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烯烃催化聚合反应中的区位选择性和 Mulliken位置电荷
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　　摘要：根据茂金属和水杨酸亚胺基后过渡金属催化聚合烯烃反应机理的密度泛函计算化学研究结果�从反
应物和过渡态的角度论述了烯烃催化聚合体系中 Mulliken位置电荷与区位选择性的相关性。反应物和过渡态
对反应的区位选择性有不同影响。反应物通过位置电荷影响前线分子轨道�进而决定反应的区位选择性；过
渡态通过位置电荷的离域程度决定反应的区位选择性。不同的区位选择性导致两种不同的聚合反应机理：1�
2-和2�1-插入反应。1�2-插入反应机理生成正碳离子中间体�2�1-插入反应机理生成负碳离子中间体。过渡
态中正碳离子电荷离域程度大的发生1�2-插入反应活化能小；过渡态中负碳离子电荷离域程度大的发生2�1-
插入反应活化能小。不同催化体系构型由此产生不同区位选择性；而构型与区位选择性的关系与体系
Mulliken电荷分布相关。只有 Mulliken电荷给出最好的相关�可能是由于 Mulliken 电荷是通过轨道系数得到
的。材料设计是科学研究中的重要课题。Mulliken位置电荷与区位选择性的相关性规律对高分子聚烯烃材料
的设计有重要意义。
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化学反应性能受化学反应体系的电荷分布的影响。Hammet 方程说明取代和未取代反应物的电荷
分布直接影响化学反应速度和化学平衡常数［1］。杨小震等［2］发现前过渡金属催化剂和后过渡金属催化
剂的电荷对聚合催化活性的影响规律有差别。材料设计是科学研究中的重要课题［3］。通过镍、钯等过渡
金属催化剂催化生成 C—C 键的交叉偶联反应（Catalyzed Cross-Coupling）的反应活性高、区位选择性
好［4］�在材料设计中有重要意义。区位选择性［5�6�7］也是聚烯烃高分子材料设计关心的重要问题之一。研
究 Mulliken位置电荷与区位选择性的相关性规律对高分子聚烯烃材料的设计有重要意义。根据茂金属
和后过渡金属镍、钯的烯烃催化聚合机理研究［8～17］�我们发现烯烃催化聚合的区位选择性与催化体系中
关键位置的 Mulliken电荷有很好的相关性［18～19］。
1　烯烃催化聚合的区位选择性

水杨醛亚胺基镍、钯的烯烃催化聚合体系如图1所示�烷基的碳原子 C4在催化剂分子平面中。催
化体系中有烷基在配位原子 N 对面的异构体 I 和烷基在配位原子 O 对面的异构体 II。烯烃单体以（键垂
直于催化剂平面的方式与催化中心结合�双键碳原子 C1和 C2分别在催化剂平面的上面和下面。聚合
反应过程中�烷基的碳原子 C4与平面的上面的碳原子 C2成键的反应称为1�2-插入反应；碳原子 C4与
平面的下面的碳原子 C1成键的反应称为2�1-插入反应。1�2-插入反应和2�1-插入反应将给出不同区位
反应的产物。从几何构型上看�无论是异构体 I 还是异构体 II�都可以发生1�2-插入反应和2�1-插入反
应。但是理论和实验研究表明异构体 I 和异构体 II 的区位选择性不同。异构体 I 容易发生1�2-插入�异
构体 II 容易发生2�1-插入［18］。茂金属催化体系有类似结果［19］。因此图1催化剂中的两个配位原子如
果都是 N 原子、或者都是 O 原子、或者如图1两个配位原子分别是 N 和 O�得到的产物立构将是不同的。
搞清为什么异构体 I 和异构体 II 有不同的区位选择性�对于聚烯烃产物的设计有重要意义。

·93·　第5期 　　　　　　高　　分　　子　　通　　报

DOI:10．14028／j．cnki．1003—3726．2011．05．006



图1　水杨醛亚胺基后过渡金属烯烃催化聚合体系中的Ⅰ和Ⅱ两种异构体
M：后过渡金属

Figure1　Isomers Ⅰ and Ⅱ for neutral salicyladiminato palladium（Ⅱ） and nickel（Ⅱ） catalysts

2　烯烃催化聚合机理
在1�2-插入反应中�烷基的碳原子C4与烯烃的碳原子C2成键�这时金属原子 M 必须与烯烃的碳原

子 C1成键才符合 Lewis价键理论（如图2所示）。烷基转移到烯烃的碳原子C2上后�原来被烷基占据的
位置空出来�可以接受另一个烯烃单体�使聚合反应得以保持。对于2�1-插入反应也有类似的结果。从
得到的产物角度分析�烷基转移到烯烃的双键碳原子上和烯烃单体插入 M-C4键中�结果完全等价。

图2　Lewis 价键理论与插入反应
Figure2　Lewis valence theory and insertion reaction

3　烯烃催化聚合的区位选择性与 Mulliken电荷
根据过渡态结构和过渡态的振动分析�发现1�2-插入反应是金属原子 M 首先与烯烃双键上的碳原

子 C1成键�使碳原子 C2成为正碳离子�然后烷基碳原子 C4带着一对电子与烯烃双键上的碳原子 C2成
键；而2�1-插入反应则是烷基碳原子 C4带着一对电子首先与烯烃双键上的碳原子 C1成键�使碳原子 C2
成为负碳离子�然后金属原子 M 与烯烃双键上的碳原子 C2成键。（如图3所示）

因此1�2-插入反应的特征是碳原子 C2为正碳离子�2�1-插入反应的特征是碳原子 C2为负碳离子。
这个结果与 Schenck 等［20］的结果一致：催化剂带正电�1�2-插入反应容易发生�而负电荷密集的中性催化
剂容易发生2�1-插入反应。实际上茂金属阳离子催化剂容易催化聚合1�2-插入产物�后过渡金属中性催
化剂容易催化聚合2�1-插入产物。

根据上面的讨论可以说明异构体 I 容易发生1�2-插入�异构体 II 容易发生2�1-插入。当异构体 I 和
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图3　1�2-和2�1-插入反应的细节
Figure3　1�2-and2�1-insertion reactions

图4　茂金属催化剂的前线分子轨道
Figure4　Frontier orbits in metallocene catalyst

异构体 II 都发生1�2-插入反应时�尽管碳原子 C2的
Mulliken 电荷都是正�但是异构体 I 的碳原子 C2的
Mulliken正电荷比异构体 II 的小�即异构体 I 的碳原子
C2上的 Mulliken电荷被更多地离域到其它原子上�致使
异构体 I 的1�2-插入反应比异构体 II 的1�2-插入反应更
容易。这个结果得到大量模型计算的验正［18］。在研究1�
2-迁移反应时�Phelan 等［21］也发现过渡态电荷越离域�
反应的活化能越低。当异构体 I 和异构体 II 都发生2�1-
插入反应时�尽管碳原子 C2上的 Mulliken 电荷都是负
值�但是异构体 II 的碳原子 C2上的 Mulliken 负电荷比
异构体 I 的小�即异构体 II 的碳原子 C2的 Mulliken电荷
被更多地离域到其它原子上�致使异构体 II 的2�1-插入
反应比异构体 I 的2�1-插入反应更容易。茂金属催化体
系有类似结果［19］。需要注意的是�只有 Mulliken 电荷与
反应的区位选择性有理想的相关性�可能是由于
Mulliken 电荷直接与分子轨道中组分原子的轨道系数
相关。

反应物对化学反应的影响规律不同于过渡态对化学

反应的影响规律。过渡态电荷离域情况对化学反应有重要影响�而反应物对化学反应的影响主要需要从
前线轨道角度分析。从反应物角度分析［19］�茂金属催化聚合烯烃是通过不同反应物构型实现1�2-和2�
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1-插入反应。2�1-插入反应物构型的烷基碳原子 C4上带的负电荷大�按2�1-插入的方式反应进攻能力
强�1�2-插入反应物构型中烷基碳原子 C4的进攻能力弱。茂金属催化剂容易催化聚合1�2-插入反应�这
是因为发生1�2-插入反应的反应物构型的 HOMO 和 LUMO 的间隙小于2�1-插入反应物构型的间隙。
在1�2-和2�1-插入反应物构型中�碳原子C1都带负电�碳原子C2都带正电。但是1�2-插入反应物构型
中碳原子1都带的负电荷较大�碳原子 C2都带的正电荷较大。分子带正电荷�分子中各分子轨道能量降
低；分子带负电荷�分子中各分子轨道能量升高［22］。计算［19］表明反应物的 HOMO 轨道中碳原子 C1的
原子轨道系数较大�LUMO 轨道中碳原子 C2的原子轨道系数较大（图4）。因此茂金属催化剂催化聚合
1�2-插入反应物时�HOMO 中碳原子 C1上较大的负电荷�与 LUMO 中 C2上较大的正电荷�使 LUMO
与 HOMO 的能隙减小。除了电荷�agostic对催化聚合反应也有重要影响［23�24］。
4　结束语

大量新型高效催化聚合催化剂的出现�使人们有能力合成大量不同结构的聚合产物�令人信服地表
明材料设计的重要进展。但是在众多成功材料设计报导的背后还是交杂着幸运和艰难的工作［25～26］。
Mulliken位置电荷与区位选择性的相关性研究仅仅是聚烯烃分子设计的一个方面�真正实现从一张白纸
出发的材料设计�还需要其它工作的配合。因为本工作较多地采用了大学本科的概念解决问题�我们在
本科教学中引入了相关内容�目的是说明本科知识的重要性�鼓励学生打好本科基础。实际上有很大一
部分科学研究是利用已有的基础理论解决实际问题。
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Correlation between Mulliken Site Charge and Regioselectivity in
Catalysed Olefinic Polymerization

LIU Ying1�DUAN J-i dong2�ZHANG Hong-bo2�LIU Yue1�∗
（1College o f Chemist ry and L i f e Science�Shenyang Normal Univ ersity�Shenyang110034�China；

2 Ex perimental Center�Shenyang Normal Univ ersity�Shenyang110034�China）

Abstract：Based on density functional theory computations for polymerization reaction mechanisms
via metallocene and neutral salicyladiminato palladium （II） and nickel （II） catalysts�the correlation
between regioselectivity and Mulliken site charge in catalyzed olefin polymerization was discussed f rom
the view of reactants and transition states． The effects on regioselectivity of the catalyzed
polymerization by reactants and transition states are significantly different．The reactant inf luences
regioselectivity of a reaction by the site charge effect on f rontier orbits�while the t ransition state
inf luences regioselectivity by the site charge delocalization．Different regioselectivity results in two
different polymerization mechanisms：1�2-and2�1-insertion polymerization mechanisms．1�2-insertion
mechanism gives a cation intermediate�while2�1-insertion mechanism gives an anion intermediate．The
more delocalized the charge on a cation in the t ransition state is for a catalyst configuration�the lower
the active energy will be for1�2-insertion reaction of that configuration；the more delocalized the charge
on an anion in the transition state is�the lower the active energy will be for 2�1-insertion．Thus the
regioselectivity is different for different catalyst configurations．And this difference is correlated with
the charge dist ribution in the catalyst．Only Mulliken charges are correlated very well�possibly because
it originated f rom the coefficients of the orbitals．Material design is a very important topic in scientific
research．So the conclusions of correlation between regioselectivity and Mulliken site charge in catalyzed
olefin polymerization are significant for olefin polymer design．
Key words： Catalyzed Cross-Coupling reaction； Regioselectivity； Site charge； Olefin

polymerization；Catalysis
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