对称催化氢化反应机理,

Halpern最初使用非手性的 DIPHOS 做模型, 建立

了[ Rh( DIPHOS) ( MAC) ]
+
催化乙酰基脱氢氨基

酸甲酯(见下式)加氢实验的反应机理[ 4] .

[Rh( DIPHOS) ( MAC) ] + 是该反应的中间态

之一.不对称催化氢化反应中间态体系较大, 涉及

原子多, 为了方便对该类反应中间态结构的量子化

学计算方法的探索, 仍以非手性 DIPHOS 作为配

体的膦铑( )络合物催化乙酰基脱氢氨基酸甲酯

加氢反应的中间态[ Rh( DIPHOS) ( MAC) ] + 作为

研究对象.本文分别用相对论赝势 ab init io 方法和

密度泛函 B3LYP 方法, 采用不同基组对 [ Rh

( DIPHOS) ( MAC) ] + 进行结构优化, 获得了较好

的结果. 目前未见到同类研究报道.
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1 计算方法

[ Rh( DIPHOS) ( MAC) ] + 络合物由 82个原子

组成, 其分子简式为 [ C38 H37 NO3P2Rh ]
+
. 在对

[ Rh( DIPHOS) ( MAC) ] + 中间态的结构优化中,考

虑到重原子 Rh相对论效应及电子相关较显著,在

各组基组中, 重原子 Rh 均使用 Hay P J
[ 5]
等人的

相对论赝势 Lanl2及其相应基组 Lanl2dz,即价电

子轨道 4s, 4p, 4d, 5s, 5p用( 5s5p4d) / [ 3s3p2d]基组

描述. 在基组 [ ] 中, H , C, O, N, P 等原子使用

Hehre W J[ 6]等人的 sto- 3g ;在基组[  ]中 P 原子

也使用相对论赝势 Lanl2及其相应基组 Lanl2dz,

即价电子轨道 3s, 3p 用( 3s3p) / [ 2s2p]基组描述.

H, C, O, N 等原子使用 LANL2MB 基组, C, O, N

价电子轨道 1s, 2s, 2p 用 ( 3s3sp) / [ 1s1sp]基组描

述, H 价电子轨道用( 3s) / [ 1s]基组描述. 基组[ !]

与基组[  ]基本相同, 不同之处在于 P 原子在基

组[  ] 的基础上加了一个 d 极化函数 (指数为

0. 34) [ 7] ,描述基组为[ 2s2p1d] .

作用物乙酰基脱氢氨基酸甲酯( MAC )的活

化,是络合催化氢化的 3个步骤之一, 通过配位形

成 络 合 物 实 现. 在 形 成 的 络 合 物

[ Rh( DIPHOS) ( MAC) ] + 中,除原在膦铑络合物中

与铑配位的 2个磷原子外, 还有作用物 MAC 中的

碳- 碳双键和酰胺中的羰基氧与铑配位,形成四配

位的变形平面四边形.变形平面四边形的结构及和

这些原子相连的其它原子的相关键长、键角等结构

参数均会对 MAC中碳- 碳双键的活化产生或多

或少的影响, 因此, 对[ Rh( DIPHOS) ( MAC) ] + 中

间态的结构优化采用对除苯环、甲基等基团以外的

25个键长, 24个键角及 23个二面角为主的整体优

化.计算使用 Gaussian 98 程序, 在 PIV 微机上完

成.

2 结果与讨论

在用各种方法优化时,初始结构对优化结果有

较大影响,如输入初始结构不好, 就可能得不到结

果或得不到较好优化结果. 因此, 在对每种方法和

基组优化时, 都要输入多个初始结构进行多次优

化,以能量最低的作为该种方法和基组的最后优化

结果. [ Rh( DIPHOS) ( MAC) ] + 络合物优化结构图

和该结构中主要原子的排序号见图 1.表 1列出了

各种方法优化[ Rh( DIPHOS) ( MAC) ]
+
结构得到

的主要键长及与实验的对照.表 2是优化得到的

1 ∀ Rh; 2, 4 ∀ P; 3, 12, 13 ∀ O; 8 ∀ N; 其余序号均表示 C

图 1 [ Rh( DIPHOS) (MAC)] + 络合物结构图

Fig . 1 T he structure o f [ Rh( DIPHOS) ( MAC) ] +

主要键角及与实验的对照[ 8] .

从优化得到的结构图和表中所列的键长、键角

值可以看出, [ Rh( DIPHOS) ( MAC) ] + 络合物确为

四配位的变形的平面四边形.这是由于 Rh( )具

有 d8 电子构型,它的 1个空 4 d 轨道, 1 个 5s, 2个

5p轨道组合成 dsp
2
杂化轨道, 与配位体形成 4 个

配键,络合物应为平面正方构型, 构型的变形是

由于不同的配位原子及所处的状态差异引起的. 可

见[ Rh( DIPHOS) ( MAC) ]
+
结构的优化结果是合

理的.

作用物 MAC的活化在结构上表现为形成络合

物后碳- 碳双键变长. 以密度泛函(B3LYP)方法(基

组[ !] )计算结果为例,在原 MAC中碳- 碳双键键

长为 0. 137 5 nm,而在[ Rh( DIPHOS) ( MAC) ] + 中为

0. 143 2 nm, 碳碳双键的增长, 说明它确实已被活

化. MAC中另一个配位原子酰胺中的羰基氧与铑

配位后,与羰基碳之间的键长也由 0. 125 0 nm 变

为 0. 130 8 nm.为适应配位结构的需要, 其它相关

键长和键角也发生了变化, 如 MAC 中双键碳( C5)

- 氮键 长 由 0. 145 0 nm 变 为 0. 147 8 nm;

[ Rh( DIPHOS) ] + 在与 MAC 络合后, 2个 Rh- P

键也分别由 0. 219 9 nm 和 0. 220 0 nm 变为

0. 235 9 nm和 0. 238 5 nm; 键角 P - Rh - P 由

89. 30#变为 85. 10#等; 它们在络合前后的变化, 反

映了这些键长、键角对配位有影响,同时本身也受

到了配位的影响.在计算中将它们作为主要优化的
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表 1 [ Rh( DIPHOS) (MAC)] + 键长计算值及实验对照

Tab. 1 The comparison of computation and experiment v alues of the bond lengths( nm) of [ Rh( DIPHOS) ( MAC) ] +

nm

ab initio方法 B3LYP 方法 实验值

基组 [ ] [ ] [  ] [ ! ]

Rh( 1) - P( 2) 0. 242 4 0. 238 5 0. 240 5 0. 231 2 0. 227 2

Rh( 1) - P( 4) 0. 247 1 0. 235 9 0. 241 8 0. 231 3 0. 222 8

Rh( 1) - O( 3) 0. 210 0 0. 210 0 0. 208 2 0. 212 1 0. 211 3

Rh( 1) - C( 5) 0. 240 4 0. 218 8 0. 216 0 0. 220 5 0. 219 8

Rh( 1) - C( 6) 0. 241 5 0. 222 3 0. 222 4 0. 227 2 0. 224 6

C( 5) - C( 9) 0. 153 4 0. 153 8 0. 153 8 0. 153 2 0. 149 8

O( 3) - C( 7) 0. 125 4 0. 131 2 0. 131 2 0. 130 8 0. 124 8

P( 2) - C( 25) 0. 184 3 0. 184 7 0. 186 4 0. 184 1 0. 181 9

P( 2) - C( 26) 0. 182 7 0. 185 2 0. 186 6 0. 184 2 0. 180 9

P( 4) - C( 31) 0. 182 9 0. 185 2 0. 187 6 0. 184 7 0. 182 8

P( 4) - C( 32) 0. 182 8 0. 185 1 0. 186 8 0. 184 0 0. 183 6

C( 5) - C( 6) 0. 137 4 0. 143 3 0. 143 7 0. 143 2 0. 138 2

P( 4) - C( 23) 0. 185 3 0. 188 8 0. 192 5 0. 192 0 0. 183 7

P( 2) - C( 24) 0. 184 3 0. 187 2 0. 190 3 0. 188 0 0. 181 8

C( 23) - C( 24) 0. 154 0 0. 155 1 0. 155 1 0. 155 7 0. 152 4

C( 7) - N ( 8) 0. 135 1 0. 139 8 0. 138 6 0. 139 0 0. 133 4

C( 9) - O( 12) 0. 138 7 0. 139 4 0. 141 7 0. 141 0 0. 134 8

C( 9) - O( 13) 0. 121 6 0. 127 7 0. 125 7 0. 126 4 0. 119 2

C( 14) - O ( 12) 0. 144 0 0. 149 0 0. 148 4 0. 148 5 0. 144 1

C( 5) - N ( 8) 0. 145 4 0. 149 4 0. 148 3 0. 147 8 0. 144 3

C( 7) - C( 19) 0. 153 2 0. 154 2 0. 154 1 0. 154 2 0. 149 5

结构参数,是很有必要的.

将表 1, 2 中所列的键长、键角值与实验值对

照.总的来看, 各种方法和基组的优化结果均与实

验值符合较好. 说明通过量子化学方法优化含有重

原子的较大体系中间态是完全可行的.但各种方法

也存在一些差异, 如 ab init io 方法优化出的含 Rh

的键长( Rh- P, Rh- C)均长于实验值较多一些(见

表1) ,而密度泛函( B3LYP)方法采用 3 个基组优

化出的含 Rh的键长, 均比 ab initio 方法相应的优

化键长短, 特别是基组[ ]和基组[ !]与实验值很

接近.这是因为在 ab initio 方法中, 一是有方法的

局限性,另外, 由于体系较大, 为了减少计算量, 只

能采用最小基(除 Rh 原子外) , 也会使计算精度降

低.而密度泛函方法包含了电子相关效应且计算量

较小,更适合于含有金属重原子的较大体系的计

算.当然,基组的选择也很重要,如在密度泛函方法

中,基组[ !]在基组[  ]的基础上给 P 原子加了 1

个 d极化函数, 就使得 2 个 P- Rh键长都缩短了

0. 01 nm (见表 1) ,与实验值更接近了.

在手性催化剂不对称合成机理的量子化学研

究中,反应中间态结构的优化是关键的第 1步, 得

到反应过程中各中间态和过渡态的构型和特征, 就

能提供重要的信息,为正确地揭示反应机理奠定基

础.这正是我们做此项工作所希望的.
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表 2 [ Rh( DIPHOS) (MAC)] + 键角计算值及实验对照

Tab. 2 The comparison of computation and exper iment values of the bond ang lesof [ Rh( DIPHOS) ( MAC) ] +

(#)

ab initio方法 B3LYP 方法 实验值

基组 [ ] [ ] [  ] [ ! ]

P( 2) - Rh( 1) - P( 4) 83. 39 84. 32 84. 49 85. 10 83. 01

P( 2) - Rh( 1) - O( 3) 90. 25 88. 58 90. 53 91. 96 88. 92

O( 3) - Rh( 1) - C( 5) 76. 15 79. 24 80. 41 79. 22 77. 82

O( 3) - Rh( 1) - C( 6) 92. 75 97. 39 98. 60 97. 47 98. 72

P( 4) - Rh( 1) - C( 5) 109. 76 107. 33 104. 75 104. 79 109. 62

Rh( 1) - C( 5) - C( 9) 106. 64 121. 51 108. 30 103. 79 110. 44

Rh( 1) - C( 6) - C( 5) 72. 96 69. 72 73. 23 73. 91 73. 95

P( 2) - Rh( 1) - O( 3) 170. 20 167. 81 168. 69 166. 64 168. 82

P( 4) - Rh( 1) - C( 6) 96. 26 93. 86 91. 39 93. 02 92. 02

Rh( 1) - P ( 4) - C( 23) 106. 39 109. 54 107. 37 108. 33 110. 62

Rh( 1) - P ( 2) - C( 24) 105. 34 107. 61 105. 17 106. 16 110. 42

Rh( 1) - C( 5) - N( 8) 102. 3 108. 22 106. 75 106. 83 106. 04

Rh( 1) - O( 3) - C( 7) 118. 29 114. 06 114. 50 114. 56 114. 84

C( 6) - C( 5) - N ( 8) 123. 85 125. 82 121. 90 122. 72 124. 76

C( 6) - C( 5) - C( 9) 118. 67 124. 79 118. 13 117. 88 122. 26

O( 12) - C( 9) - O( 13) 124. 99 126. 31 125. 35 125. 03 123. 57

P( 4) - C( 23) - C( 24) 113. 36 112. 39 112. 53 111. 75 108. 36

C( 9) - O( 13) - C( 14) 112. 03 110. 47 110. 56 110. 91 116. 67

O( 3) - C( 7) - N( 8) 121. 11 120. 95 119. 38 119. 82 121. 57

O ( 3) - C( 7) - C( 19) 121. 86 120. 61 121. 21 121. 42 120. 07

C( 5) - N ( 8) - C( 7) 120. 46 115. 35 118. 00 118. 40 119. 57

C( 5) - C( 6) - C( 10) 129. 78 128. 43 129. 83 129. 79 131. 76

Rh( 1) - P ( 2) - C( 25) 117. 90 117. 38 116. 81 117. 06 113. 82

Rh( 1) - P ( 2) - C( 26) 117. 29 112. 96 113. 80 113. 80 113. 82

Rh( 1) - P ( 4) - C( 31) 119. 59 117. 37 120. 50 121. 82 121. 32

Rh( 1) - P ( 4) - C( 32) 112. 98 115. 37 114. 94 115. 10 112. 72
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T he geometry optmizations of [ Rh( DIPHOS) ( MAC) ]
+

complex w ith quantum chemistry

LI Xi ping1, CHEN Xiu m in1, L IU You de2

( 1. Science College, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;

2. Chemical and Chemical Enginner ing Colleg e, Yunnan No rmal Univ ersity, Kunming 650092, China)

Abstract: T he relat ivist ic pseudopotential ab initio calculat ion and the density fanct ional theory( B3LYP)

w ere separately used to perform the geometry opt imizations for the cat ionic [ Rh( DIPHOS) ( MAC) ]
+

com

plex. T he geometry opt imized conformed perfectly to the data of x ray diff ract ion in the different basis sets and

methods. The results show these calculat ion methods can be used in the opt im izat ion of the larger intermedi

ates including heavy metal. T he B3LYP method can improve the geometry parameters in relat ionship with

Rh. P Rh bond lengths also are improved when increasing a d polarizat ion funct ion to the basis set of P atoms.

Key words: B3LYP; [ Rh( DIPHOS) ( MAC) ] + ; geometry opt imization; intermediate
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