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摘要 以典型的笼状流变分子瞬烯(bullvalene)C10H10及其衍生物半瞬烯(semibullvalene)C8H8和芭芭拉烷(barbara-
lane)C9H10为前驱体, 基于第一性原理理论计算, 本文提出系列新颖哑铃形-双笼状流变分子, 包括联二瞬烯(bibull-
valene)C20H18(BB1~6)、联二半瞬烯(bisemibullvalene)C16H14(BSB7~9)和联二芭芭拉烷(bibarbaralane)C18H18

(BBB10~12), 其结构中均包含由一个C−C单键相连的两个笼状流变结构单元. 我们优化了该系列分子Cope重排过

程中涉及的异构体(IS)和过渡态(TS)结构、流变机理及流变速率常数(k). 适应性自然密度划分(AdNDP)成键分析

表明, 这些哑铃形-双笼状分子在其每个IS ⇌ TS ⇌ ISʹ单元流变基元过程中均存在两个同向流变的π键(2 2c-2e π
(IS) ⇌ 2 3c-2e π(TS) ⇌ 2 2c-2e π(ISʹ))和一个与其反方向流变的σ键(1 2c-2e σ(IS) ⇌ 1 4c-2e σ(TS) ⇌ 1 2c-2e σ(ISʹ)),
揭示了体系典型的σ+π双重协同流变成键本质. 基于过渡态理论(TST), 本文计算了联二瞬烯C20H18、联二半瞬烯

C16H14和联二芭芭拉烷C18H18哑铃形-双笼状分子在不同温度下的流变速率常数k, 为其实验研究提供理论依据.
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化学上诸多分子表现出结构流变性.典型的流变分

子包括甲鎓离子CH5
+[1~3]、五羰基合铁Fe(CO)5、五氟

化磷PF5及二甲基甲酰胺(CH3)2NC(O)H等[4~6]. 这些流

变分子通过定域两中心-两电子(2c-2e)σ键的弯曲、摇

摆或伸缩, 经历一个Berry准旋转过程实现其结构流变,
但该过程不涉及化学键的破裂和生成. 2019年, 本课题

组[7]在第一性原理理论水平上详细分析了实验观察到

的平面C2v B19
−、笼状C3/C2 B39

−及管状Cs Ta@B20
−

气相团簇结构流变过程中的多中心成键模式变化, 首

次提出化学中的流变键(fluxional bonds, FBs)概念, 揭

示了其结构流变过程的化学键协同流变本质[7]. 流变键

是一类在一定条件下不断生成和破裂的化学键. 流变

键是对传统两中心-两电子(2c-2e)定域键和多中心-两

电子(mc-2e, m≥3)离域键概念的拓展和延伸, 反映了结

构流变过程的化学键流变本质及其内在驱动力. 类似

的分子内流变键在其他硼基纳米团簇如半三明治

MB18
−(M=K, Rb和Cs)和NiB10、平面、准平面B11

−、

B13
+、B15

+和B18
2−和管状硼基纳米团簇B2-[Ta@B18]−、

B3-[Ta@B18]、B4-[Ta@B18]+和La2[B2@B18]中也已发

现[8~16]. 最近, 本课题组[17,18]又相继揭示了小的水团簇

(H2O)n(n=2~6)中存在的分子间流变的氢键(fluxional
hydrogen bonds, FHBs)和由1,2,4,5-四氟-3,6-二碘苯

与 1 , 4二 硝 基 苯 组 成 的 线 型 复 合 物 ( I C 6 F 4 I ) m
(OONC6H4NOO)n(m+n=2~5)中存在的分子间流变的卤

键(fluxional halogen bonds, FXBs), 为分子自组装和晶

体工程提供了理论依据.
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瞬烯(bullvalene)C3v C10H10、半瞬烯(semibullva-
lene)Cs C8H8和芭芭拉烷(barbaralane)Cs C9H10是实验上

已知的典型有机笼状流变分子, 其流变过程通过Cope
重排实现[19~29]. 1963年, Doering和Roth[19]首次预测了

瞬烯的结构, 随后Schröder[20~22]首次将其在实验上合

成, 其物理、化学性质已经被广泛研究. 作为典型的有

机流变分子, C3v C10H10在其三个等价C7环的相邻边上

分布着三个等价的C=C双键, 其Cope重排可以产生高

达10!/3=1209600个C3v等价流变异构体[23], 但因为C原
子的不可区分性, 这些等价异构体本质上为同一种结

构, 核磁光谱测定结果表明其中化学环境不同的四类C
原子数之比为3:3:3:1; 而Cs C8H8和Cs C9H10在其两个等

价C5或C6环上的相邻边上镜面对称地分布着两个C=C
双键, 极大地限制了体系的结构流变性, 各自仅有两个

等价异构体. 2019年, 本课题组[30]发现笼状C10H10、

C8H8和C9H10在其基态(GS) ⇌ 过渡态(TS) ⇌ 相邻基态

(GSʹ)流变过程中存在两个分子内流变的π键(2 2c-2e π
(GS) ⇌ 2 3c-2e π (TS) ⇌ 2 2c-2e π (GSʹ))和一个分子内

流变的σ键(1 2c-2e σ (GS) ⇌ 1 4c-2e σ (TS) ⇌ 1 2c-2e σ
(GSʹ)). 最近 , 我们又通过瞬烯的双氰基取代形成

Cs C10H8(CN)2, 有效限制了体系的流变性, 将其等价异

构体数目减少到14[31]. 然而, 能否通过部分脱氢实现瞬

烯及其类似物的双体串联, 形成哑铃形-双笼状流变分

子, 体系的流变机理和流变速率相应又将发生什么变

化, 迄今在理论和实验上均尚为未知.
本文以流变性笼状分子瞬烯C3v C10H10、半瞬烯

Cs C8H8和芭芭拉烷Cs C9H10为前驱体, 基于第一性原

理理论计算,提出系列新颖哑铃形-双笼状流变分子,包
括联二瞬烯Bibullvalene(C20H18, BB1~6)、联二半瞬烯

Bisemibullvalene(C16H14, BSB7~9)及联二芭芭拉烷Bi-
barbaralane(C18H18, BBB10~12), 发现其流变过程依然

服从Cope重排机理. 本文理论预测了这些化合物的异

构体(IS)和过渡态(TS)结构、流变机理和流变速率常

数(k). 适应性自然密度划分(adaptive natural density
partitioning, AdNDP)分析表明, 其每个单元流变过程

中均存在两个同向流变的π键和一个与其反方向流变

的σ键, 体现了体系典型的σ+π双重协同流变成键特性.

1 理论方法

本文基于PBE0[32]和TPSSh[33]两种杂化密度泛函

方法, 使用6-311+G(d)基组[34], 在298 K和1大气压下优

化了联二瞬烯C20H18(BB1~6)、联二半瞬烯C16H14

(BSB7~9)和联二芭芭拉烷C18H18(BBB10~12)的区域稳

定异构体及其流变势能面上的过渡态(TS1-2, TS2-3,
TS4-5, TS5-6, TS7-8, TS8-9, TS10-11和TS11-12)结构,
并在同一理论水平上进行频率计算, 以确保所得到的

结构是体系的真正极小或过渡态, 优化结构详见图1及
表S1优化坐标, 更多通过位置异构搭建优化得到的

C20H18低能量异构体列于图S1. 文中同时对所有的过

渡态结构(TS1-2, TS2-3, TS4-5, TS5-6, TS7-8, TS8-9,
TS10-11和TS11-12)进行了内禀反应坐标(IRC)扫描计

算[35,36], 以确认其可以实现从一个异构体(IS)到另一个

相邻异构体(ISʹ)的结构流变, 以上计算均使用Gaus-
sian16程序[37]. PBE0和TPSSh两种密度泛函方法计算

得到相同的流变机理, 流变能垒略有差异(图S2). 为了

得到更精确的相对能量, 本文选用CCSD(T)从头计算

方法[38], 采用cc-pVTZ基组[39,40], 基于PBE0优化结构,
使用OCAR程序[41]对所有相关物种进行了单点能计算.
结果表明, CCSD(T)水平上的过渡态能垒与PBE0计算

结果更为接近(图1和S2). 本文成键分析使用适应性自

然密度划分(AdNDP)方法[42,43], 流变速率常数k使用过

渡态理论(TST)[44~47]计算(式(1)):
k T k T h Q Q E k T( ) = / × / × exp( / ), (1)TST B TS IS B

其中, σ为反应路径简并度(σ=σrot,R/σrot,TS, σrot,R和σrot,TS分
别为反应物和过渡态的转动对称数)[48], κ为考虑了遂

穿校正的透射系数(κ=1+(1/24)[hIm(v≠)/kBT]2, Im(v≠)为
过渡态的虚频)[49], kB为玻尔兹曼常数, h为普朗克常数,
T为温度, QTS为过渡态配分函数, QIS为基态配分函数,
QTS和QIS可以根据体系的振动频率计算, ΔE≠表示含零

点振动能校正的过渡态与基态能量差, 即体系的流变

活化能. 本文选用在CCSD(T)水平求得的活化能ΔE≠计
算基元反应过程的流变速率常数. 计算流变速率常数

所需的ΔE≠、σ和κ等参数一并列于表S2~S4.

2 结果与讨论

2.1 流变机理

如图1(a)和(b)所示, 两个笼状瞬烯C3v C10H10聚合,
脱去一个H2分子, 可以通过一个C9−C9ʹ或C5−C5ʹ单键

相连形成哑铃形-双笼状联二瞬烯C20H18(C2 BB1)或
C20H18(C2 BB4), 其分子整体均呈C2轴手性对称性, 最

小计算振动频率分别为υ1=43.53和31.67 cm−1, 均为体

系真正的局部极小结构. 如上所述, 瞬烯含原子个数比

为3:3:3:1的四类碳原子 . 经过两个笼状结构单元

2
 https://www.sciengine.com/doi/10.1360/TB-2024-1082



中①、②、③、④四类碳原子逐一两两匹配组合, 图

S1列出本文通过非限制性优化所得到的14种哑铃形-
双笼状联二瞬烯C20H18区域稳定结构, 并标明两碳笼间

具体的C−C连接组合方式. 非限制性结构优化结果表

明, 采用不同取向搭建的初始结构经充分优化之后均

回归到图S1所示的14种稳定结构之中. C2 BB1及其相

应流变中间体C1 BB2和C2 BB3能量最低, C2 BB4及其

相应流变中间体Cs BB5和D3d BB6能量居中, 其中C2

BB1是体系热力学上最有利的异构体. 本文选择C2

BB1和C2 BB4这两个具有代表性的局域极小异构体结

构作为起点研究联二瞬烯C20H18的流变机理.在C2 BB1
的顶部C10笼状局域结构中, C4、C5和C6通过三个C−
C单键形成一个C3三角形, C2=C3、C7=C8和C9=C10
形成三个C=C双键; 而在其底部的笼状C10局域结构中,
C4ʹ、C5ʹ和C6ʹ通过三个C−C单键形成一个C3三角形,
C2ʹ=C3ʹ、C7ʹ=C8ʹ和C9ʹ=C10ʹ形成三个C=C双键, 分子

整体呈C2轴手性对称. 从C2 BB1极小结构出发, 当顶

部笼中的C4−C6单键即将破裂、C2−C8单键即将形成

时, 体系的过渡态TS1-2生成, 其中C2 BB1上定域的

C2=C3和C7=C8双中心π键改变为离域的C2……C3……C4
和C6……C7……C8三中心π键, 而背部的定域C9=C10双中

心π键基本保持不变. 在PBE0/6-311+G(d)水平上, 该过

渡态结构有一个虚频(υ1=375.20i cm−1), 其CCSD(T)能
垒高度为0.63 eV, 与瞬烯C10H10在同一理论水平上的流

变能垒(0.62 eV)非常接近. 当体系流变到比C2 BB1能
量高0.03 eV的另一邻近极小结构C1 BB2时, C2−C8单
键完全生成, C4−C6单键完全破裂, 离域的C2……C3……C4
和C6……C7……C8三中心π键流变为定域的C3=C4和C6=
C7双中心π键. 在C2 BB1→C1 TS1-2→C1 BB2的单元流

变过程中, 只有顶部的C10笼发生了Cope重排, 而底部

的C10笼则基本保持不变. 随着C1 BB2继续流变, 当底

部C10笼中的C4ʹ−C6ʹ单键即将断裂、C2ʹ−C8ʹ单键即

图 1 流变机理. 哑铃形-双笼状联二瞬烯C20H18异构体BB1~3(a)、联二瞬烯C20H18异构体BB4~6(b)、联二半瞬烯C16H14异构体BSB7~9(c)和联

二芭芭拉烷C18H18异构体BBB10~12(d)及其相应流变势能面上过渡态(TSs)的优化结构和流变势能面分析. 图中标出了同一流变过程中各结构

在CCSD(T)水平下考虑了PBE0/6-311+G(d)水平下零点校正后的相对能量, 其中(b)中C2 BB4比C2 BB1能量高0.11 eV. 图中用淡紫色亮化了C3三

角形, 忽略了氢原子
Figure 1 Fluxional mechanisms. Optimized structures and fluxional potential energy surfaces of the isomer structures and corresponding transition
states (TSs) of the dumbbell-like double-cage bibullvalene C20H18 (BB1–3) (a), bibullvalene C20H18 (BB4–6) (b), bisemibullvalene C16H14 (BSB7–9)
(c), and bibarbaralane C18H18 (BBB10–12) (d), with the calculated relative energies indicated at CCSD(T) level (with PBE0 zero-point corrections
included), in which C2 BB4 lies 0.11 eV higher than C2 BB1. The C3 triangles in the systems are highlighted in light purple, with hydrogen atoms
omitted
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将生成时, 过渡态C1 TS2-3生成; 跨过该过渡态能垒

(0.62 eV), 体系流变到邻近另一个轴手性局域极小结

构C2 BB3, 完成第二次Cope重排. 图1(b)为另一相对于

BB1能量高0.11 eV的C2 BB4局域极小结构的流变势能

曲线. 与图1(a) BB1流变机理类似, 图1(b)中C2 BB4→
C1 TS4-5→Cs BB5→Cs TS5-6→D3d BB6流变过程也经

历了两次Cope重排, 其中第一步C2 BB4顶部C10笼的

C4−C6单键断开, 经过渡态TS4-5流变到Cs BB5时
C2−C8单键生成 ; 而第二步Cs BB5底部C10笼的

C4ʹ−C6ʹ单键断开, 经过渡态TS5-6流变到另一邻近局

域极小D3d BB6时C2ʹ−C8ʹ单键生成, 这时两个C3三角

形对称分布于体系上、下两个C10笼的最远端, 体系实

现其最高对称性D3d. 图1(b)两步Cope重排的CCSD(T)
能垒分别为0.63和0.58 eV, 与瞬烯C10H10的流变能垒也

很接近. 为便于理解这些流变过程, 附件VideoS1和
VideoS2分别提供了图1(a)和(b)流变全过程的动画

影片.
如图1(c)所示, 两个半瞬烯Cs C8H8分子聚合, 脱去

一个H2分子, 通过一个C5−C5ʹ单键相连形成哑铃形-双
笼状联二半瞬烯C2h C16H14(BSB7). 如图1(c)所示, 由于

半瞬烯Cs C8H8仅有两种等价异构体, 联二半瞬烯

C16H14(BSB)也只有三种异构体C2h BSB7、Cs BSB8和
C2h BSB9. 在C2h BSB7→Cs TS7-8→Cs BSB8单元流变

过程中, 当顶部C8笼的C4−C6单键即将断开、C2−C8
单键即将形成时, 体系进入过渡态Cs TS7-8; 跨过该过

渡态能垒(0.30 eV), 体系流变到另一临近异构体Cs
BSB8时C2−C8单键生成, C4−C6单键完全断开, 该流

变过程的能垒与C8H8的流变能垒(0.32 eV)也很接近.
接着 , 在底部C8笼中发生类似的Cope重排 , 其Cs

BSB8→Cs TS8-9→C2h BSB9单元流变过程的流变能垒

为0.29 eV. 图1(c)全程流变过程请参见附件动画Vi-
deoS3.

类似地, 如图1(d)和附件VideoS4所示, 两个芭芭拉

烷Cs C9H10聚合脱去一个氢分子, 通过C5−C5ʹ单键连

接形成联二芭芭拉烷C18H18(C2 BBB10). 该体系也只

有三种异构体(C2 BBB10、C1 BBB11及C2 BBB12). 在
C2 BBB10→C1 TS10-11→C1 BBB11→C1 TS11-12→C2

BBB12流变过程中, 顶部的C9笼先发生Cope重排, 接着

底部的C9笼发生类似的Cope重排, 其CCSD(T)流变能

垒分别为0.38和0.35 eV, 接近于同一水平下C9H10的流

变能垒0.38 eV.

2.2 流变键分析

为了更好地解释流变键的本质和分子的结构流变

行为, 本文对C20H18异构体(BB1~6)、C16H14异构体

(BSB7~9)和C18H18异构体(BBB10~12)及其对应的过渡

态结构(TS1-2, TS2-3, TS4-5, TS5-6, TS7-8, TS8-9,
TS10-11和TS11-12)进行了详细的AdNDP成键分析(详
见图2及S3). 如图2(a)所示, 联二瞬烯C2 BB1顶部C10笼

下侧含两个2c-2e π键, ON值为1.94 |e|, 其上侧含一个

2c-2e σ键, ON值为1.93 |e|; 当体系流变到过渡态

C1 TS1-2时, 其顶部C10笼中的两个2c-2e π键流变为两

个3c-2e π键, ON值为1.95 |e|, 而其上侧的一个2c-2e σ键
流变为离域于C2、C4、C6和C8四个碳原子之上的一

个4c-2e σ键, ON值为1.95 |e|;当体系进一步流变到相邻

的异构体C1 BB2时, 其顶部C10笼中的两个3c-2e π键又

流变为两个上侧2c-2e π键, 一个4c-2e σ键流变为另一

个下侧2c-2e σ键. 这样, 在第一步C2 BB1→C1 TS1-
2→C1 BB2单元流变过程中, 其顶部C10笼中存在两个同

向流变的π键(2 2c-2e π(BB1)→2 3c-2e π(TS1-2)→2 2c-
2e π(BB2)) 和一个与其反方向流变的σ键(1 2c-2e σ
(BB1)→1 4c-2e σ(TS1-2)→1 2c-2e σ(BB2)), 但底部

C10笼中的对应的两个2c-2e π键和一个2c-2e σ键基本未

发生改变. 有意思的是, 在第二步C1 BB2→C1 TS2-
3→C2 BB3单元流变过程中, 顶部C10笼中的化学键基

本未发生改变, 而底部C10笼中同样出现两个同向流变

的π键(2 2c-2e πʹ(BB2)→2 3c-2e πʹ(TS2-3)→2 2c-2e πʹ
(BB3))和一个与其反方向流变的σ键(1 2c-2e σʹ
(BB2)→1 4c-2e σʹ(TS2-3)→1 2c-2e σʹ(BB3)). 这样, 在
整个图2(a) C2 BB1→C1 TS1-2→C1 BB2→C1 TS2-3→C2

BB3流变过程中, 存在着两个协同同向流变的π键(第一

步2 2c-2e π(C2 BB1)→2 3c-2e π(C1 TS1-2)→2 2c-2e π(C1

BB2)和第二步2 2c-2e πʹ(C1 BB2)→2 3c-2e πʹ(C1 TS2-3)
→2 2c-2e πʹ(C2 BB3))和一个与其反方向流变的σ键(第
一步1 2c-2e σ(C2 BB1)→1 4c-2e σ(C1 TS1-2)→1 2c-2e σ
(C1 BB2)和第二步1 2c-2e σʹ(C1 BB2)→1 4c-2e σʹ(C1

TS2-3)→1 2c-2e σʹ(C2 BB3)). 值得指出的是, 在该流变

过程中发生改变的两个π键与一个σ键的流变方向正好

相反, 彼此协同实现体系合理的电荷密度分布和能量

变化. 类似地, 如图2(b)所示, C2 C20H18 (BB4)的两步

流变过程也存在着两个同向流变的π键(第一步2 2c-2e
π(C2 BB4)→2 3c-2e π(C1 TS4-5)→2 2c-2e π(Cs BB5)及
第二步2 2c-2e πʹ(Cs BB5)→2 3c-2e πʹ(Cs TS5-6)→2 2c-
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2e πʹ(D3d BB6))和一个与其反方向流变的σ键(第一步

1 2c-2e σ(C2 BB4)→1 4c-2e σ(C1 TS4-5)→1 2c-2e σ(Cs
BB5)及第二步1 2c-2e σʹ(Cs BB5)→1 4c-2e σʹ(Cs TS5-
6)→1 2c-2e σʹ(D3d BB6)). 附件VideoS5和VideoS6动画

展示了图2(a)和(b)中π和σ键的双重协同流变过程.
如图S3所示, 联二半瞬烯C16H14(BSB7~9)和联二

芭芭拉烷C18H18(BBB10~12)在其IS ⇌ TS ⇌ ISʹ单元流

变过程也同样存在两个同向流变的π键(2 2c-2e π(IS) ⇌
2 3c-2e π(TS) ⇌ 2 2c-2e π(ISʹ))和一个与其反方向流变

的σ键(1 2c-2e σ(IS) ⇌ 1 4c-2e σ(TS) ⇌ 1 2c-2e σ(ISʹ)),
表明该系列哑铃形-双笼状分子具有类似的σ+π双重协

同流变成键特性. 附件VideoS7和VideoS8动画展示了

图S3(a)联二半瞬烯C16H14和图S3(b)联二芭芭拉烷

C18H18中π和σ键的双重协同流变过程.

2.3 流变速率常数计算

根据过渡态理论公式(1), 本文定量计算了图1中联

二瞬烯C20H18、联二半瞬烯C16H14和联二芭芭拉烷

C18H18在一定温度下的正向流变速率常数kTST, 并与其

相应前驱体瞬烯C10H10、半瞬烯C8H8和芭芭拉烷C9H10

在相同温度下的流变速率常数进行对比(详见表1及图

3). 计算中以瞬烯C10H10、半瞬烯C8H8和芭芭拉烷

C9H10前驱体在动力学模拟中开始流变的温度为起点,
每提高50 K取一个点, 共计取四个流变温度. 如图3(a)

图 2 成键模式分析. 联二瞬烯(C20H18)异构体BB1、BB2和BB3及其相应过渡态结构TS1-2和TS2-3的π和σ AdNDP成键分析(a)及异构体BB4、
BB5和BB6及其相应过渡态结构TS4-5和TS5-6的π和σ AdNDP成键分析(b). 图中标出了占据数ON值
Figure 2 Bonding pattern analyses. AdNDP bonding patterns of the bibullvalene isomers BB1, BB2, and BB3 and their corresponding transition states
TS1-2 and TS2-3 (a), AdNDP bonding patterns of the bibullvalene isomers BB4, BB5, and BB6 and their corresponding transition states TS4-5 and
TS5-6 (b), with the occupation numbers (ON) indicated
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所示, 在T=750~900 K温度变化范围内, 联二瞬烯

C20H18(BB1)(红色)和C20H18(BB2)(绿色)两个异构体正

向流变率常数的对数(log k)与体系流变温度的倒数(1/T)
均呈线性关系, 且与其前驱体C10H10(黑色)log k~1/T
直线近乎平行, 因为三直线的斜率彼此相近. 在联二瞬

烯C20H18的正向流变过程中, 在750~900 K整个温度变

化范围内, 异构体C2 BB1→过渡态C1 TS1-2→异构体

C1 BB2基元过程比异构体C1 BB2→过渡态C1 TS2-3 →
异构体C 2 BB3基元过程具有更大的流变速率常

数 , 因而第二个过渡态C 1 TS2 -3对应图1 ( a )中
BB1→BB2→BB3正向流变过程的决速步. 但如图3(b)

所示, 联二瞬烯异构体C2 BB4→过渡态C1 TS4-5→异

构体Cs BB5基元过程的反应速率与异构体Cs BB5→过

渡态Cs TS5-6→异构体D3d BB6基元过程的反应速率在

约825 K时发生交叉. 因此, 第一过渡态C1 TS4-5在
750~825 K范围为BB4→BB5→BB6流变过程的决速步,
而第二过渡态Cs TS5-6在825~900 K范围内对应该流变

过程的决速步. 在图3(c)中, 在350~500 K整个温度变化

范围内, 联二半瞬烯C16H14异构体C2h BSB7→过渡态Cs
TS7 - 8→异构体C s BSB8基元过程比异构体C s

BSB8→过渡态Cs TS8-9→异构体C2h BSB9基元过程均

具有更大的流变速率常数, 二者与半瞬烯C8H8的速率

图 3 流变速率常数的对数logk随反应温度的倒数1/T的线性变化关系. 联二瞬烯C20H18异构体BB1和BB2(a)、联二瞬烯C20H18异构体BB4和
BB5(b)、联二半瞬烯C16H14异构体BSB7和BSB8(c)及联二芭芭拉烷C18H18异构体BBB10和BBB11(d)的logk~1/T线性关系比较. 图中同时对比标

出瞬烯C10H10、半瞬烯C8H8及芭芭拉烷C9H10的logk~1/T线性关系
Figure 3 Variation of the fluxional rate constants k at finite temperatures. Comparison of the logk~1/T linear relationships of the bibullvalenes C20H18
BB1 and BB2 (a), bibullvalenes C20H18 BB4 and BB5 (b), bisemibullvalenes C16H14 BSB7 and BSB8 (c), and bibarbaralanes C18H18 BBB10 and BBB11
(d). The logk~1/T linear relationships of their precursors bullvalene C10H10, semibullvalene C8H8, and barbaralane C9H10 are also comparatively
depicted at the same temperatures
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变化曲线也近乎平行, 因而第二个过渡态Cs TS8-9对应

图1(c)中BSB7→BSB8→BSB9流变过程的决速步. 类似

地, 在450~600 K范围内, 联二芭芭拉烷C18H18异构体

BBB10和BBB11与其前驱体C9H10的log k~1/T变化均呈

近乎平行线性关系, 但第一基元过程具有更大的流变

速率常数, 因而第二过渡态C1 TS11-12对应联二芭芭

拉烷正向流变的决速步(图3(d)). 这些哑铃形-双笼状流

变分子的流变速率常数均介于k=109~1010 s–1量级, 流

变中间体和过渡态结构属于皮秒脉冲激光光谱可测定

和表征范围. 使用过渡态理论计算方法, 前文[31]计算结

果说明, 1,10-二氰基取代瞬烯C10H8(CN)2具有比联二

瞬烯C20H18明显更高的流变速率常数, 因为前者在

CCSD(T)水平上具有显著更低的流变能垒(0.54 eV).

3 结论

基于第一性原理、过渡态理论计算和详细AdNDP
成键分析, 本文预测了系列哑铃形-双笼状流变分子联

二瞬烯C20H18、联二半瞬烯C16H14和联二芭芭拉烷

C18H18, 优化了其流变机理, 计算了其流变速率, 并揭示

了其结构流变过程典型的σ+π双重协同流变成键特性,
表明其与前驱体瞬烯C10H10、半瞬烯C8H8和芭芭拉烷

C9H10具有类似、但更复杂和丰富的流变性质. 选择适

当的脱氢催化剂, 在合适的反应条件下, 这些哑铃形-双
笼状流变分子可能通过其前驱体的双体聚合脱氢在未

来实验中得以合成,并通过多体聚合形成更复杂的复合

流变体系,进一步丰富和扩展瞬烯及其类似物体系及其

在分子动力学、分子自组装及晶体工程领域的应用.
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补充材料

图S1 联二瞬烯C20H18的低能异构体在PBE0/6-311+G(d)和CCSD(T)/cc-pVTZ水平上(括号内)的相对能量

图S2 在PBE0/6-311+G(d)和TPSSh/6-311+G(d)(括号内)水平下联二瞬烯C20H18、联二半瞬烯C16H14和联二芭芭拉烷C18H18流变势能面上

各结构的相对能量

图S3 成键模式分析. 联二半瞬烯(C16H14)异构体BSB7、BSB8和BSB9及相应过渡态结构TS7-8和TS8-9的π和σ AdNDP成键分析(a)及联二

芭芭拉烷(C18H18)异构体BBB10、BBB11和BBB12及相应过渡态结构TS10-11和TS11-12的π和σ AdNDP成键分析(b)
表S1 结构1~12和所有过渡态(TSs)结构在PBE0/6-311+G(d)水平下的优化坐标

表S2 联二瞬烯C20H18及其相应前驱体瞬烯C10H10流变势能面上的计算流变能垒ΔE≠(eV) (CCSD(T)水平)、反应路径简并度σ和不同温度

下的透射系数κ
表S3 联二半瞬烯C16H14及其相应前驱体半瞬烯C8H8流变势能面上的计算流变能垒ΔE≠(eV) (CCSD(T)水平)、反应路径简并度σ和不同温

度下的透射系数κ
表S4 联二芭芭拉烷C18H18及其相应前驱体芭芭拉烷C9H10流变势能面上的计算流变能垒ΔE≠(eV) (CCSD(T)水平)、反应路径简并度σ和

不同温度下的透射系数κ
Video S1 联二瞬烯C20H18(BB) C2 BB1→C1 TS1-2→C1 BB2→C1 TS2-3→C2 BB3流变过程动画

Video S2 联二瞬烯C20H18(BB) C2 BB4→C1 TS4-5→Cs BB5→Cs TS5-6→D3d BB6流变过程动画

Video S3 联二半瞬烯C16H14(BSB) C2h BB7→Cs TS7-8→Cs BB8→Cs TS8-9→C2h BB9流变过程动画

Video S4 联二芭芭拉烷C18H18(BBB) C2 BB10→C1 TS10-11→C1 BB11→C1 TS11-12→C2 BB12流变过程动画

Video S5 联二瞬烯C20H18(BB) C2 BB1→C1 TS1-2→C1 BB2→C1 TS2-3→C2 BB3流变过程的π和σ AdNDP流变动画

Video S6 联二瞬烯C20H18(BB) C2 BB4→C1 TS4-5→Cs BB5→Cs TS5-6→D3d BB6流变过程的π和σ AdNDP流变动画

Video S7 联二半瞬烯C16H14(BSB) C2h BB7→Cs TS7-8→Cs BB8→Cs TS8-9→C2h BB9流变过程的π和σ AdNDP流变动画

Video S8 联二芭芭拉烷C18H18(BBB) C2 BB10→C1 TS10-11→C1 BB11→C1 TS11-12→C2 BB12流变过程的π和σ AdNDP流变动画

本文以上补充材料见网络版csb.scichina.com. 补充材料为作者提供的原始数据, 作者对其学术质量和内容负责.
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Fluxional mechanisms and rate constants of bibullvalene
C20H18 and analogs C16H14 and C18H18
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* Corresponding authors, E-mail: chenqiang@sxu.edu.cn; lisidian@sxu.edu.cn

As a prototypical fluxional organic molecule, the cage-like bullvaleneC3v C10H10 first synthesized in 1964 is well-known to
have more than one million equivalent isomers with three equivalent C=C double bonds evenly distributed on three
adjacent C7 rings on the cage surface, while its analogs semibullvalene Cs C8H8 with two equivalent C=C double bonds
symmetrically distributed on two adjacent C5 rings as well as barbaralane Cs C9H10 with two equivalent C=C double bonds
on two adjacent C6 rings possess only two equivalent isomers. The fluxional properties of these interesting species have
received considerable attention in chemistry in the past half-century. Based on extensive first-principles quantum chemistry
calculations and detailed bonding pattern analyses, our group revealed the existence of two fluxional π bonds and one
fluxional σ bond in these cage-like molecules in 2019 and effectively restricted the fluxionality of bullvalene by dicyano-
substitution to form Cs C10H8(CN)2 with only fourteen equivalent isomers in 2024. However, whether double-cage-like
fluxional molecules can be formed based on the cage-like bullvalene and its analogs by partial dehydrogenations remains
unknown in both theory and experiment. Using the cage-like bullvalene C3v C10H10, semibullvalene Cs C8H8, and
barbaralane Cs C9H10 as precursors and based on extensive density functional theory (DFT) at both PBE0 and TPSSh levels
and domain-based local pair natural orbital coupled cluster level of theory with single and double excitations and
perturbative triples corrections DLPNO-CCSD(T) calculations, we present herein a series of novel dumbbell-like double-
cage fluxional carbonhydrogen molecules which contain two fluxional carbon cages interlinked by a C–C single bond with
rapid Cope rearrangements at finite temperatures, including bibullvalene C20H18 (BB1–6), bisemibullvalene C16H14

(BSB7–9) and bibarbaralane C18H18 (BBB10–12), with computational predictions of their fluxional mechanisms,
intermediate state (IS) and transition state (TS) structures, rate-determining steps, and rate constants (k). Detailed adaptive
natural density portioning (AdNDP) analyses reveal the existence of two parallel fluxional π-bonds (2 2c-2e π (IS)→2 3c-
2e π (TS)→2 2c-2e π (ISʹ)) and one fluxional σ-bond (1 2c-2e σ (IS)→1 4c-2e σ (TS)→1 2c-2e σ (ISʹ)) fluctuating in
opposite directions in the pathways of these double-cage molecules, unveiling the π+σ double fluxional bonding nature of
the species in concerted mechanisms. The rate constants (k) for the fluxional rearrangements of bibullvalene C20H18,
bisemibullvalene C16H14, and bibarbaralane C18H18 are calculated in the temperature ranges between 750–900 K,
350–500 K, and 450–600 K, respectively, based on transition state theory (TST) to help facilitate future experiments, with
perfect linear Arrhenius-type logk~1/T relationships obtained. With fluxional energy barriers ΔE≠ close to their
corresponding parent species, bibullvalene C20H18, bisemibullvalene C16H14, and bibarbaralane C18H18 predicted in this
work exhibit almost parallel logk~1/T linear relationships with their precursors bullvalene C10H10, semibullvalene C8H8,
and barbaralane C9H10, respectively, indicating that these dumbbell-like double-cage species possess typical fluxional
behaviors in intramolecular Cope rearrangements, effectively enriching the structures and fluxional mechanisms of organic
compounds. The coexistence of two fluxional π-bonds and one fluxional σ-bond fluctuating between two interlinked
carbon cages appears to be unique in bonding patterns in carbonhydrogen species. Further investigations on boron-doped or
boron/nitrogen-co-doped double-cage-like and multiple-cage-like systems with fluxional bonds are currently in progress.
Suitable dehydrogenation catalysts under suitable reaction conditions allow syntheses of these dumbbell-like double-cage
fluxional molecules for extended applications of bullvalene and its analogs in molecular dynamics, molecular assemblies,
and crystal engineering.

bullvalene, bibullvalene, first-principles theory calculation, AdNDP analyses, fluxional bonds, rate constants
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