
Квантово-химическое исследование реакции 
окислительного присоединения аллилкарбоксилатов 
к комплексам Ni(0) и Pd(0)
K.T. Егиазарян, Р.С. Шамсиев@, В.Р. Флид

МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических технологий 
имени М.В. Ломоносова), Москва 119571, Россия
@ Автор для переписки, e-mail: Shamsiev.R@gmail.com

Цели. Первый аллильный комплекс палладия был синтезирован и охарактеризован 60 лет 
назад на кафедре физической химии МИТХТ имени М.В. Ломоносова. Это открытие яви-
лось важнейшим этапом развития нового направления в химии – металлокомплексного 
катализа, привело к пониманию стратегии изучения механизмов действия катализа-
торов, дало мощный импульс исследованию интермедиатов каталитических реакций. 
Ключевой стадией многих каталитических процессов с участием комплексов переходных 
металлов является стадия окислительного присоединения. Целью работы явилось кван-
тово-химическое моделирование стадии окислительного присоединения аллиликарбокси-
латов к комплексам Ni(0) и Pd(0). 
Методы. Квантово-химические расчеты проведены в рамках метода Кона-Шэма теории 
функционала плотности с использованием обменно-корреляционного функционала PBE и 
полноэлектронного базиса L11. 
Результаты. В результате теоретического исследования мы показали, что окисли-
тельное присоединение аллилацетата к триизопропилфосфитному комплексу никеля(0) 
и аллилформиата к трифенилфосфиновому комплексу палладия(0) может протекать 
по двум маршрутам. В первом из них, в согласованном разрыве С−О-связи и формирова-
нии связи металл−O участвует один и тот же атом кислорода, таким образом форми-
руется трехцентровое переходное состояние. Во втором маршруте перестройка связей 
осуществляется в пятицентровом переходном состоянии. Хелатирующий эффект в 
пятицентровом переходном состоянии второго маршрута уменьшает активационный 
барьер реакции на 12.7 ккал/моль для аллилацетата и триизопропилфосфитного ком-
плекса никеля(0) Ni(P(OiPr)3)2 и на 9.9 ккал/моль для аллилформиата и трифенилфосфи-
нового комплекса палладия(0) Pd(PPh3). Наличие второго трифенилфосфинового лиганда в 
Pd(PPh3)2 уменьшает активационный барьер только на 2.6 ккал/моль. 
Заключение. Проведенное квантово-химическое моделирование позволило определить 
предпочтительность протекания реакции окислительного присоединения аллилкарбок-
силатов к комплексам Ni(0) и Pd(0) через пятицентровое переходное состояние. Актива-
ционные барьеры реакции, протекающей через «классическое» трехцентровое взаимодей-
ствие, выше на 9.9−12.7 ккал/моль, причем для Ni-комплекса хелатирующий эффект 
оказывается более заметным. Наличие в координационной сфере нескольких объемных 
лигандов, таких как трифенилфосфин, практически нивелирует хелатирующий эф-
фект в окислительном присоединении аллилкарбоксилатов.
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Objectives. The first allylpalladium complex was synthesized and characterized 60 years ago 
at the Department of Physical Chemistry of M.V. Lomonosov Moscow State University of Fine 
Chemical Technology (MITHT). This discovery was an important stage in the development of a 
new direction in chemistry – metal complex catalysis, which subsequently led to understanding 
the strategy for studying the mechanisms of catalysts action, and gave a powerful impetus to the 
study of intermediates of catalytic reactions. The key stage in many catalytic processes involving 
transition metal complexes is the oxidative addition stage. The study’s aim was the quantum 
chemical modeling of the oxidative addition stage of allylic carboxylates to the Ni(0) and Pd(0) 
complexes.
Methods. Quantum chemical calculations were carried out under the Kohn-Sham method for 
the density functional theory using the PBE exchange-correlation functional and all-electron L11 
basis set. 
Results. As a result of theoretical study, we showed that the oxidative addition of allyl acetate 
to the triisopropylphosphite complex of nickel(0) and allyl formate to the triphenylphosphine 
complex of palladium(0) can proceed along two routes. In the first of them, in the coordinated 
breaking of the С–О bond and the formation of the metal–O bond, the same oxygen atom is 
involved, thus forming a three-center transition state. In the second route, the restructuring of 
relations is carried out in a five-center transition state. The chelating effect in the five-centered 
transition state of the second route reduces the reaction’s activation barrier by 12.7 kcal/mol 
for allyl acetate and the nickel(0) triisopropylphosphite complex Ni(P(OiPr)3)2 and by 9.9 kcal/mol 
for allyl formate and the palladium(0) triphenylphosphine complex Pd(PPh3). The presence of the 
second triphenylphosphine ligand in Pd(PPh3)2 reduces the activation barrier by only 2.6 kcal/mol. 
Conclusions. The quantum chemical modeling performed allowed us to determine the preference 
for the oxidative addition of allyl carboxylates to the Ni(0) and Pd(0) complexes through a five-center 
transition state. The reaction’s activation barriers through the “classical” three-center interaction 
are 9.9–12.7 kcal/mol higher, and the chelating effect is more noticeable for the Ni complex. 
The presence in the coordination sphere of several bulky ligands, such as triphenylphosphine, 
practically eliminates the chelating effect in the oxidative addition of allyl carboxylates.

Keywords: allyl complexes, nickel, palladium, oxidative addition, reaction mechanism, density 
functional theory, quantum chemical calсulation.
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Введение

Уходящий 2019 год является знаковым для всех 
химиков не только из-за 150-летнего юбилея от-
крытия Периодического закона Д.И. Менделеевым. 
В этом году отмечаются еще три юбилейные даты. 
Это 125-летие со дня рождения академика Якова 
Кивовича Сыркина, выдающегося физикохимика, 
одного из родоначальников квантовой химии в на-
шей стране, внесшего огромный вклад в развитие 
теории строения молекул и природы химической 
связи; 90 лет исполнилось его ученику, выдающе-
муся каталитику и технологу академику Илье Иоси-
фовичу Моисееву. Третий юбилей непосредственно 
связан с именами Я.К. Сыркина и И.И. Моисеева – 
60 лет назад на кафедре физической химии МИТХТ 
имени М.В. Ломоносова был синтезирован и охарак-
теризован первый аллильный комплекс палладия [1]. 
Это открытие явилось важнейшим этапом развития 

нового направления в химии – металлокомплексного 
катализа, привело к пониманию стратегии изучения 
механизмов действия катализаторов, дало мощный 
импульс исследованию интермедиатов каталитиче-
ских реакций. Кроме того, наличие делокализации 
электронной плотности в аллильных фрагментах яви-
лось блестящим подтверждением теории резонанса, 
активным сторонником и последователем которой 
был Я.К. Сыркин. 

Ключевой стадией многих каталитических про-
цессов с участием комплексов переходных метал-
лов является стадия окислительного присоединения 
[2–7]. Окислительное присоединение можно пред-
ставить как присоединение субстрата AB к комплек-
су металла таким образом, что формальная степень 
окисления и координационное число образующегося 
комплекса увеличиваются на 2 (схема 1). Обратная 
реакция может рассматриваться как стадия восстано-
вительного элиминирования. 

Схема 1. Окислительное присоединение молекулы AB к комплексу LnM (L – лиганд, М – металл). 
Scheme 1. Oxidative addition of  AB molecule to LnM complex (L – ligand, М – metal).

В связи с тем, что в стадии окислительного присо-
единения формальная степень окисления металла увели-
чивается на 2, то лиганды, повышающие электронную 
плотность на металлическом центре, будут способство-
вать понижению активационного барьера и увеличению 
скорости процесса. В то же время объемные лиганды, 
создающие стерические затруднения на металлическом 
центре, способствуют уменьшению скорости окислитель-
ного присоединения из-за повышения активационного ба-
рьера, так как затрудняют увеличение координационного 
числа. Предполагается, что реагирующая система прохо-
дит через трехцентровое переходное состояние (схема 1). 

Экспериментальные исследования подобно-
го рода реакций проводятся с середины XX века. 
Особый интерес представляют стадии, в которых 
разрыву подвергается связь C–O. Так, в работах 
Ямамото и сотр. исследовалось взаимодействие 
никелевых [8] и палладиевых комплексов [9, 10] 
с аллилкарбоксилатами, аллиловыми эфирами 
и аллиловыми спиртами. В результате этого вза-
имодействия и разрыва С−О-связи образуется 
η3-аллильный комплекс. На основе спектральных 
данных предложен механизм реакции, представ-
ленный на схеме 2. 

Схема 2. Гипотетический механизм окислительного присоединения аллилсодержащего соединения 
к комплексу никеля(0).

Scheme 2. Hypothetical mechanism of the oxidative addition of allyl containing compounds to the nickel complex (0).

В рамках этой схемы разрыв связи С−О в ком-
плексе Ni(η2-C3H5OR)Ln инициирует η2–η1-пере-
группировку аллильного фрагмента. На следующей 
стадии в результате η1–η3- изомеризации аллильного 

фрагмента образуется η3-аллильный комплекс Ni(II). 
Аналогичным способом протекает реакция на ком-
плексах Pd(0). Взаимодействие аллилкарбокси латов 
с комплексами никеля и палладия является важной 
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стадией в механизме аллилирования норборнадие-
на [11–14]. 

С развитием расчетных методов стало возмож-
ным теоретически обосновать механизм процесса, 
выявив структурные и энергетические характеристи-
ки короткоживущих интермедиатов. В связи с этим 
актуальным представляется применение методов 
современной квантовой химии в исследовании окис-
лительного присоединения аллилкарбоксилатов к 
комплексам переходных металлов. Целью настоящей 
работы явилось квантово-химическое моделирова-
ние окислительного присоединения аллилацетата 
к триизопропилфосфитному комплексу никеля(0) и 
аллилформиата к трифенилфосфиновому комплек-
су палладия(0). Моделирование этих стадий также 
важно и для понимания механизма реакций аллили-
рования норборнадиена, катализируемых система-
ми на основе Ni(С3Н5)2/P(OiPr)3/м-ксилол [13, 14] и 
Pd3(OAc)6/PPh3/ацетонитрил [11]. 

Методическая (экспериментальная) часть

Квантово-химические расчеты проведены в 
программе Priroda [15] в рамках метода Кона–Шэма 
теории функционала плотности с использованием 
обменно-корреляционного функционала PBE [16] и 
полноэлектронного базисного набора L11 [17]. Схемы 
группирования орбиталей в базисном наборе приве-
дена в табл. 1. Ввиду важности учета релятивистских 
эффектов для палладия, расчеты палладиевых ком-
плексов проведены в скалярно-релятивистском при-
ближении. Ранее данная методика расчета успешно 
применялась для моделирования реакций с участием 
никелевых и палладиевых комплексов [18–20]. Влия-
ние растворителя учитывалось в рамках модели поля-
ризованного континуума (PCM). Для никельсодержа-
щей системы диэлектрическая проницаемость среды 
принималась равной 2.35 (растворитель м-ксилол), а 
для палладийсодержащей – 36 (ацетонитрил). 

Оптимизация геометрии проводилась без огра-
ничений на симметрию молекулы. Тип критических 
точек поверхности потенциальной энергии (миниму-
мов и седловых точек) определялся на основе анали-
тически рассчитанных вторых производных энергии 
по всем координатам. Для проверки эволюционной 
связи найденных переходных состояний с локальны-
ми минимумами выполнялся расчет внутренней ко-
ординаты реакции (IRC). 

Результаты и их обсуждение

Результаты настоящего исследования показа-
ли, что стадия окислительного присоединения ал-
лилкарбоксилатов к комплексам никеля и палладия 
может протекать по двум возможным маршрутам, 
представленным на схеме 3. Основное отличие меж-

Таблица 1. Схемы группирования орбиталей 
в базисном наборе L11

Table 1. Orbital contraction schemes in L11 basis set

Элемент /
Element

Схема базисного набора (сжатые/несжатые)/ 
Basis sets (contracted/uncontracted)

L11
Pd [26s23p16d5f]/{7s6p4d1f}
Ni [19s15p11d5f]/{6s5p3d1f}
P [14s11p6d]/{5s4p2d}
O [10s7p3d]/{4s3p1d}
C [10s7p3d]/{4s3p1d}
H [6s2p]/{2s1p}

ду ними заключается в строении переходного состоя-
ния. Если в согласованном разрыве С−О-связи и фор-
мировании связи O−M участвует один и тот же атом 
кислорода, то реализуется маршрут 1 через трехцен-
тровое переходное состояние. 

Если в разрыве связи С−О и формировании связи 
O−M участвуют разные атомы кислорода, то реализу-
ется маршрут 2. В этом случае реагирующая система 
проходит через переходное состояние, в котором в со-
гласованной стадии участвуют 5 атомов: C–O–C–O–M. 
С позиции баланса энергии связей, чем больше ато-
мов задействовано в согласованном элементарном 
акте при разрыве старых и образовании новых свя-
зей, тем меньше должен быть активационный барьер. 
Таким образом, пятицентровое взаимодействие 
должно способствовать понижению активационного 
барьера. Однако, чтобы учесть энтропийный фактор 
в формировании переходного состояния сложной 
структуры, выводы о предпочтительности того или 
иного маршрута необходимо проводить на основе 
расчета энергии Гиббса. 

Отметим, что на этапе координации молекулы 
аллилкарбоксилата возможно образование струк-
туры, в которой терминальный атом кислорода 

Схема 3. Два возможных маршрута окислительного 
присоединения аллилкарбоксилата к комплексу 

переходного металла.
Scheme 3. Two possible routes for the oxidative addition 
of the allyl carboxylate to the transition metal complex.
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карбоксилатного фрагмента связан с атомом ме-
талла (рис. 1). Полученная структура имеет структур-
ные предпосылки к достижению пятицентрового пе-
реходного состояния и возникновению хелатирующего 
эффекта. 

Окислительное присоединение аллилацетата 
к триизопропилфосфитному комплексу никеля(0). 
В качестве исходного был выбран комплекс соста-
ва Ni(P(OiPr)3)3. Поскольку процесс окислительного 
присоединения увеличивает число лигандов на 2, 
нами осуществлено моделирование стадии замещения 
одного фосфитного лиганда на аллилкарбоксилат с об-
разованием структур Ni_R1 и Ni_R2 (схема 4). Опти-
мизированные структуры реагентов Ni_R1 и Ni_R2, 

Рис. 1. Структура интермедиата, образующегося 
по маршруту 2, 

где M – Ni, Pd; L – PPh3, P(OiPr)3; R – H, CH3. 
Fig. 1. Structure of the intermediate formed along Route 2, 

where M – Ni, Pd; L – PPh3, P(OiPr)3; R – H; CH3.

переходных состояний Ni_TS1 и Ni_TS2 и продуктов 
Ni_P1 и Ni_P2 стадии окислительного присоединения 
аллилацетата к Ni(P(OiPr)3)2 представлены на рис. 2.

Схема 4. Стадия координации и окислительного присоединения аллилацетата (АА) к комплексу Ni(P(OiPr)3)2 
с участием трех- и пятицентрового взаимодействий. В скобках указаны значения ΔG298 (ккал/моль).

Scheme 4. Coordination and oxidative addition stages of allyl acetate (AA) to the Ni(P(OiPr)3)2 involving three- 
and five-center interactions. The values of ΔG298 are given in kcal/mol.

Рис. 2. Оптимизированные структуры реагентов (R), переходных состояний (TS), продуктов (P) стадии 
окислительного присоединения C3H5OCOCH3 к Ni(P(OiPr)3)2. Указаны межатомные расстояния в Å.

Fig. 2. Optimized structures of reagents (R), transition states (TS), and products (P) of the oxidation addition stage 
of C3H5OCOCH3 to the Ni(P(OiPr)3)2. Interatomic distances are given in Å.
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Согласно расчетам, несмотря на возникнове-
ние дополнительного контакта Ni−O, энергия Гибб-
са комплекса Ni_R2 на 1.8 ккал/моль выше энергии 
комплекса Ni_R1. При этом образование трехцен-
трового переходного состояния Ni_TS1 при разрыве 
С−О-связи характеризуется более высокой энергией 
Гиббса активации (Δ≠G298 = 22.2 ккал/моль) по срав-
нению с пятицентровым переходным состоянием 
Ni_TS2 (Δ≠G298 = 9.5 ккал/моль). Из рис. 2 видно, 
что длина образующейся связи Ni−О в структуре 
Ni_TS2 заметно меньше по сравнению со структу-
рой Ni_TS1. Таким образом, хелатирующий эффект 
в переходном состоянии Ni_TS2 благоприятствует 
протеканию окислительного присоединения. 

Окислительное присоединение аллилформиата 
к трифенилфосфиновому комплексу палладия(0). 
Для изучения влияния количества лигандов на акти-
вационные параметры стадии окислительного присое-
динения моделирование окислительного присоедине-
ния аллилформиата к комплексу Pd(PPh3)n проведено 

для n = 1 и 2. Согласно расчетам, механизм протекания 
реакции (схемы 5 и 6) аналогичен Ni-содержащей системе. 

Сравнение энергетических параметров 4-х марш-
рутов (схемы 5 и 6) показало, что с точки зрения тер-
модинамики замещение одного фосфинового лиганда 
аллилформиатом невыгодно, так как оно приводит к 
повышению энергии на 4.4−5.8 ккал/моль. Однако с 
точки зрения кинетики очевидно, что окислительное 
присоединения аллилацетата может протекать толь-
ко к координационно-ненасыщенному комплексу 
Pd(PPh3). При этом, так же, как и в случае с комплек-
сом никеля, формирование пятицентрового переходно-
го состояния (Pd_TS2) приводит к значительному по-
нижению активационного барьера (на 10.5 ккал/моль) 
по сравнению с трехцентровым взаимодействием 
(Pd_TS1). Оптимизированные структуры реагентов 
Pd_R1 и Pd_R2, переходных состоя ний Pd_TS1 и 
Pd_TS2 и продуктов Pd_P1 и Pd_P2 реакции окис-
лительного присоединения аллилформиата к комп-
лексу Pd(PPh3) представлены на рис. 3. 

Схема 5. Стадия координации и окислительного присоединения аллилформиата (AF) к комплексу Pd(PPh3) 
с участием трех- и пятицентрового взаимодействий. В скобках указаны значения ΔG298 (ккал/моль). 

Scheme 5. Сoordination and oxidative addition stages of allyl formate (AF) to the Pd(PPh3) involving 
three- and five-center interactions. The values of ΔG298 are given in kcal/mol. 

Схема 6. Стадия координации и окислительного присоединения аллилформиата (AF) к комплексу Pd(PPh3)2 
с участием трех- и пятицентрового взаимодействий. В скобках указаны значения ΔG298 (ккал/моль). 

Scheme 6. Сoordination and oxidative addition stages of allyl formate (AF) to the Pd(PPh3)2 involving 
three- and five-center interactions. The values of ΔG298 are given in kcal/mol.
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Рис. 3. Оптимизированные структуры реагентов (R), переходных состояний (TS), продуктов (P) стадии 
окислительного присоединения C3H5OCOH к Pd(PPh3). Указаны межатомные расстояния в Å. 

Fig. 3. Optimized structures of reagents (R), transition states (TS), and products (P) of the oxidation addition stage 
of C3H5OCOH to the Pd(PPh3). Interatomic distances are given in Å.

Таблица 2. Энергетические и структурные характеристики трехцентровых (M_TS1) и пятицентровых (M_TS2) 
переходных состояний стадии окислительного присоединения аллилацетата к комплексу Ni(0) 

и аллилформиата к комплексу Pd(0) 
Table 2. Energy and structural parameters for the three- (M_TS1) and five-center transition states (M_TS2) of the 

oxidative addition stage of allyl acetate to the Ni(0) and allyl formate to the Pd(0)

ΔE≠, ккал/моль/ 
ΔE≠, kcal/mol

ΔG≠
298, ккал/моль/ 

ΔG≠
298, kcal/mol

ΔG≠
298,PCM, ккал/моль/ 

ΔG≠
298,PCM, kcal/mol

R(M–O), 
Å

ν*, см–1/ ν*, сm–1

Ni_TS1 25.2 22.2 22.3 2.28 260.9
Ni_TS2 14.1 9.5 9.3 2.02 195.2
Pd_TS1 19.5 16.7 14.1 2.54 254.8
Pd_TS2 6.7 6.8 6.1 2.20 249.0
Pd_TS1´ 25.0 22.5 18.4 2.91 141.4
Pd_TS2´ 23.4 19.1 19.3 2.31 255.5

* мнимая частота /
* imaginary frequency

В табл. 2 представлены энергетические, спек-
тральные и структурные характеристики трехцентро-
вых (M_TS1) и пятицентровых (M_TS2) переходных 
состояний стадии окислительного присоединения 
аллилацетата к комплексу Ni(0) и аллилформиата к 
комплексу Pd(0). Результаты расчета подтвержда-
ют экспериментальные факты о снижении скорости 
окислительного присоединения при наличии в ко-
ординационной сфере металла объемных лигандов, 
создающих стерические препятствия. Даже наличие 
пятицентрового взаимодействия в дифосфиновом 
переходном состоянии не приводит к заметному сни-
жению активационного барьера (Pd_TS2´ и Pd_TS1´, 
схема 6). Энергетический выигрыш от хелатирующе-
го эффекта составляет всего 2.6 ккал/моль. 

Учет неспецифической сольватации при расчете 
энергии активации Гиббса (табл. 2, ΔG≠

298,PCM) приво-
дит к незначительной коррекции результатов газо-
фазного расчета в случае никельсодержащей систе-
мы в среде м-ксилола (~0.2 ккал/моль). Полярность 
ацетонитрила и значительный дипольный момент 
трехцентрового переходного состояния Pd_TS1´ 
(6.9 D) приводят к наибольшему эффекту раствори-
теля для стадии окислительного присоединения ал-
лилформиата к дифосфиновому комплексу Pd_R1´ 
(ΔG≠

298 – ΔG≠
298,PCM = 4.1 ккал/моль). Таким образом, 

хелатирующий эффект оказывает заметное влияние в 
координационно-ненасыщенных комплексах и прак-
тически незаметен в координационно-насыщенных 
дифосфиновых комплексах Pd(0). 
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Заключение

Проведенное квантово-химическое моделиро-
вание позволило определить предпочтительность 
протекания реакции окислительного присоединения 
аллилкарбоксилатов к комплексам Ni(0) и Pd(0) че-
рез пятицентровое переходное состояние. Активаци-
онные барьеры реакции, протекающей через «клас-
сическое» трехцентровое взаимодействие, выше на 

8.0–13.0 ккал/моль, причем для никелевого комплек-
са хелатирующий эффект более заметен. Наличие в 
координационной сфере нескольких объемных ли-
гандов, таких как PPh3, полностью нивелирует хела-
тирующий эффект в окислительном присоединении 
аллилкарбоксилатов.
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