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图 1 Cr 催化乙炔环三聚生成苯的反应机理图

Fig.1 Schematic representation of acetylene cyclotrimerization to benzene catalyzed by Cr catalyst

2 结果与讨论

2.1 铬催化乙炔环三聚的反应机理

铬原子最外层电子排布为 3d54s1, 因此铬配合

物存在七重态、  五重态、  三重态和一重态等多种可

能的电子自旋态 , 其中铬原子处于七重态基态势能

面 . 图 2 中展示了多乙炔 - 铬配合物在不同自旋态

条件下的几何结构、  相对能量（kJ/mol）和铬活性中

心的自旋密度及电荷 . 乙炔分子与铬中心形成稳定

的乙炔铬配合物主要存在两种轨道作用方式 : i）乙

炔分子的两个 π 轨道分别与铬中心的 3d 轨道通过

π, σ 方式发生重叠 ;  ii）铬中心的 3d 轨道同时又

通过 π, σ 反馈的方式与乙炔分子的两个 π* 轨道

发生重叠 , 从而活化了乙炔分子 . 乙炔分子也因此

失去了其原有的线性分子结构 . 从几何构型看 , 乙

炔 - 铬配合物基本处于空间对称状态 . 一重态下 , 

乙炔分子和 Cr 中心的相互作用较强 , Cr-C 间的距

离为 0.183 nm. 在三重态、  五重态和七重态条件下 , 

单分子乙炔与 Cr 中心的作用逐渐变弱 , Cr-C 间的

距离也逐渐增大 , 直至达到 0.372 nm（71）. 类似

地 , 两分子乙炔与 Cr 中心发生配位作用形成具有

空间对称性的双乙炔 - 铬配合物 . 其中 , 在五重态

条件下 , 两分子乙炔相互垂直 , 使得配合物能量降

至 -51.2 kJ/mol. 当第三分子乙炔尝试配位时 , 在一

重态条件下可以形成稳定的三乙炔 - 铬配合物 , 进

而在第三分子乙炔配位状态下发生氧化耦合反应得

到乙炔 - 铬五元环 . 与一重态条件下反应路径不同

之处 : 在三重态和五重态条件下 , 两分子乙炔会发

生耦合成环反应 , 无法通过配位第三分子乙炔 , 经

三乙炔 - 铬中间体形成乙炔 - 铬五元环的配合物 . 

在七重态条件下 , 第三分子乙炔与 Cr 中心的相互

作用很弱 , 难以发生后续的氧化耦合成环反应 . 

图 2 中给出了铬中心的电子自旋密度及电荷 . 

乙炔铬配合物的自旋多重态为一重态、  三重态、  五

重态及七重态时 , 其铬中心理论未成对电子数目分

别为 0, 2, 4, 6. 自旋一重态条件下 , 乙炔铬配合物体

系不存在单电子 , 因此 , 铬中心的自旋密度为零 . 

自旋三重态、  五重态条件下 , 铬中心理论上分别存

在 2、  4 个单电子 , 计算得到的铬中心自旋密度和

理论值比较接近 . 但在自旋七重态条件下 , 对于单

乙炔铬配合物 , 乙炔和铬中心几乎不存在明显的相

互作用 , 铬中心的自旋密度计算值为 5.996, 十分接

近理论值 6. 对于双乙炔和三乙炔铬配合物 , 由于乙

炔分子的配位作用 , 铬中心的电子发生了离域 , 七

重态条件下计算得到的铬中心自旋密度则明显低于

理论值 6. 电荷分析则表明 , 铬中心的 3d 轨道通过

π, σ 反馈的方式与乙炔分子的两个 π* 反键轨道

发生重叠 , 其 3d 电子进入乙炔的 π* 反键轨道 , 从

而表现出一定的正电性 . 在七重态条件下 , 单乙炔

铬配合物铬中心与乙炔的距离较远 , 铬中心的电荷

几近为零 . 



160 分 子 催 化 第 35 卷

0.183 0.188 0.199

0.186 0.1960.196

0.186 0.193
0.193

0.199

0.199

0.199

0.199

0.199

0.188

0.192 0.1920.183

0.372
0.372

0.221 0.221

0.2210.221

0.333 0.333

0.222 0.222

0.2220.222

0.197

0.197

0.196

0.196

0.222

0.222

Cr（MSD）-
Cr（MC）0.426

-
0.779

-
0.649

2.280
0.563

2.629
0.787

11
（271.4）

12
（83.7）

13
（4.1）

31
（211.0）

32
（-23.0）

5.996
-0.02371

（5.9）

72
（2.1）

73
（18.5）

51
（4.8）

52
（-51.2）

4.961
0.544

4.953
0.567

4.540
0.544

4.128
0.620

图 2 不同自旋多重度条件下乙炔 - 铬配合物的几何结构及铬中心的自旋密度（MSD）和电荷（MC）

Fig.2 Geometrical features, Mulliken spin densities, and Mulliken charges of  Cr·（C2H2）n （n =1,2,3） complexes

基于乙炔环三聚生成苯的反应机理路径（图 1）, 

优化了在一重态、  三重态、  五重态及七重态条件下

各反应中间体的几何结构 . 图 3 给出了自旋七重态

和五重态条件下铬催化乙炔环三聚反应的吉布斯自

由能图 . 从基态七重态出发（70）, 第一分子乙炔与

Cr 原子配位时 , 反应随即翻转至五重态势能面（51）. 

第二分子乙炔与 Cr 原子配位放出 56.0 kJ/mol 能量 , 

克服 32.3 kJ/mol 的能垒得到铬五元环（54）. 类似地 , 

第三分子乙炔配位会使体系能量进一步降低 . 铬五

元环增长形成铬七元环需要克服 55.5 kJ/mol 的能

垒 . 铬七元环发生还原消去反应 , 克服 48.3 kJ/mol

的能垒 , 经过自旋翻转至七重态势能面 , 得到铬 -
苯配合物（78）. 随后 , 在铬中心配位的苯分子进一

步解吸附 , 完成一次完整的催化循环 . 铬五元环中

间体直接发生还原消去反应形成乙炔二聚产物 , 需

要克服 205.2 kJ/mol 的能垒 , 这远高于其他 C － C

耦合反应的能垒 , 以及铬七元环发生还原消除反应

的能垒 . 因此 , 在自旋七重态和五重态势能面上发

生乙炔环三聚反应的速率控制步骤为第三分子乙炔

的插入反应 , 也是铬七元环中间体的形成过程 . 
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图 3 自旋七重态和五重态条件下 Cr 催化乙炔环三聚的反应路径

Fig.3 Gibbs free energy profiles （kJ/mol） for Cr-catalyzed septet/quintet pathways for acetylene cyclotrimerization

自旋三重态和一重态条件下 , Cr 催化乙炔环三 聚反应的自由能图如图 4 所示 . 与图 3 中反应路径
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的不同之处在于 : 一重态下 , 更容易形成三乙炔 -
铬配合物（13）, 其中两个配位的乙炔分子发生氧化

耦合反应形成乙炔 - 铬五元环中间体（16）, 第三分

子乙炔插入铬五元环形成铬七元环 , 该步骤的能垒

升高至 106.0 kJ/mol. 随后 , 铬七元环发生还原消

除过程的能垒较低 , 为 21.3 kJ/mol. 类似地 , 三重

态条件下 , 第二分子配位的乙炔发生氧化耦合成铬

五元环以及第三分子乙炔插入形成铬七元环步骤的

能垒均有一定程度的升高 , 分别为 118.6 和 77.4 kJ/

mol. 因此 , 在一重态和三重态条件下的速率控制步

骤的能垒均远高于五重态条件下速率控制步骤的反

应能垒 . 
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图 4 自旋一重态和三重态条件下 Cr 催化乙炔环三聚的反应路径

Fig.4 Gibbs free energy profiles （kJ/mol） for Cr-catalyzed singlet/triplet pathways for acetylene cyclotrimerization

自旋五重态和三重态条件下 Cr 催化乙炔环三

聚反应路径中关键过渡态的几何结构如图 5 所示 . 

由于不同自旋多重态下 Cr 中心的电子排布发生了

变化 , 因此在乙炔配位、  耦合成环过程中各中间体

的几何结构有较大差异 . 比如 , 在五重态条件下 , 

两分子乙炔耦合成环的碳碳键长为 0.301 nm. 而在

三重态条件下 , 两分子乙炔耦合成环的碳碳键长缩

短至 0.224 nm. 在铬五元环增长为铬七元环的过程

中 , 五重态下 TS6-7 中碳碳键长为 0.222 nm, 而三重

态下 TS6-7 中碳碳键长仅为 0.201 nm. 这表明 , 铬

五元环增长为铬七元环的过程中 , 其过渡态在五重

态条件下比三重态下结构更为松散 . 
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图 5 自旋五、  三重态势能面上 Cr 催化乙炔环三聚关键过渡态的结构参数

Fig.5 Optimized geometries of  key transition states on the quintet-/triplet surfaces for Cr-catalyzed acetylene cyclotrimerization
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乙炔耦合成环过程的差异也可以从过渡态的

前线轨道进行对比分析（图 6）. 在三重态条件下 , 

碳碳耦合反应过渡态 TS2-4 的成键轨道为 HOMO-
1, 这也极大地提高了耦合过程所需要克服的能垒

（118.6 kJ/mol）. 第三分子乙炔插入过渡态 TS6-7 的

HOMO 轨道中 , 第三分子乙炔与铬金属五元环的轨

道相互重叠部分较多 , 也使得这一过程相较于三重

态下碳碳耦合反应更容易进行 . 在五重态条件下 , 

碳碳耦合反应过渡态 TS2-4 和第三分子乙炔插入铬

五元环反应过渡态 TS6-7 的成键轨道均为 HOMO

轨道 , 并且碳碳耦合反应过渡态 TS2-4 的 HOMO 轨

道重叠部分较第三分子乙炔插入过渡态 TS6-7 更为

显著 , 这说明在五重态条件下 , 碳碳耦合反应更容

易发生 . 因此 , 三重态条件下的速率控制步骤为碳

碳耦合步骤 , 而五重态条件下 , 则速控步骤为第三

分子乙炔插入过程 . 
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图 6 自旋五重态、  三重态势能面上 Cr 催化乙炔环三聚关键过渡态的前线分子轨道

Fig.6 Frontier orbital analysis of  key transition states on the quintet-/triplet surface for 

Cr-catalyzed acetylene cyclotrimerization catalyzed

总体而言 , 铬催化乙炔环三聚过程在自旋七重

态、  五重态势能面上进行 , 主要经过两次碳碳耦合

过程和一次金属七元环消除闭环过程 , 速率控制步

骤为第三分子乙炔插入形成铬七元环过程 , 能垒为

55.5 kJ/mol. 

2.2 镍、  铁催化乙炔环三聚的反应机理

我们探究 Ni 及 Fe 金属单原子对乙炔环三聚的

催化性能 . 图 7 中展示了 Ni 系及 Fe 系多乙炔配合

物的几何结构、  相对能量和金属中心自旋密度及电

荷 . 从几何构型看 , Ni 系和 Fe 系乙炔 - 金属配合物

与 Cr 系配合物基本类似 . 一重态下 , 单分子乙炔与

Ni 中心相互作用较强 , Ni-C 距离为 0.182 nm, 双乙

炔 -Ni 配合物中 Ni-C 距离为 0.188 nm, 而三乙炔 -Ni

配合物的 Ni-C 距离增加至 0.199 nm;  随着 Ni 中心

吸附乙炔数量的增加 , Ni 中心的正电荷也从 0.306

增加到 0.619, 表明更多的镍中心 3d 电子进入乙炔

分子的 π* 反键轨道 , 活化了配位的乙炔分子 . 三

重态条件下 , 单乙炔 - 铁配合物和双乙炔 - 铁配合

物中乙炔与铁中心的配位距离几乎相等 , 分别为

0.191 和 0.192 nm, 这与铁中心正电荷从单乙炔铁配

合物的 0.307 增加到双乙炔铁配合物的 0.706 的趋

势一致 , 表明双乙炔铁配合物中铁中心对两个乙炔

分子的活化程度与单乙炔铁配合物中的活化程度相

当 . 针对 Fe 和 Ni 金属中心在一重态、  三重态和五

重态下催化乙炔环三聚生成苯的计算结果 , 如图 8

所示 . 
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Fig.7 Geometrical features, Mulliken spin densities, and Mulliken charges of Ni·（C2H2）n, Fe·（C2H2）n  （n =1,2,3） complexes
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表 1  Cr、  Fe 和 Ni 催化体系最优路径结构能量及 TOF 值（s-1）

Table 1  Relative Gibbs free energies （kJ/mol） of optimized geometries of Cr,  

Fe and Ni catalytic systems and TOF（s-1）

Cr ΔG Fe ΔG Ni ΔG

7Cr0   0 5Fe0    0 3Ni0       0.0

5Cr1      4.8 3Fe1   -69.7 1Ni1   -47.5

5Cr2  -51.2 3Fe2 -235.3 1Ni2 -205.4

5CrTS2-4  -18.9 5FeTS2-4 -127.7 1Ni3 -202.3

5Cr4 -174.1 5Fe4 -286.8 1TS3-6 -136.4

5Cr6 -186.5 5Fe6 -326.2 1Ni6 -244.3

5CrTS6-7 -131.0 5FeTS6-7 -265.8 1NiTS6-7 -220.2

5Cr7 -344.8 5Fe7 -450.9 1Ni7 -398.6

5CrTS7-8 -296.5 3FeTS7-8 -356.5 1NiTS7-8 -369.6

7Cr8 -552.6 5Fe8 -629.4 3Ni8 -572.1

TOF/s-1 5.5 ×102 TOF/s-1       6.6 TOF/s-1 8.1×10-7

3 结论

主要考察了 Cr、  Fe 和 Ni  3 种金属中心催化

乙炔环三聚反应机理 , 主要结果如下 : Cr、  Fe 和 Ni

中心催化乙炔环三聚过程均存在自旋翻转 , 其中 Cr

催化乙炔环三聚生成苯在七重态、  五重态势能面上

进行 , 而 Ni 中心催化过程则在一重态、  三重态势

能面上进行 , Fe 中心则在三、  五重态势能面上交叉

进行 . Cr 催化循环的速率控制步骤为第三分子乙炔

插入形成金属七元环 , 而 Fe 和 Ni 催化循环的速率

控制步骤则为形成金属五元环中间体 . TOF 计算结

果表明 , Cr 催化体系的 TOF 为 5.5×102 s-1, 其反应

活性远高于 Fe 和 Ni 催化体系 , 是乙炔环三聚的优

选催化体系 . 
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Abstract: Density functional theory （DFT） is applied to investigate the reaction mechanism of acetylene 

cyclotrimerization to benzene catalyzed by Cr, Fe, and Ni. Spin-crossing was calculated to be the common phenomena 

for both Cr, Fe and Ni catalytic systems along the reaction pathway of acetylene cyclotrimerization. The results show 

that acetylene cyclotrimerization catalyzed by Cr catalytic system occurs on the septet-/quintet spin surfaces. The 

rate-determining step is the formation of the 7-membered metallacycle. The rate-control step of Fe and Ni catalytic 

systems is the formation of the 5-membered metallacycle. The results show that Cr catalytic system exhibits much 

higher activity than that of the Fe and Ni catalytic systems. Therefore, Cr is a good candidate for developing a novel 

catalytic system for acetylene cyclotrimerization to benzene.
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