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·研究论文· 

类硅烯 H2C＝SiLiBr 与 RH (R＝F, OH, NH2)的插入反应 

李文佐*,a    程建波*,a    宫宝安 a    于健康 a,b    孙家钟 a,b 
(a烟台大学化学生物理工学院  烟台 264005) 

(b吉林大学理论化学计算国家重点实验室  长春 130012) 

摘要  采用 DFT B3LYP 和 QCISD 方法研究了类硅烯 H2C＝SiLiBr 与 RH (R＝F, OH, NH2)的插入反应. 在 B3LYP/6- 
311＋G(d,p)水平上优化了反应势能面上的驻点构型. 结果表明, H2C＝SiLiBr与HF, H2O或NH3发生插入反应的机理相

同. QCISD/6-311＋＋G(d,p)//B3LYP/6-311＋G(d,p)计算的三个反应的势垒分别为 148.62, 164.42 和 165.07 kJ•mol－1, 反
应热分别为－69.63, －43.02 和－28.27 kJ•mol－1. 相同条件下发生插入反应时, 反应活性都是 H—F＞H—OH＞

H—NH2. 
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Insertion Reactions of the Silylenoid H2C＝SiLiBr to RH 
(R＝F, OH, NH2) 

Li, Wenzuo*,a    Cheng, Jianbo*,a    Gong, Baoana    Yu, Jiankanga,b    Sun, Jiazhonga,b 

(a Science and Engineering College of Chemistry and Biology, Yantai University, Yantai 264005) 
(b State Key Laboratory of Theoretical and Computational Chemistry, Jilin University, Changchun 130021) 

Abstract  The insertion reactions of the silylenoid H2C＝SiLiBr to RH (R＝F, OH, NH2) were studied by 
using the DFT B3LYP and QCISD methods. The geometries of the stationary points on the potential energy 
surfaces of the reactions were optimized at the B3LYP/6-311＋G (d,p) level of theory. The calculated results 
indicate that the mechanisms of the insertion reactions of H2C＝SiLiBr to HF, H2O, and NH3 are identical to 
each other. The QCISD/6-311＋＋G(d,p)//B3LYP/6-311＋G(d,p) calculated potential energy barriers of the 
three reactions are 148.62, 164.42, and 165.07 kJ/mol, and the reaction energies for the three reactions are 
－69.63, －43.02, and －28.27 kJ/mol, respectively. Under the same situation, the insertion reactions 
should occur easily in the following order H—F＞H—OH＞H—NH2. 
Keywords  silylenoid H2C＝SiLiBr; RH (R＝F, OH, NH2); insertion reaction; DFT; QCISD

类硅烯(Silylenoid)是类卡宾(Carbenoid)的类似物, 
可以用通式 R1R2SiMX (X 通常为卤素, M 通常为碱金

属)来表示. 实验工作[1～10]证实类硅烯化合物是一种重

要的有机硅反应中间体, 在有机硅化合物的合成中发挥

着重要作用. 因而类硅烯的结构、性质与反应性日益受

到人们的重视. 由于仅靠实验工作尚不能全面理解类硅

烯的结构与反应机理, 因此对类硅烯进行深入的理论研

究很有必要. 自从 1980 年Clark 等[11]通过对最简单的类

硅烯 H2SiLiF 的理论计算预言了类硅烯的存在, 现已较

系统地研究了类硅烯 H2SiMX (M＝Li, Na, K; X＝F, Cl, 
Br), R2SiLiF (R＝CH3, CH2CH3)以及 H2C＝SiMX (M＝

Li, Na; X＝F, Cl, Br)各种可能的异构体构型、稳定性以

及各异构体之间的异构化反应[12～24]. 这些工作对深入

理解类硅烯的结构、性质及反应性提供了重要的理论依
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据 . 关于类硅烯与其它物质的反应的研究尚不多     
见[23(b)]. 而不饱和类硅烯 H2C＝SiMX 与其它物质的反

应至今尚未见文献报道 . 最近 , 我们采用 DFT 
B3LYP[25～28]和QCISD[29,30]方法对H2C＝SiLiBr与RH (R
＝F, OH, NH2)的插入反应进行了研究, 可望提供不饱

和类硅烯反应方面的理论信息, 丰富类硅烯的研究内

容, 加深对此类有机活性中间体的认识. 

1  计算方法 

采用 DFT B3LYP 方法对 H2C＝SiLiBr 与 RH (R＝
F, OH, NH2)的插入反应势能面上所有可能的驻点进行

全参数优化, 并进行振动频率分析及 IRC[31,32] (intrinsic 
reaction coordinate)计算以确证过渡态. 以上计算选择

6-311＋G(d,p)基组[33]. 为进一步考虑相关能, 在优化构

型上对各个物种进行了 QCISD/6-311＋＋G(d,p)单点能

量计算. 如无特殊说明, 文中能量均指 QCISD/6-311＋
＋G(d,p)//B3LYP/6-311＋G(d,p)水平上计算所得的能量

(表示为 QCISD 能量), 并在 B3LYP/6-311＋G(d,p)水平

上进行零点能校正. 计算采用 Gaussian 03[34]程序. 

2  结果和讨论 

类硅烯 H2C＝SiLiBr 与 RH (R＝F, OH, NH2)的插入

反应按下式进行: 

H2C＝SiLiBr＋RH → H2C＝SiRH＋LiBr 

研究[24]表明, 类硅烯 H2C＝SiLiBr 有三种可能的平

衡构型, 其中非平面的 p-配合物型构型能量最低, 是其

存在的主要构型. 因此, 在研究类硅烯 H2C＝SiLiBr 与

RH (R＝F, OH, NH2)的插入反应时选取 p-配合物型构型

作为反应物. 下文出现的 H2C＝SiLiBr 均指 p-配合物型

构型. 计算发现, 在发生插入反应时, 先经历一个前驱

体复合物[H2C＝SiLiBr…RH](Q), 然后经历一个过渡态

(TS)和一个中间体 (IM)到达产物 (P). B3LYP/6-311＋
G(d,p)构型优化所得各个驻点的几何构型在图 1 给出. 
各个驻点的相对能量在表 1 中给出. 从图 1 可以看出在

B3LYP/6-311＋G (d,p)水平上得到的 p-配合物型构型与

文献[24]报道的构型类似. H2C＝SiLiBr 和 RH 形成复合

物[H2C＝SiLiBr…RH]时各部分结构变化不大. 

2.1  过渡态的构型与能量 

从图 1 可以看出, H2C＝SiLiBr 与 RH (R＝F, OH, 
NH2)的插入反应有着结构相似的过渡态. 三个过渡态

(TS1, TS2 和 TS3)构型中, [H2C…LiBr]部分结构类似. 
RH 攻击 Si 原子 , 使得过渡态中存在一个三元环

(X—Si—H, X＝F, O, N)结构部分(见图 1). 三个过渡态

中的 R—H 键键长均比反应物 RH 中的 R—H 键长长: 
TS1中, F—H键(0.1267 nm)比HF中F—H键(0.0922 nm)
长 0.0345 nm; TS2 中, O—H(3)键(0.1300 nm)比 H2O 中

O—H 键(0.0962 nm)长 0.0338 nm; TS3 中, N—H(3)键
(0.1414 nm)比 NH3中 N—H 键(0.1015 nm)长 0.0399 nm. 
R—H 键的键长明显增大意味着该键将要断裂, 同时

Si—H 键和 Si—X 键将要形成. 
频率分析计算表明, 三个过渡态均存在唯一的虚

频. 在B3LYP/6-311＋G(d,p)水平上, TS1, TS2和 TS3的
虚频分别为 1368.7i, 1532.4i 和 1553.1i cm－1. IRC 计算表

明, 过渡态连接反应物与中间体. 过渡态 TS1, TS2 和

TS3 相对于各自前驱体复合物(Q)的相对能量分别为

148.62, 164.42 和 165.07 kJ•mol－1 (见表 1). 

表 1  反应物、前驱体、过渡态、中间体和产物的相对能量

(kJ•mol－1)a 

Table 1  The relative energies (kJ•mol－1) of reactants, precursor 
complexes (Q), transition states (TS), intermediates (IM), and 
productsa 

Species R＝F R＝OH R＝NH2 
H2C＝SiLiBr＋RH 12.67 7.29 3.16 
Q 0.00 0.00 0.00 
TS 148.62 164.42 165.07 
IM －191.05 －165.86 －143.01 
H2C＝SiRH＋LiBr －56.96 －35.73 －25.11 
a at the QCISD/6-311＋＋G(d, p)//B3LYP/6-311＋G(d,p) level and including 
vibrational zero-point energy (ZPE, without scale) corrections determined at 
B3LYP/6-311＋G(d,p) level. 

2.2  中间体和产物的构型与能量 

IM1, IM2 和 IM3 分别是三个插入反应的中间体(见
图 1). 从图 1 可以看出, 三个中间体中[H2C…LiBr]部分

结构相似, 而且与相应过渡态中的[H2C…LiBr]部分相

比变化不大. 比较中间体与对应过渡态的结构, 可以看

出, 中间体的XSiH (X＝F, O, N)键角明显大于过渡态的

XSiH 键角: IM1 的角 FSiH (107.7°)比 TS1 的角 FSiH 
(36.4°)大71.3°; IM2的角OSiH (112.9°)比TS2的角OSiH 
(42.0°)大70.9°; IM3的角NSiH (110.4°)比TS3的角NSiH 
(46.8°)大 63.6°. 中间体构型中, R—H(3)键已完全断裂. 
三个中间体中的 Si—H 键和 Si—X (X＝F, O, N)键均比

各自对应的过渡态中的 Si—H 和 Si—X 键短: IM1 中

Si—H 键(0.1475 nm)比 TS1 中 Si—H 键(0.1603 nm)短
0.0128 nm, Si—F 键(0.1629 nm) 比 TS1 中 Si—F 键

(0.2128 nm) 短 0.0499 nm; IM2 中 Si—H 键(0.1479 nm)
比 TS2 中 Si—H 键(0.1641 nm)短 0.0162 nm, Si—O 键

(0.1655 nm) 比 TS2 中 Si—O 键(0.1917 nm) 短 0.0262 
nm; IM3 中 Si—H 键(0.1475 nm)比 TS3 中 Si—H 键 
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图 1  B3LYP/6-311＋G(d,p)优化的各驻点的构型  
Figure 1  The geometries of the stationary points calculated at B3LYP/6-311＋G(d,p) level (bond lengths in nm, bond angles in degree)

(0.1627 nm)短 0.0152 nm, Si—N 键(0.1712 nm) 比 TS3
中 Si—N 键(0.1883 nm) 短 0.0171 nm. 说明 Si—H 和

Si—X 键已经基本形成. IM1, IM2 和 IM3 相对于各自前

驱体复合物(Q)的相对能量分别为－191.05, －165.86和
－143.01 kJ•mol－1 (见表 1).  

P1, P2 和 P3 分别是三个中间体 IM1, IM2 和 IM3 解

离掉 LiBr 后的产物. 计算表明, 解离过程为能量单调升

高的无势垒过程. P1 为平面构型, 属于 Cs 点群. P1 中

Si—H 键(0.1468 nm)比 IM1 中 Si—H 键(0.1475 nm)短
0.0007 nm, Si—F 键(0.1619 nm)比 IM1 中 Si—F 键

(0.1629 nm)短 0.0010 nm, Si—C 键(0.1690 nm)比 IM1 中

Si—C 键(0.1767 nm)短 0.0077 nm. P2 也为平面构型, 其
中 H(3)与 H(4)原子在 O—Si 键的同侧. P2 中 Si—O 键与

IM2 中 Si—O 键基本相等, Si—H 键(0.1476 nm)比 IM2

中 Si—H 键(0.1479 nm)短 0.0003 nm, Si—C 键(0.1694 
nm)比 IM2 中 Si—C 键(0.1763 nm)短 0.0069 nm. P3 也是

平面结构. P3 中 Si—H 键比 IM3 中 Si—H 键略短, Si—N
键(0.1708 nm)比 IM3 中 Si—N 键(0.1712 nm)短 0.0004 
nm, Si—C 键(0.1701 nm)比 IM3 中 Si—C 键(0.1771 nm)
短 0.0070 nm. 从表 1 可以看出, 三个插入反应的产物

(H2C＝SiRH＋LiBr)能量均比前驱体复合物(Q)能量低: 
相对于各自前驱体复合物 (Q)的相对能量分别为     
－56.96, －35.73 和－25.11 kJ•mol－1 (见表 1). 

2.3  插入反应的机理分析 

以 H2C＝SiLiBr 与 HF 反应为例. 以计算的 TS1 为

起始点, 在 B3LYP/6-311＋G(d,p)水平上沿着反应途径

分别向前和向后进行了 30 个点的 IRC 计算, 所用步长

为 0.15 a.u. 图 2 给出了 IRC 计算所得的能量及键长随 
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图 2  H2C＝SiLiBr 与 HF 反应的能量和键长随反应坐标的变

化曲线 
Figure 2  Potential energy and bond distances profile along the 
reaction coordinates for the reaction of H2C＝SiLiBr and HF 

反应坐标变化的曲线图. 从图 2 可以很直观地看出, 随
着插入反应的进行 , F—H(3)键逐渐拉长乃至断裂 . 
Si—F 键和 Si—H(3)键逐渐缩短. 

反应过程各个驻点的原子上的电荷变化可以反映

反应机理. 在 B3LYP/6-311＋G(d,p)水平上计算了各个

前驱体复合物、过渡态、中间体和产物的 Mulliken 电荷. 
结果发现, 过渡态中的 X (X＝F, O, N)原子和 H(3)原子

上的电荷都比它们在复合物中更负, Si 原子上的电荷则

比在复合物中更正. 中间体中的 X (X＝F, O, N)原子和

H(3)原子上的电荷都比它们在过渡态中更负. 这同样可

以反映出反应过程中 X—H 键的断裂和 Si—H 与 Si—X
键的生成. 

2.4  三个插入反应的比较 

图 3 给出了三个插入反应的势能面示意图. 从图 3
可以看出, H2C＝SiLiBr 与 RH (R＝F, OH, NH2)发生插

入 反 应 的机 理 相 同 , 但 反 应 的难 易 程 度不 同 . 
QCISD/6-311＋＋G(d,p)//B3LYP/6-311＋G(d,p)计算的

H2C＝SiLiBr 与 HF, H2O 和 NH3插入反应的势垒分别为

148.62, 164.42 和 165.07 kJ•mol － 1, 反应热分别为     
－69.63, －43.02 和－28.27 kJ•mol－1. 因此, 不管是从

热力学角度还是从动力学角度看, 在相同条件下发生插

入反应时, 反应活性都是 H—F＞H—OH＞H—NH2, 即
相同条件下, HF 最容易与 H2C＝SiLiBr 发生插入反应, 
H2O 次之, NH3则最难. 这与 RH 中 H 原子上的电荷分

布情况相一致: B3LYP/6-311＋G (d,p)计算的 HF, H2O
和 NH3 的 H 原子上的 Mulliken 电荷分别为 0.286e, 
0.253e 和 0.227e, 当发生类似的亲核反应时, 反应活性

应该是 H—F＞H—OH＞H—NH2. 

 

图 3  H2C＝SiLiBr 与 RH (R＝F, OH, NH2)插入反应势能面示

意图 
Figure 3  The schematic pathways for the insertion reactions of 
H2C＝SiLiBr and RH (R＝F, OH, NH2) 

3  结论 

应用DFT B3LYP和QCISD方法研究了不饱和类硅

烯 H2C＝SiLiBr 与 RH (R＝F, OH, NH2)的插入反应. 结
果表明, H2C＝SiLiBr 与 HF, H2O 或 NH3发生插入反应

的机理相同: 反应历程均经过一个带有三元环结构部分

的过渡态和一个中间体到达产物. 相同条件下, HF 最容

易与H2C＝SiLiBr发生插入反应, H2O次之, NH3则最难. 
本文对深入理解类硅烯的反应性提供了有用信息. 
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