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二硅烯化合物顺反异构化过渡态动力学参数的计算

居冠之蜷 杨玉伟

〈山东大学理论化学研究室，济南〉

本文介绍了过渡态理论对双键取代物顺反异构化过程的处理方法.计算了 1， 2-二叔丁基-1， 2-

二菜基二硅烯、1， 2-二[二(三甲硅基)]-氨基-1， 2-二菜基二硅烯和 1，2-二甲基-1，2-二苯基二硅

串' 烯等化合物的顺反异构化的活化'脑变tJ8幸和相应过程的 ArrheniusA 因子. 前两个化合物的计算

结果与 West[汩的实验值符合得很好.后一个化合物，尚未见到动力学实验结果的报道.本文指出

了这类化合物构型;腐贡献的重要性• 
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已有的几个二硅烯稳定化合物的合成叫对有机硅化学、重元素多重键化学的发展起了推

动作用，引起了合成化学、理论化学界的极大兴趣∞. 1985 年 West 报道了两个二硅烯稳定化

合物的顺反异构1化动力学的实验结果[3飞 Morokuma[4) 计算了亚甲硅基=SiH2 二聚反应生成

二硅烯 H2Si=SiH2 的势能面. 但对二硅烯化合物顺反异构化过程，尚未见到任何动力学的

理论计算.

顺反异构化过程的动力学理论分析，应首先计算出顺反异构化势能面.在其势能面上，解

该体系的核运动 Sohrödinger 方程，从而计算反应截面、速率常数等等.目前，用量子力学方

法解这种复杂体系，可能性很小.只能求助于 Eyring 过渡态理论[ó) (绝对反应速度理论).它

要求量子化学提供过渡态(活化配合物)的性质，如鞍点位置、高度和曲率等.象 1， 2-二叔丁

基-1， 2-二菜基二硅烯这种大取代基化合物，用量子化学精确计算上述物理量亦颇不容易.故

仿照 Benson刷，时，对二硅烯化合物顺反异构化反应，进行简化的过渡态理论计算.

顺反异构化反应是简单的单分子反应，其机理一般可表示为:

简记为z

~ES/AIA\ 主 /Al. 一-A\S同 /B
VB\B=-|JiFSI\B|-VB\A 

顺式 i立瘦态 反3t

R T‘::;;:事=-- p 

(1) 

处于过渡态时，两个键合的亚甲硅基平面互相垂直，反应坐标是两端亚甲硅基平面关于 Si-8i

键轴的回摆(torsion)运动.过渡态没有π轨道交叠，可认为是双自由基.它可以有电子的单

重态或三重态，这两种态的能量相差不大气是否都可能参与反应，依实验条件而足.

设反应物 R和过渡态 T* 间达到热力学平衡，则

K丰田 [T丰]/[R] 。〉

X丰为反应物生成过渡态的平衡常数.忽略道反应，异构化速率为.
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d [PJ/dt= -,dIRJ/dt=k* K中 [RJ

其 F 为过渡态转变为产物的速率常数.于是顺反异构化速率常数 kr 可定义为

kr=-k* K丰

(3) 

叫

(4) 

仿照 Eyring(õ1，经过推导， ι 可表示为

元r = (kT /h )e4S'/R e- 4FI'/RT 
‘· 

当实验活化能 Ea表示为
h ‘ 
」

Ea=AH非 +RT (5) 

则上式为

kr = (ekT /h)e4S*IRe-EalRT 

与 ArrheniUS 速率常数公式比较，可将A 因子表示为

A=(ekT/h)e4S'/R (7) 

其中 AS* 为过激态娟与反应物炳之差，即活化摘.

根据统计力学mp 任何物质(包括反应物和过渡态-活化配合物(81) 的躏 S总可表示为

(6) 

S总 =STr+Sv十Sa+Se十Sc (8) 

其中 STr 为平动娟、民为振动娟、也为转动娟、民为电子贡献娟、民为构型娟.于是3 顺反异 、

构化过程的活化脑 AS* 为

AS丰 =Si-S总 (9) 
E
T」

对于电子绝热过程，可忽略 Se. 在顺反异构化过程中，平动搞不变，二硅烯母体过渡态的

Si-Si 键长较之顺式 Si Si 键长变化不大p 取代基中各键长基本不变，整体转动娟 Sr 亦可认

为不变.

振动娟的处理原则是:在反应过程中，考虑分子结构变化大的部分而引起的振动婿变大

者，否则忽略之. 现以 1， 2-二叔丁基-1， 2一二菜基二硅烯为例，该化合物的 198 个振动自由

度可分为键伸缩、变形和受阻内旋转等类型. 某些伸缩振动，如苯基及叔丁基中的。-0和

O-H 伸缩频率，在异构化过程中变化不大，忽略之，其中变化较大者主要是二硅烯母体中

Si-Si 键，其次是与二硅烯母体相连的 Si-O 伸缩.对于受阻内旋转(6汀，93，主要考虑两个 Si

原子及取代基在反应过程中由于 Si-Si 双键扭转3 造成的回摆运动(反应坐标)引起的精变，

其次是两个菜基在顺反异构化过程中，受阻内旋转能垒变化引起的胸变.其他变形振动皆可

忽略.

关于构型孀 Sc， 主要考虑与二硅烯母体相连的基团.顺式时，菜基和叔丁基的旋转受到

限制，过渡态时，两端两个含亚甲硅基的平面互相垂直，可认为其亚甲硅基上的取代基能自由

旋转，使过渡态的构型娟增加.此外3 是过渡态时对映异构体数增加而引起的娟变.
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计算结果和讨论

用上述处理方法计算了下列顺反异构化反应的活化摘 AS* 和 A 因子等.

PSPSi〈:;二 4L=lc:;〉§帜
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陆5"时 /M臼主K f,.. __~臼\-1·/M自 r一_ (Me3Si)叭 /M白的
(M臼灿N/;:)'=;:I1 "N(SiMe3)2 lCM臼SihN/吁SE\N(Sihhj MJSiESV{S灿).

Ph"c:_c:/Ph 298K r Ph" 、 /Ph 1- Ph" _ _ / 
Me/'sizSZ\Me==El/Si抖"Me I :.~>Si=Si( L Me' , 'Me J - Mè/-- --'Pb 

(3') 

其中 Mes 为菜基 (2， 4, 6-Me306H2) , 

对反应(1')，反应坐标 Zt町 =56.1om-1C10J，对活化娟的贡献是 LJS*= 一 20.5J .K-1mo1-1. 

"Si=Si(652 cm-1)变成 Si-Si(470om-1)C10 ，12l， LJS本=1. 8J.K-l mo1-i，菜基内旋转能垒变化

-8.37→ 62.76日， LJS* = -20.9J .K-1 mo1-1, 菜基构型数变化 n=l→川 =2， LJS 丰 =11.7 J. 

K-1 mo1-\ 对映异构体数变化 n=l→川 =2， LJS* =5.9 .K'-l mo1-1，叔丁基构型数变化饥=

1→时 =34， LJS 丰 =73 .2J .K-1 mo1-1.总活化恼 LJS* =51. 2J .K-1皿_01-1. A 353K = (ekT /均edS'IR

= 9.5 X 1015s-1, log A3õ3I( 土 16.0， W酬臼，汩的实测值为 log A353K =15. 7. 
对反应 (2') ，反应坐标 Vtor=44.5om吐巳OJ， LJS* = -21.8J .K-1 mo1-\ Si=Si(652om-1) 

变成 Si-Si(470c四-1)C10.12J， LJS丰=1. 6J.K-1 mo1-1. 菜基内旋转能垒 8.37→62.76町， ßS* 
= -22.6J.K-1mo1-\ 对映异构体数 n=l → n* =2, LlS* =5.9J.K-1皿01-1 菜基构型数变

化 n=l→川 =2， LlS* =11.7 J .K-1mo1-1• 三甲硅氨基构型数变化 n=l→n*=2x3， LlS*= 
-30.1J .K-1 mo1-1. )总活化:脑 LJS丰 =4.9J .K-1rrio1-1. A323K = (ekT /h) eds' IR =3.3 X 101,3s-1. 

log A323区土 13.5. Wes俨，汩的实测值为 log A323K = 13 .2. 

对反应(3')，反应坐标儿.=77 ，5om-1C10l， LJS* = -16.7 J.K-1 mo1-l. Si-Si(652 0皿-1)

变为 Si-Si(470om-1)C10.12J， LlS* =1. 5J .K-1皿01-1. 苯基内旋转能垒 8.37→62.76日.LJS*=

二 22.6J.K-1血01.，.. 1 ‘对映异构体数变化 n=l→时 =2， LJS* =5.9J .K-1mo1-1. 苯基构型数变

化仙=1→川 =2，. LlS*=11.7 J.K-1 mo1-1• 总活化:恼 LJS* = -20.2J .K-1 mo1-\ A29SK = 
'(ekT /h)eßS'/R =1. 5 X .1012 S-l. log Å 298 = 12 .2. 

由以上计算结果看出，活化恼变和 A 因子的计算值与 We别的实测结果符合得较好.该

两反应的计算值皆比实验结果高3 可能是忽略了 O-Si=→O--Si- 振动模式的频率变化所

致.根据烯怪顺。反异构化的计算结果p 由 0-0=→C一-0--，在 600K 下，引起 LlS* 变化约为

一1.05 J • K-1 mo1-1C11J. 若用量子化学进一步计算与硅烯相连的。于Si 单键在顺反异构化过

程中的伸缩频率变化，会校正得更好些.

值得指出的是，对二硅烯上取代基复杂庞大的分子3 顺反异构化构型摘贡献较大，如反应

'(1') .结构不太复杂的分子p 构型煽贡献较小，如反应 (3') ， (1')是活化娟增加的过程，意味着

形成过渡态的几率大，过渡态结构较松，反应的频率因子较大. 反应(3')是活化炳减小的过

程，意味着形成过渡态的几率较小，过渡态结构较紧，反应的频率因予较小.在 Si=Si 活化能

比较接近的情况下吨。')的速率大) (3') 的速率小.由此可见， We的能够首先合成并完成反

应 (1') 、 (2') 的动力学测定的原因，同时启发人们在设计合成路线时，活化;脑变的估算是很有参

考价值的.

总之，作了某些简化之后的 Eyring 过渡态理论，用于复杂的二硅烯取代物JIIDl反异构化活

化俯变和 A 因子的估算是简便的.其结果的精度基本上满足了实验的主要求.

杜作栋、邓从豪教授曾给予有益的讨论和帮助，特此致谢

本工作为国家教委资助项目.
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The 古ransition s恤怕也eory approach 古o cis-t伊也情 isomerization in so.hstituted! 

disi1enS()Si=Si<) js pres叫 h削刚…址。川剧 isom叫，也ion L1ιS* a 

o∞or盯re臼暗呻pondi坦ng Arrhenius Â-f:缸ac创古协o盯r for 古由he臼晦惆e subs古挝i站古阳u古怕ed di汹si址1enes such a剧s 1, 2-di仨-斗s切8俨忖s←-
but也y泸1-1， 2各-d也jme创Si泊.ty泸1d缸is创sil过1ene矶， 1, 2-bjs[臼bi沁s(t古忧剧r目ime创古hy抖lsil址ly抖1) amino]-l, 2-dimesi可1di­

silene and 1, 2-dime古hy1-1， 2-dipheny1disilene have been ca10ula切d. The resu1惚 of

古he fir的 two compoma.ds are in good agreement wi由 those found by Wes古 expe1'.ime时ally.

But no experimental resu1t was available for 也e 他il'd one. And i古.is 庐山~ed 01抽血at.

也e stru的U←entropy fo1' such kind of compounds is importanh. 
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