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摘!要# 一甲基三氯硅烷与三甲基氯硅烷的歧化反应可以制备最重要的单体二甲基二氯硅烷!采用
V"Dg:F$ J"’’ pp;#"*A!%U*$方法对 D6)E.E2 F!G)E%H" 催化剂体系进行了计算!得到其主反应速控步的

活化能为 ’3N31 Q ’̂T,EJ’]实验表明%D6)E.E2 F!G)E%H" 催化制备二甲的最高产率为 #’N"&j!比 !G)E%H"
的产率高!结果与计算匹配]

关键词# D6)E.E2 F!G)E%H" "/9K"二甲基二氯硅烷"歧化改性

中图分类号#H$""!!!文献标志码# )!!!*,6#’&N’"(&3Fc]688>]’$(’ J$#""]%&’(]&$]&’2

ST引言

I=B7O<(’)曾报道有机硅高性能材料 (%) !以无
机结构为主链!有机基团为侧链!兼具无机’有机
物的双重优点 (") !而其重中之重在于单体二甲基
二氯硅烷"简称二甲#]随着市场对二甲需求的日
益增大!直接合成法亦产生越来越多副产物!如一
甲基三氯硅烷"简称一甲#和三甲基氯硅烷"简称
三甲#]因此如何将一甲和三甲歧化制备二甲这
一变废为宝之举倍受关注]德国拜耳公司 (2)研究
出一种能够连续进行的低压歧化反应方法!反应
条件温和!操作简单!但催化剂用量很大!而且还
需要相当量的助剂!成本高]高压歧化法所需的压
力一般为" k’& 0:=!常用的催化剂是 )E.E"! 虽
然二甲产率较高!但该方法对设备要求高!操作安
全系数低]f=>><O等 (3)以 )E.E"G.7.E为催化剂!
在%$3 {及 %N3% 0:=]的条件下进行反应!二甲含
量可达 3"N$"j]在成本低产量高的经济理念的
号召下!将副产物一甲和三甲采用常压歧化法来
制备二甲]不仅操作简单!而且节约成本]前期实
验表明 ($) $!G)E%H" 和 I=)E.E2 F_?0G3 及 I=)E.E2 F
!G)E%H" 均对歧化制备二甲有一定的催化活性]
而 D6与 I=属于同一主族!具有相同的电子层排
布]因此推断 D6)E.E2 F!G)E%H" 对歧化制备二甲也
有一定的催化效果]笔者采用 /9K(()和 0:% (#)方
法探讨了 D6)E.E2 F!G)E%H" 催化剂的 D酸 (1)活性

位G)E.E歧化一甲和三甲以制备二甲的反应历程
并对其进行了实验验证]

UT计算和实验方法

采 用 ;7=886=> &" (’&) 程 序 中 密 度 泛 函
"V"Dg:F$G"’’ pp;" "*A! %U* # (’’) 方法对 D6G
)E.E2 F!G)E%H" 催化剂催化过程中各驻点!即反应
物’中间物和产物的几何构型进行了全优化计算!
过渡态构型和反应路径则分别通过振动分析和
CZ.计算得到了确认 (’%)]最后利用二级微扰
0:%F$G"’’ pp;""*A!%U*#方法对其进行了能量
校正]

笔者采用高温高压负载法来制备 D6)E.E2 F!G
)E%H" 催化剂!首先将 !G)E%H" 载体浸渍在一定浓
度的 D6.E溶液中!浓度根据锂铝比进行调节!然后
一起放入 2%"N’3 f的烘箱中烘干!再加入 )E.E" 一
起放入聚四氟乙烯棒中!在马弗炉中 21"N’3 f下
加热 ’$ @]待自然冷却后就制成催化剂]

WT结果与讨论

由 D6.E与 )E.E" F!G)E%H" 制 备 D6)E.E2 F!G

)E%H" 催化剂的能量变化图如图 ’ 所示!)E.E" 负
载后替换了 !G)E%H" 上原有的两个质子 +!脱出
+.E! 形成了&)E.E的 D酸活性中心和 D6.E加在
一起]结果表明!反应所需的活化能很低!且产物
的结构比反应物更稳定]其中!Z表示反应物 D6.E
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和 )E.E" F!G)E%H"%K? 表示过渡态%:表示产物 D6G
)E.E2 F!G)E%H"]

图 UT’=&424Y a"[&4W"X 生成反应的能线及过渡态

走向产物的虚振模式图
(=>6UT+7?9>A Q938=4?O=7N;<;4A<=NOAO<?: 38

’=&424Y a"[&4W"X ;7J=:;>=7;9A 5=I9;<=37:3J?38

<9;7O=<=37O<;<?

D6)E.E2 F!G)E%H" 催化剂催化制备二甲反应
!!!

过程如图 % 所示!首先复盐 D6)E.E2 F!G)E%H" 在反
应起始先还原为 )E.E" F!G)E%H" 和 D6.E!露出 D酸
活性位点G)E.E!再与反应体系开始作用]反应分为
两个通道$通道一中三甲"".+"# " ?6.E#首先与催化
剂 )E.E" F!G)E%H" 反应经过渡态 K?’!生成中间体 C
")E.+".E% F!G)E%H"#与二甲!接着一甲".+"?6.E" #
与 C反应经过渡态 K?%! 还原出催化剂!并得所需
产物二甲!此通道为反应的主通道%通道二中一甲
则先跟催化剂进行官能团互换!生成中间体 C
".+")E.E% F!G)E%H"#和副产物四氯化硅!接着三甲
与 C发应!还原出催化剂 )E.E" F!G)E%H" 和副产物
四甲基硅烷"简称四甲#!最后 )E.E" F!G)E%H" 又可
与 D6.E结合成复盐!循环参与反应]

图 " 表示 D6)E.E2 F!G)E%H" 催化剂参与反应
关键原子间距沿 CZ.的变化]从反应开始到结束
关键原子间距都呈逐渐缩短或拉长的趋势!证实
了过渡态与反应物’产物的正确连接!因此确认了
计算所得过渡态是真实可靠的]以 Z’(:’ 图为
例!并对比图 % 中 K?’ 的虚振模式图!三甲中
!!!

图 WT关键原子及过渡态走向产物的虚振模式及反应流程
(=>6WT_?A ;<3:=N7G:I?9’ =:;>=7;9A 5=I9;<=37:3J?38<9;7O=<=37O<;<?;7J9?;N<=37Q93N?OO
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.%G?6’ 和 D6)E.E2 F!G)E%H" 中 .E’&)E% 键呈拉长

趋势最后断开!而 )E%&.% 和 ?6’&.E’ 逐渐靠拢!
最后形成新键!其他的图类似分析!不再赘述]

图 2 是 D6)E.E2 F!G)E%H" 催化剂歧化制备二
甲各步骤的反应热和活化能数据]由实验组前期
研究可知 (’") !!G)E%H" 催化剂歧化制备二甲的活

化能为 ’"2N31 Q 0̂T,EJ’]对比图 2 可知!通道一
!!!

主反 应 的 速 控 步 为 经 K?’ 步! 其 活 化 能 为
’3N31 Q 0̂T,EJ’%通道二副反应的速控步为经 K?"
步!其活化能为 ’(2N(# Q 0̂T,EJ’]可见!通道一的
主反应比通道二的副反应容易发生%同时!与未负
载 )E.E" 的 !G)E%H" 催化体系相比!&)E.E引入使
得反应明显容易进行!因此 D6)E.E2 F!G)E%H" 催化
剂歧化制备二甲的催化效果较好]

图 XT关键原子间距沿 -$2的变化趋势
(=>6XT0C?OQ;N=7> <9?7J38Z?A ;<3:O;437> -$2

图 YT催化体系反应能线图
(=>6YT+7?9>A Q938=4?O=7N;<;4A<=NOAO<?:

!!为了进一步探究催化剂的活性情况!结合
DHD填色图对其进行键级分析 (’2) !计算得到 D6G

)E.E2 脱去 D6.E后 )E.E" F!G)E%H" 催化剂中 )E’3&

.E’$的 0=W<O键级为 J’N’"1 $"!)E’3’.E’$’H"’H3

的四中心键级为 &N&&% &&]为更直观地观察电子
的定域性情况!对 )E.E" F!G)E%H" 催化剂进行 DHD

分析!如图 3 所示]

由图 3 可知!中间的 )E与 .E成键!两者同时

位于离域性强区域!说明 )E&.E键的电子能共

享!同时表明催化剂 D酸性的来源正出自于此]

左右两侧的 )E原子电子离域性居中!而其原子的

周边电子离域能力较强!能与其他的 )E进行电子
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图 ^T&424X a"[&4W"X 催化剂的 ’"’分析图

(=>6̂T’"’;7;4AO=O38&424X a"[&4W"X N;<;4AO<

离域共享]所有的 H原子离域性居中!这与 H作
为 !G)E%H" 的 )E与 )E间的结构氧桥没有明显活
性是匹配的]所有的 +原子都在离域性较强的区
域!说明这些 +可以作为质子的活性中心参与反
应!同时也可以与活性组分 D6)E.E2 结合形成新的
活性中心参与反应!这与我们之前得到 D6)E.E2 F
!G)E%H" 的形成过程是吻合的]为了进一步证实
其催化活性!对其进行了实验验证!如图 $ 所示]

图 ‘T温度对产率的影响
(=>6‘T0?:Q?9;<G9?;88?N<O\93JGN<=5=<A

分别取 !G)E%H" 和 D6)E.E2 F!G)E%H" 适量填充
反应管!置于反应釜中!温度分别设定为 "1"N’3’
2""N’3’2("N’3’3’"N’3’33"N’3’31"N’3 f]反应
物一甲和三甲的质量比为 ’|’!实验时取二者的
混合物 2 CD进样]其他实验方面的证据见文献
(’3)]由图 $ 可知!反应温度在 2""N’3 f下的产
率最高为 #’N"&j!说明此温度下催化活性最好]
对比 !G)E%H" 和 D6)E.E2 F!G)E%H" 的实验数据!并
和前面的计算结果进行对比分析可知!D6)E.E2 F!G
)E%H" 催化剂的催化活性较好]在此基础上!又对
两种催化剂进行了红外表征!如图 ( 所示]

图 ( 是 !G)E%H" 和 D6)E.E2 F!G)E%H" 两种催化

图 bT催化剂的红外谱图
(=>6bT(0-$38N;<;4AO<

剂的红外谱图!在 ’ 23& -TJ’附近处属于弱酸 D
酸酸性吸收峰!在 ’ 32& -TJ’处属于强酸 V酸酸
性吸收峰]由图 ( 可以看出!催化剂 D6)E.E2 F!G
)E%H" 的 D酸性和 V酸性均强于载体 !G)E%H"]催
化剂的酸性越强!其催化剂性能越好]V酸位为质
子 +活性中心!而 D酸位为负载 D6)E.E2 后的 )EG
.E键提供!两者均为歧化的活性位]实验结果和
前述理论计算结果匹配]

XT结论

采用 /9K’0:% 和实验的方法对 D6)E.E2 F!G

)E%H" 催化剂歧化一甲基三氯硅烷和三甲基氯硅
烷以制备二甲基二氯硅烷的反应!得到结论如下$

"’#D6)E.E2 F!G)E%H" 催化体系主反应速控步

骤是第一步!活化能为 ’3N31 Q 0̂T,EJ’!催化效果

比 !G)E%H" 好]

"%#通过键级分析和 DHD分析得 )E’3G.E’$的

0=W<O键级为 J’N’"1 $"!)E’3’ .E’$’H"’H3 的四

中心键级为 &N&&% &&!说明 )E&.E键易活化以提
高反应的 D酸中心]
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""# 由实验结果可知!催化剂的酸性与活性
正相关!D6)E.E2 F!G)E%H" 催化活性与酸性均比
!G)E%H" 好!反应温度在 2""N’3 f下的产率最高
为 #’N"&j!与计算结果匹配]
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