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二硅烯异构化反应的理论研究一一从头算水平上的

动力学、热力学分析

居冠之精 马万勇 邓从豪
(山东大学理论化学研究所，济南〉

术文在从头算水平上计算了二硅烯 HXSi=8iH2(X=H， D) 异构化反应的反应物、产物及过

渡态构型的能量、谐振动频率和反应活化能等，又计算了反应的热力学函数变化，平衡常数及速率

常数.结果表明p该异构化反应是放热的，且可自发进行.结论与 Newman 的实验事实相符合.值

得注意的是，零点能校正对该异构化反应的计算有改进.

1972 年Roark 等[lJ在热分解实验中发现了硅硅双键的存在.后来W倒七等[!J.3] 又首次合

成了大取代基的二硅烯.含硅硅双键的最简单的分子是无取代基的乙硅烯(H!JSi=SiHa) ，研
究表明C4-8'乙硅烯不如它的异构体甲硅烧基亚硅基(HSiSlHs)稳定.目前.尽管乙硅烯尚不
稳定，但实验上已确定它作为反应中间体而存在[9J， NewmanC9J 由实验研究 SiH，分解的动力

学机理时，指出反应z

HXSi==SiH!J一→ HSiSiHaX (X= H , D) 

是中飘反应步骤， Krogh-J，四persenCG， 6J 曾计算了反应物、产物和过渡态的几何构型及反应活

化能.本文在重新优化几何构型后计算了它们的振动频率、反应热、平衡常数和速率常数.对

该反应进行的动力学、热力学分析，迄今为止还未见到有关的文献报道.

计算方法简介

用 SOF MO ab tbrnlLt印方法(Gau倒ian 80 程序)，基于 3-21G 劈裂价层基组优化了反应物、

产物及过渡态的几何构型.在最优构型下计算了它们的能量，并用经典力学方法C10J计算了谐振

动频率(IMSPAK 程序). 避而用 Eyríng 的过被态理论[llJ 和统计力学方法E皿计算了反应的

A 因子、速率常数、热力学函数变化及平衡常数等.全部计算在本校 M倪。机上完成.

结果与讨论

优化的平衡几何构型 反应物 1、产物 2和过渡态 S 的单重基态平衡几何构型见图式 1.

平衡几何构型 l' 具有 O2再对称性， 2' 具有 0， 对称性，这与文献 [6] 一致. j在取代氢后虽然

分子构型不变(D 和 E 具有相同电子结构)，但对称性消失了.由图式 1 看，产物的 SlSi 键

长比反应物的键长大了。.338λ，这说明从反应物到产物 SíSl 键减弱. s 的 SiSi 键长比其产

物短，即为紧过夜态.
平衡构型下的原子净电荷分布及键银 由 Mullík:en 布居分析，得到分子平衡几何构型下

i 的电荷分布和键级(见表 1， 2) , 
币' 由表 1 看出产物中 Si(l) 、 Si(2)脐带电荷分别比反应物上对应原子所带电荷少，产物中 E

1987 年 12 月 1垂日收到.
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图式 1 HFj3-21G优化的平衡几何构型

键长单位为 Å，键角单位为度; Si(j) 、H(j)， j 为原子编号; a* 为扭转角[即
SiSi 轴同 SiHH(X) 平面的夹角]

最佳构型的原子净电荷分布裴 1
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最优柏型下的键级

1 2 s 

原子对 键级 原子对 键级 原子对 键级

SiSi 1.1165 Si(1)Si(2) 0.1!t87 Si (1) Si (2) 0. !t52!t 

sm(x) 0.73盈8 Si(l) H(l) 0.6124 Si(l)H(l) 0.5115 
Si (l)X 0.4179 Si (2) X 0.6969 
Si(2) H(3) 0.6647 Si (2) H(3) 0.6873 
S(2)H(是) 。 .6480 Si(2)H(4) 0.6871 

表 2

v 

原子带的电荷比反应物中该原子电荷多，这说明产物中 8iH 键极性增强.由表 2 看，反应物中

8i8.i 键级是产物中 8i8i 键级的两倍多，这反映了 1 中甜甜键的双键性质， 2 中的 818i 键为单

键.

反应物、产物及过渡恋的相对能量和反应势垒 我们通过优化的平衡几何构型，得到 1

2、S 的相对能量和活化垒，并与文献[6-8]作了比较，见表 3、 4.

由表 3 看出，产物 2是比反应物 1 更稳定的异构体p 这与前人的结论一致te-83. 由表 4 看，
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囊 S 反应物、产物、过夜悉的相对能量 (kJ/mol)

E re1* Erel[7J Erel61 Er.l81 

化合物 Erel X=H X自D HF/6.，.31G幡 HFi6-31G HF/10目6pí! d

1 。.í!9 1.28 1.76 11.70 10.0岳 23.44 

2 0.00 O.∞ O.∞ O.∞ O.∞ O.∞ 
s 93.39 86.63 88.59 86.22 

费零点能校正的相对能量.

襄 4 反应的活化垒 (kJ/mol)

HF/3-21G* 

计算方法 HFj3-21G X...H X-D HF/6-31G[71 HF /6-31G[61 HF /6-31G[81 

正反应 93.08 85. 34. 8ß.80 88.73 82.87 76.17 

逆反应 93.37 86.68 88.59 95.岳2 86.í!í! 

·零点能校正的活化垒.

正反应活化垒高为 93.08kJ/皿01，零点能校正使该反应垒高降低了约 8kJ'jmol，这比 6-31G

计算的结果[61还低，因此零点能校正很有必要.

谐振动频率及反应的 A 因子和速率常鼓 反应物、产物及过渡态在平衡几何构型下的振

动频率计算值列于表 5.

襄 5 反应物、产物、过襄悉的简E振动频率 (cm-1)

l' 2' 3' 1" 2" 3" 

2360 230岳 2276 2353 2254. 2276 

2350 225í! 2238 23链 2236 í!237 

2340 2í!36 2061 2308 2055 2061 

2303 2055 1741 1687 1653 1249 

993.8 1069 104.7 970.岳 1061 10是6

921.7 996.5 1014 8垂1.5 861.1 876.4 

623.6 939.7 773.2 613.3 822.垂 772.0 

612.5 728.4 69~在 .7 590.8 703.9 67~生 .3

601. 7 695.8 .527.1 585 .4 625.~ 4.85.0 

587.3 基64.1 390.3 5岳0.1 433.0 390.0 

407.1 289.7 ' 8垂7.2 359.9 289.1 338.3 

302.1 213.2 是62.7i 278.7 211.0 358 .4 i 

Uordon(13) 和 Lischka.(8) 曾计算了 l'、2' 的振动频率，结果比我们的计算值略大.但目前为止，

还没有看到过渡态的振动频率值的其他报道.从我们计算结果看，过搜态确有一振动虚频率.

由这些振动频率，用统计热力学方法计算出反应物到过渡态的捕变p 进而用 Eyring 的过渡态

理论求得反应的 A 因子和速率常数 k~J 结果列于表 6.

由表 6 看，反应中不管是 E还是 D 的迁移，反应能够明显进行需在 400K 以上.相同温度

下， H 比 D 更容易迁移. 400K 时，零点能校正使速率常数提高了近一个数量级.反应温度

越高，速率常数越大，反应进行得越快，这证明了 Newman 的实验即在高温(1035-1184 K)下

进行的事实.

反应的热力学性质 用统计热力学方法计算了反应1':→2' 和 1"→.2" 的摘变、始变、Gibbs

自由能变化、平衡常数和转化率(见表 7).
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表 8a l'→2' 的动为学性质
飞

LlS 非

T(K) (J/mol.K) log .A. kp k;' 

100 -15.703 11.93 2. 是03( -37) 2.627( -33) 

2∞ -19.829 12.02 5.527(-13) 5.779( -11) 
300 -23.609 12.∞ 6.506(-5) 1.#4.( -3) 
400 -à6.789 11.96 6.578(-1) 6.726 

5∞ -29.296 11.92 1.629(2) 1.4.06(3) 

6∞ -31.263 11.90 6.垂07(3) 3.018(4) 
800 -34.206 11.87 6.323(5) 2.01111(6) 

1o.,'!I -36.4.32 11.85 9.897(6) 2.508(η 

1200 -38.274. 11.83 6.13:3 (7) 1.331(8) 

祷零点能校正结果;加的单位为 8-1 •

亵 6b 1"→窑'的动为学性质

LlS 幸

T(K) (J/mol.K) log .A. kp h争

1∞ -22.960 11.55 1.∞垂( -37) 1.890 ( - 34.) 

2∞ -27.878 11.60 2.11∞(-13) 9.112( -1.lI) 
300 -32.∞ 11.56 3.371( -5) 2.928( -垂)
是∞ -35.20:1 11.52 。.2392 1.576 
500 一 37.64.2 11.4.9 5.969(1) 2.679(2) 
600 -39.571 11.岳6 2.359(3) 8.290(3) 
800 -4.2.522 11.4.生 2.823(5) 5.961(5) 

10∞ -4.4.823 11.4.1 3.ω(6) 7.652(6) 
1200 -46.791 11.39 2.208(7) 4.138(7) 

份零点能校正结果:灿的单位为自-1

亵 7a 反应 l'→2' 的热力学性质

T<.K) LlS LlH LlH铃 JG JG* K K樨 。 G‘ 
1∞ 10.22 -0.170 一1.166 -1.191 一 2.187 岳 .1四 18.87 80.72 93.28 
2∞ 12.20 0.100 -0.896 -2.3昼。 -3.336 4在 .083 7.4.3 80.32 88.1~也

3∞ , 11.93 。 .023 -0.973 -8.555 -4.54.9 4.156 6.196 80.61 86.1 
基∞ 11.29 -0.198 -1.195 -4.717 -5.713 4.126 5.566 80. 4.9 8盛.77

5∞ 10.83 -0.岳06 -1.4.02 ~5.817 -6.81岳 4.052 5.149 80.21 83.74. 
600 10.56 -0.551 -1.54.7 -6.889 -1.885 3.975 4.85矗 79.90 82.92 
8∞ 10.39 -0.667 -1.663 -8.977 -9.973 8.85是 4.岳76 79.40 81.74 

1∞o 10.41 -0.647 -1.64.3 -11.05 一 12.05 8.778 4.258 79.07 80.98 
12∞ 10. 垂g 一 0.5'iO -1.567 -13.:1岳 -1岳.14. 3.731 4.123 78.86 80.~ 

精零点能校正结果• LlS 单位为 Jjmol.K，LlH、.1G 单位为kJ/mol.

裴'1 b 反应 1"→2" 约热为学性质

T(K) LlS曾 dH .1H镜 .1G $* K 左" C C铃

100 4.055 -0.190 -1.667 -0.596 -2.073 2.0岳6 12.09 67.17 92.36 
2∞ 5.428 -0.007 -1.485 -1. 093 -2.570 1.929 矗 .689 65.86 82.42 
3∞ 5.106 -0.093 -1.570 一1. 625 -3.102 1.918 3.467 65.73 77.61 
4∞ 4.620 -0.262 -1.739 -2.110 -3.588 1.886 2.94.0 65.35 14.62 
500 4.311 -0.垂00 一1.878 -2.555 -4.032 1.84.9 2.637 64.90 72.51 
6∞ 4.164. 由 0.481 -1.958 -2.978 -4.453 1.816 2.44.2 64.49 70.95 
8∞ 4.135 -0.496 -1.973 -3.804 -5.282 1.771 2.212 68.91 68.86 
1∞o 4.231 一0.407 一1. 885 -4.641 -6.119 1.747 2.086 63.60 67.60 
1200 4. 34.岳 -0.286 -1. 763 -5ι95 -6.973 1. 735 2.011 63.4.3 66.79 

份零点能校正盾的结果，iJB单位为 J/mol.K， IJII、tJG单位为 kJ/mol.



、~

电'"

‘事』

,,"" 

甸、

_, 

飞、

严

.骨峙

唱.

化学学报 ACTA CHIMlCA 8INICA 19110 • 109. 

由该表可知，零点能校正使 JH、 JG 有较大变化， K气。·较 K、C 有不同程度地增加p 零点

能校正使E 迁移的异构化反应在 200--300K，由吸热变为放热.由于零点能校正后，2'比 l'

能量更低的缘故.不论E 迁移还是 D 迁移，反应的自由能变化均为负值，即反应 1→2 的正

反应方向能自发进行，这有力地支持 Newman 的反应机理.反应温度越低，反应转化率越大.

相同条件下， H 比 D 迁移得更快更完全，这是由于 D 的质量大引起的.因此，反应温度越高

反应进行得越快，而反应温度越低反应进行得越完全.综合两种因素，选择合适的高温对反应

有利.
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Theoretical Study on the Singlet Disilene-SiIylsilylene 

lsomerization一-Analyse for Dynamics and Thermodynamic8 

at αb initio Level 

Ju, Guan-Zhi* Ma, Wan-Yong Deng, Cong-Hao 
(TheoreticaZ Chemistry 1即拙ute 01 Sha'l2dong University, Jinan) 

Ab的rao七

The title isomerization of diSilene, HXSi=SiH2 (X=H, D) , has been 的udied at ab 

岛~0tio level. The energi倒 of reao恤时， produ时， and 如ran副市ion 时ate，如heir harmonic 

vibrational frequenoies , a旦d barrier energy have been caloula如ed. Then，古he ohange 

扭曲ermodynamic fun。如ions， equilibium cons北ant， and ra协 cons切时 for 尬。 i~omeri­

za巾ion reac创on have been computed. The r四ult shows 由的古he r阔的ion iS exo出ermio，

and Spo时anωUS. The conolusion is in good agreeme.时 wi由 Newman's experimont. It is 

notewor七hy 由的书he zero-pol时 energy ∞，rrec如ion oan improve 北he resul切 Obvlously，目。

比:iS nωeS8ary 如o consider 七he correc古ion for the isomerjzation rea时ion.


