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甲硅烷基(硅烯)钌配合物中甲硅烷基甲氧基化反应机理的理论研究 

周  莉 a    李  阳 a    林芙蓉 a    田迪英 a     

雷群芳 b    方文军 b       谢湖均*,a  
(a浙江工商大学应用化学系  杭州 310018) 

(b浙江大学化学系  杭州 310028) 

摘要  采用密度泛函理论(DFT), 我们研究了甲硅烷基(硅烯)钌配合物 Cp*Ru(CO)(＝SiMes2)SiMe3 与甲醇发生反应的

机理. 整个反应机理包含以下四个步骤: (1) Ru＝Si 双键和甲醇发生 1,2 加成反应, 随后通过消除 Mes2Si(OMe)H 生成

Cp*Ru(CO)SiMe3; (2)甲硅烷基配体上的甲基以 1,2-甲基的迁移方式从硅原子转移到 Ru 原子上, 并与甲醇发生 1,2 加成

反应, 生成的甲烷脱离后产生 Cp*Ru(CO)Si(OMe)Me2; (3)重复步骤(2)两次, 得到甲氧基化的产物 Cp*Ru(CO)Si(OMe)3; 

(4)异腈配位 Ru 原子后得到最终的产物 Cp*Ru(CO)(CNt-Bu)Si(OMe)3. 甲醇和 Ru＝Si 双键的 1,2 加成是整个反应的决

速步骤, 自由能势垒为 35.3 kcal/mol. 此外, 还研究了甲硅烷基(锗烯)钌配合物与甲醇的反应机理, 相比硅烯配合物, 

锗烯配合物决速步的能垒相对较低, 为 31.8 kcal/mol. 
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Reaction Mechanism for the Alkoxylation of a Silyl Ligand in the Silyl-
(silylene)ruthenium Complex: A Density Functional Theory Study 
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Abstract  The mechanism for the reaction of a silyl(silylene) ruthenium complex Cp*Ru(CO)(＝SiMes2)SiMe3 with metha-
nol was investigated via the density functional theory (DFT) calculations. The mechanism includes four steps. (1) The reaction 
initiates via the 1,2-addition of methanol to the Ru ＝ Si bond, followed by Mes2Si(OMe)H elimination to give 
Cp*Ru(CO)SiMe3; (2) A methyl group of the silyl ligand migrates to Ru center via 1,2-Me migration, together with 
1,2-addition of methanol, which is followed by the CH4 release to form Cp*Ru(CO)Si(OMe)Me2; (3) Step (2) repeats twice to 
give the fully alkoxylated product Cp*Ru(CO)Si(OMe)3. (4) Coordination of isonitrile affords final product 
Cp*Ru(CO)(CNtBu)Si(OMe)3. The first step involving the 1,2-addition of methanol to the Ru＝Si double bond is the 
rate-determining step for the whole reaction with a free energy barrier of 35.3 kcal/mol. The mechanism for the reaction of a 
silyl(germylene)ruthenium complex with methanol was also considered. The rate-determining step has relatively lower barrier 
of 31.8 kcal/mol in contrast to the silyl(silylene) ruthenium complex. 
Keywords  DFT calculation; reaction mechanism; silylene complex; germylene complex 

 

过渡金属卡宾配合物是金属有机化学的研究热点

之一, 近年来发展迅速, 而过渡金属硅烯配合物的发展

则相对缓慢. 在过去的几十年里, 许多从第 5 族到第 9

族的过渡金属硅烯配合物被合成和表征[1], 并被广泛地

应用于许多化学计量和催化反应过程中. 

1987 年, Tilly 和同事[2]合成了第一种乙腈配位的硅

烯钌配合物[Cp*(Me3P)2Ru＝Si(NCMe)Ph2][BPh4] (Cp*

＝η5-C5Me5), 并给出了晶体结构. 在 2007 年发表的一
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篇综述文章中, 他们[3]讨论了采用三种通用的路线来合

成多种硅烯配合物, 这三种路线都包含阴离子基团提

取、游离硅烯的配位和 α-氢的迁移步骤. 随着硅烯配合

物制备方法的不断发展, 对其化学反应活性的研究已经

成为可能[4]. 1988年, Ogino等[5]首次报道了给体-稳定的

二硅烯铁配合物. 在引入烷氧基后, 配合物表现出对空

气和湿度极高的敏感度. 他们还利用光化学和热化学方

法制备了过渡金属硅烯配合物. 反应活性研究表明, 硅

烯和甲硅烷基硅烯配合物中的 M＝Si 双键显示了强极

化 Siδ＋＝Mδ－[6]. Tobita 等[7]报道了一种中性无碱基稳定

的硅烯配合物 Cp(CO)2(H)W＝Si(H)[C(SiMe3)3] (Cp＝

η5-C5Me5; η
5-C5Me4Et)的合成和表征, 这种配合物显示

了氢负配体和硅烯配体之间的相互作用. 实验还表明这

种配合物可以与不饱和小分子反应, 例如腈[8]和甲基乙

烯基酮 [9]. 他们 [10] 还研究了中性硅烯钌配合物

Cp*(CO)(H)Ru＝Si(H){C(SiMe3)3}与异氰酸酯(ArNCO 

(Ar＝Mes; Ph; Mes＝2,4,6-trimethylphenyl))和异硫氰酸

酯(MesNCS)的反应. 当此中性硅烯钌配合物与异氰酸

酯反应时, 发生 C＝O 键的硅氢化反应生成含有 Ru— 

Si—O—C—N 五元环的产物. 当中性硅烯钌配合物与

异硫氰酸酯反应则发生 C＝S 键的断裂. 我们课题组[11]

采用密度泛函理论(DFT)对此反应机理进行了系统研究. 

计算结果表明, 异氰酸酯和异硫氰酸酯的不同反应活性

是由 C＝O 和 C＝S 不同的键强度和 π 接受能力, 以及

氧原子和硫原子对硅烯配合物中硅原子中心不同程度

的亲和力造成的. 

最近, Tobita 等[12]通过 Cp*Ru(CO)(py)Me (py＝

pyridine)与 HSiMe2SiMes2Me 的反应, 合成了甲硅烷基

(硅烯)钌配合物 Cp*Ru(CO)(＝SiMes2)SiMe3, 并研究了

此配合物和甲醇在室温下生成 C p * R u ( C O ) - 

(CNR)[Si(OMe)3] (R＝t-Bu, Xyl)的反应. 尽管实验已经

做出了重大贡献, 但是对其反应机理还是悬而未决的. 

在本文中, 我们采用密度泛函理论对此反应的具体机理

进行了详细探索.  

1  结果与讨论 

1.1  甲硅烷基(硅烯)钌配合物中甲硅烷基甲氧基化的

反应机理 

如图 1 所示, 计算得到的配合物 Cp*Ru(CO)(＝

SiMes2)SiMe3 (1) (Cp*＝η5-C5Me5, Mes＝mesityl)结构参

数与从X射线获得的晶体结构参数相一致[12], 这表明计

算中我们使用的理论方法是合理的. 在晶体结构中, 配

合物 1 中 Ru—Si(1)的键长为 2.234 Å, 而计算得到的  

Ru—Si(1)的键长为 2.302 Å, 两者的距离均在 Ru＝Si 双

键键长的范围内(2.22～2.34 Å). 

 

图 1  优化得到的配合物 1 的键长(Å)和键角(°) 
Figure 1  Optimized structure with selected bond lengths (Å) 
and angles (°) for complex 1 
The bond lengths and angles in parentheses are obtained from the crystal 
structure. The hydrogen atoms have been omitted for the purpose of clar-
ity 

图 2 显示了在异腈存在下, 一分子甲硅烷基(硅烯)

钌配合物 Cp*Ru(CO)(＝SiMes2)SiMe3 (1)与甲醇生成三

甲氧基甲硅烷基配合物 Cp*Ru(CO)(CNtBu)[Si(OMe)3]

和 Mes2Si(OMe)H. Tobita 等[12]基于初步的实验结果, 提

出了一个可能的反应机理(图 3). 包括甲醇加成﹑还原

消除﹑3 次连续交替的 1,2-甲基迁移﹑甲醇 1,2 加成和

甲烷的释放步骤, 异腈配位得到烷氧基化产物. 在本文

中, 我们用 DFT 计算方法来详细地探讨具体的反应机

理. 
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图 2  硅烯配合物 1 和甲醇的反应 
Figure 2  The reaction of complex 1 with methanol 

图 4～6 显示了硅烯配合物 1 与甲醇反应的自由能

势能面图, 对应化合物的结构参数如图7～9所示. 反应

机理可分为四个主要步骤: (1)甲醇和 Ru＝Si 双键的 1,2

加成, 随后发生 Mes2Si(OMe)H 的消除, 生成 Cp*Ru- 

(CO)SiMe3; (2)甲硅烷基配体上的甲基以 1,2-甲基的迁

移方式从硅原子转移到Ru原子上, 再与甲醇发生 1,2加

成反应, 紧接着释放甲烷, 并生成 Cp*Ru(CO)Si(OMe)- 

Me2; (3)重复步骤(2)两次, 得到完全烷氧基化的产物

Cp*Ru(CO)Si(OMe)3; (4)异腈配位后得到最终产物 
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图 3  Tobita 和合作者提出的硅烯配合物 1 和甲醇反应的可能

机理 
Figure 3  Possible mechanism for the reaction of complex 1 
with methanol proposed by Tobita and co-workers 
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图 4  甲醇加成和甲硅烷基第一次甲氧基化的自由能势能面

(溶剂化自由能) 
Figure 4  Free energy profiles of the methanol addition and first 
alkoxylation of the silyl ligand for the reaction of complex 1 with 
methanol 

The solvation-corrected relative free energies are given in kcal/mol 

Cp*Ru(CO)(CNt-Bu)Si(OMe)3. 

首先, 我们研究了甲醇与 Ru＝Si 双键的 1,2 加成反

应. 如图4所示, 从配合物1出发, 甲醇中的氧原子配位

到硅原子上, 同时氢原子通过 1,2 加成的形式, 从氧原

子转移到钌原子上. IRC计算表明, 配合物2中有一个抓

氢键. 1,2-加成反应需要克服 35.3 kcal/mol 的自由能势

垒(TS1-2), 是整个多步烷氧基化反应的决速步骤. 计算

得到 TS1-2中 Ru—H 和 O—H 之间的距离分别为 1.844 

TS8-9

MeOH

CH4

[Ru]

Si

OMe
Me

Me

[Ru]

Si

MeO

MeMe

[Ru]

Si

MeO

MeMe

MeOH

[Ru]

Si

MeO

MeMe

[Ru]

Si

MeO

MeMe

O H

Me

[Ru]

Si

MeO

Me

OMe

CH3H
[Ru]

Si

MeO

Me

OMe

-22.1

TS6a-7

-26.0

7 -22.8

8

-13.7

-47.7

9

9a

6a

-33.4

-55.0

[Ru] = Cp*Ru(CO)

 

图 5  1,2-甲基迁移和甲硅烷基第二次甲氧基化的自由能势能

面(溶剂化自由能) 
Figure 5  Free energy profiles of the 1,2-Me migration and se-
cond alkoxylation of the silyl ligand for the reaction of complex 1 
with methanol 

The solvation-corrected relative free energies are given in kcal/mol 
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图 6  甲硅烷基第三次甲氧基化和异腈配位的自由能势能面

(溶剂化自由能) 
Figure 6  Free energy profiles of the third alkoxylation of the 
silyl ligand and the coordination of isonitrile for the reaction of 
complex 1 with methanol 

The solvation-corrected relative free energies are given in kcal/mol 

和 1.305 Å(图 7). 随后, Mes2Si(OMe)H 从配合物 2 上脱

离生成配合物 3, 并释放 15.9 kcal/mol 的能量. 紧接着

发生 1,2-甲基转移反应, 需要克服的自由能势垒(TS3-4)

为 10.2 kcal/mol, 生成硅烯钌化合物 4. TS3-4中 Ru—Si, 

Ru—C 和 C—Si 之间的距离分别为 2.266, 2.252 和 2.572 

Å(图 7). 之后, 另一分子的甲醇通过其上的氧原子配位

到配合物 4 中的硅原子上, 生成配合物 5, 同时氢原子

从甲醇的氧原子转移到与钌相连的甲基碳原子上. 这一

步需要自由能势垒(TS5-6)为 7.0 kcal/mol (从配合物 5 到

TS56). 接着, 反应生成了含有抓氢键的中间产物 6, 通

过释放 10.4 kcal/mol 能量, 得到了甲氧基化中间产物 6a. 
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图 7  优化得到的如图 4中所示的一些配合物的几何结构和键

长(Å)  
Figure 7  Optimized structures with selected bond lengths (Å) 
for the species shown in Figure 4 

All hydrogen atoms except methanol are omitted for clarity 

图 5 和图 6 显示了 Cp*Ru(CO)(＝SiMes2)SiMe3 中

硅配位体上的甲基连续被甲氧基取代的反应步骤. 图 5

中 6a 到 9a 为甲氧基化的第二步, 图 6 中 9a 到 12a 为甲

氧基化的第三步. 甲氧基化的过程都由 1,2-甲基转移开

始, 经过甲醇的加成反应, 甲醇中羟基上的氢原子从氧

原子转移到与 Ru 相连的甲基上, 最终脱除甲烷生成甲

氧基化中间产物. 计算得到的自由能势能面图表明两步

甲氧基化过程在热力学上都是可行的. 

如图 5 所示, 在第二步甲氧基的反应中, 配合物 6a

首先发生 1,2-甲基转移反应, 过渡态的活化能垒(TS6a-7)

为 11.3 kcal/mol, TS6a-7中 Si—C, Ru—C 和 Ru—Si 的距

离分别为 2.415, 2.302和 2.258 Å(图 8). 此步反应生成中

间产物 7. 随着甲醇中的氧原子配位到硅原子上, 羟基

中的氢原子从氧原子转移到与 Ru 相连的甲基上, 生成

含有抓氢键的配合物 9, 反应的活化能垒(TS8-9)为 9.1 

kcal/mol, TS8-9中 O—H 和 C—H 的距离分别为 1.180 和

1.491 Å. 最后 , 配合物 9 中释放出 CH4, 放出 7.3 

kcal/mol的能量, 生成中间产物9a. 如图6所示, 第三步

甲氧基的反应机理跟第二步类似, 其中 1,2-甲基转移的

活化能垒(TS9a-10)为 9.9 kcal/mol, 氢原子转移的活化能

垒(TS11-12)为 8.2 kcal/mol. 随着 CH4 的释放, 反应生成

完全甲氧基化的中间产物 12a, 最终异腈配位得到产物

13, 整个反应放热 107.1 kcal/mol. 

1.2  甲硅烷基(锗烯)钌配合物与甲醇的反应机理 

我们还研究了甲硅烷基(锗烯)钌配合物 Cp*Ru- 

 

图 8  优化得到的如图 5中所示的一些配合物的几何结构和键

长(Å) 
Figure 8  Optimized structures with selected bond lengths (Å) 
for the species shown in Figure 5 

All hydrogen atoms except methanol are omitted for clarity 

 

 

图 9  优化得到的如图 6中所示的一些配合物的几何结构和键

长(Å) 
Figure 9  Optimized structures with selected bond lengths (Å) 
for the species shown in Figure 6 

All hydrogen atoms except methanol are omitted for clarity 

(CO) (＝GeMes2)SiMe3 (1a)与甲醇的反应机理. 图 10～

12 显示了该反应的自由能势能面图, 重要结构的几何

参数如图 13 所示. 

该反应的势能面图与配合物 1和甲醇反应的势能面

图相似. 反应机理也包含四个步骤: (1)甲醇和 Ru＝Ge

双键发生1,2加成, 消除Mes2Ge(OMe)H, 生成中间产物

Cp*Ru(CO)SiMe3; (2)甲硅烷基配体上的甲基通过1,2-甲 
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图 10  配合物 1a和甲醇反应中甲醇加成和甲硅烷基第一次甲

氧基化的自由能势能面(溶剂化自由能) 
Figure 10  Free energy profiles of the first alkoxylation of the 
silyl ligand for the reaction of complex 1a with methanol 

The solvation-corrected relative free energies are given in kcal/mol 
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图 11  配合物 1a和甲醇反应中甲硅烷基第二次甲氧基化的自

由能势能面(溶剂化自由能) 
Figure 11  Free energy profiles for the second alkoxylation of 
the silyl ligand for the reaction of complex 1a with methanol 

The solvation-corrected relative free energies are given in kcal/mol 

基的迁移方式从硅原子转移到 Ru 原子上, 再与甲醇发

生 1,2 加 成 反 应 , 释 放 甲 烷 后 生 成 中 间 产 物

Cp*Ru(CO)Si(OMe)Me2; (3)重复步骤(2)两次, 得到完全

烷氧基化的产物 Cp*Ru(CO)Si(OMe)3; (4)异腈配位后得

到最终产物  Cp*Ru(CO)(CNt-Bu)Si(OMe)3. 在这个反

应中, 决速步骤为甲醇与Ru＝Ge双键的 1,2加成, 该能

垒(TS1a-2a)达到 31.8 kcal/mol, 比硅烯钌化物 1 低 3.5 

kcal/mol, 表明甲硅烷基(锗烯)钌配合物 1a 与甲醇的反

应速率更快. 

图 14显示了过渡态TS1-2和TS1a-2a的自然电荷布居

分析. 计算结果表明 TS1-2 中钌原子和硅原子的带电量

分别为－1.241e 和 1.609e. TS1a-2a 中钌原子和锗原子分

别带电量分别为－1.280e和1.654e, 计算表明TS1-2中的 

Ru＝Si 双键和 TS1a-2a 中的 Ru＝Ge 双键均以 Ru(δ－)— 
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图 12  配合物 1a和甲醇反应中甲硅烷基第三次甲氧基化和异

腈配位的自由能势能面(溶剂化自由能) 
Figure 12  Free energy profiles for the third alkoxylation of the 
silyl ligand and the coordination of isonitrile for the reaction of 
complex 1a with methanol 

The solvation-corrected relative free energies are given in kcal/mol 

 

图 13  优化得到的如图 10 中所示的 1a 和 TS1a-2a的几何结构

和键长(Å)  
Figure 13  Optimized structures with selected bond lengths (Å) 
for the species 1a and TS1a-2a shown in Figure 10 

All hydrogen atoms except methanol are omitted for clarity 
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图 14  TS1-2和 TS1a-2a的自然电荷布居分析 
Figure 14  The natural charge analysis of the transition state 
TS1-2 and TS1a-2a 

M(δ＋)的形式存在, 钌原子也因而呈现出亲核性, 促使

甲醇中的氧原子配位到硅(锗)中心, 而氢原子从氧原子

转移到钌原子上. 此外, TS1a-2a中的钌中心比 TS1-2中的

钌中心带有更多的负电荷, 锗原子比硅原子带更多的正

电荷, 因而 Ru—Ge 比 Ru—Si 键极化程度更高, 这与我

们的计算结果相一致, 在决速步 1,2-甲醇的加成反应中, 

锗烯配合物的能垒要比硅烯配合物低. 
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图 15  优化得到的配合物 1 中Ru＝Si 键旋转过渡态的几何结

构和键长(Å)  
Figure 15  Optimized structures with selected bond lengths (Å) 
for the rotation transition state of complex 1 

 All hydrogen atoms are omitted for clarity 

1.3  配合物中 Ru＝Si 键的旋转 

在实验中, 通过对不同温度下核磁共振氢谱的研

究, 我们发现配合物 1 的 Ru＝Si 双键可以旋转, 相应的

活化参数为 ΔH＝15(3) kcal/mol, ΔG＝16(6) kcal/mol, 

ΔS＝－4(5) cal/(K•mol). 为了解配合物 1 中的 Ru＝Si

双键旋转, 我们对此步骤进行了计算, 优化的过渡态结

构如图 15 所示. 计算结果表明键旋转参数分别为 ΔH1

＝22.57 kcal/mol, ΔG1＝24.95 kcal/mol, ΔS1＝－7.99 

cal/(Kmol), 与实验结果相一致. 

2  结论 

在本文中, 我们运用 DFT 计算方法研究了甲硅烷

基(硅烯)钌配合物 Cp*Ru(CO)(＝SiMes2)SiMe3 (1)和甲

硅烷基 (锗烯 )钌配合物 Cp*Ru(CO)(＝GeMes2)SiMe3 

(1a)分别与甲醇反应的机理. 在配合物 1 与甲醇的反应

过程中, 甲醇发生 1,2 加成的活化能垒为 35.3 kcal/mol, 

是甲氧基转化过程中的决速步骤. 在配合物 1a 与甲醇

的反应过程中, 最慢的步骤也是 1,2 加成, 所需能量是

31.8 kcal/mol. 通过对过渡态 TS1-2和 TS1a-2a的自然电荷

布居分析, 可以发现 Ru＝M (M 为 Si 或 Ge)双键呈现出

Ru(δ－)—M(δ＋)的极化方式. 与 TS1-2相比, TS1a-2a中的钌

原子带有更多的负电荷, 而锗原子则带有更多的正电

荷, 这有利于氢原子的转移, 降低了自由能势垒. 我们

的计算结果为研究过渡金属硅烯和锗烯配合物, 提供了

重要的理论基础. 

3  计算方法 

采用杂化 Becke3LYP (B3LYP)的计算方法, 我们对

反应中涉及的所有反应物、中间产物、过渡态和产物的

几何结构进行了全面优化[13]. 我们的前期工作[11,14]和其

它涉及过渡金属甲硅烷(硅烯)钌配合物理论研究已经证

实了所选方法的可靠性. 通常情况下我们使用与前期研

究相一致的基组[15]. 在 DFT 计算中, 我们对 H, C, N 和

O 原子采用 6-31G(d)基组. 而对 Si, Ge 和 Ru 原子采用

Hay 和 Wadt 发展的带有效核势的双 ζ 价基组

(LANL2DZ)来描述[16], 并且对这些原子又添加了极化

函数, Ru(ζf)＝1.235, Si(ζd)＝0.262, Ge(ζd)＝0.246[17,18]. 

通过频率分析计算, 可以获得 Gibbs 自由能和零点

能(ZPE), 表征势能面上的稳定点为最小值(零虚频)或

过渡态(一个虚频). 通过过渡态的内禀反应坐标计算

(IRC)来确认这种结构确实连接相关的两个极小值[19]. 

NBO 方法被用于自然电荷布居分析, 以获取每个原子

的电荷[20]. 

考虑到溶剂的影响 , 采用类导体极化连续模型

(CPCM)的 UAHF 半径[21], 用于所有优化产物的单点能

量计算. 根据实验的反应条件, 所用的溶剂是苯. 在包

含势能面的所有图中, 显示的是溶剂条件下的相对自由

能, 所有的计算在 Gaussian09 中完成[22]. 
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