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摘 � 要:基于基团电负性用硅烷基的结构参数建立了硅烷基衍生物 H 3- x Rx Si � X键的键离解能以

及硅烷基自由基生成热的经验计算方法,利用此方法计算出了一系列 H 3- x Rx Si � X键的键离解

能,与已知的28个文献数据比较,平均偏差为 4. 02 kJ �mol
- 1
, 计算出来的烷基自由基的标准生成

热与已知的 4个文献值比较, 平均偏差仅为 0. 30 kJ �mol- 1。
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Abstract: In this paper w e build up a met hod fo r calculat ing the bond disso ciation energ ies o f alky lsiliane der iv atives and for

calculating the heats of fo rmation o f alkylsiliane radicals from t heir gr oup electr onegat ivit y. T he aver age err ors of estimation o f

the method fo r bond dissociat ion energ ies o f 28 compounds ar e 4. 02 kJ � mol- 1 , and for heats o f fo rmation of 4 radicals are 0. 30

kJ � mo l- 1 .
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� � 在化学、化工研究和计算中,热力学数据是基础数据, 而在实际工作中常会遇到文献资料提供的数据不

足的问题,这就不得不借助于经验估算。键离解能是人们理解和开发化学反应过程的重要参数之一,化学键

的键离解能被定义为在标准条件下,键均裂前后各个物种生成热的代数和 [ 1] ,即

D
�
m( RX) = �f H �

m ( X � , g ) + �f H �
m( R � , g) - �fH

�
m( RX, g)。 ( 1)

由此可见, 测量化学键的键离解能实际等价于测量自由基的生成热, 这种测量工作是非常困难的,许多

科学家长期共同协作,才有可能得到精确的结果。例如, BENSON S W和他的同事们, 经过 30年的努力,才

测得 �f H �
m ( CH 3 � ) = 146. 9 � 0. 4 ( kJ � mol- 1 ) [ 2]。可想而知测量其他自由基的生成热有多困难,因此建立

直观而又简单的准确估算方法具有重要的实用意义。对于硅烷基衍生物的标准生成热和键离解能的经验计
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算,中国韩长日和张秀利分别利用基团电负性
[ 3]
和诱导效应指数

[ 4]
作为参数建立了各自的计算方法, 本文在

此基础上建立了更为简便准确的经验计算方法。

1 � 计算方法的建立

反应 H 3- x RxSi � + CH 3 � X CH 3 � + H 3- xR xSi � X的标准焓变等于 CH 3 � X 键与 H 3- xR xSi � X

键的键离解能之差:

�rH �
m= D

�
m( CH 3 � X) - D

�
m ( H 3- xR xSi � X) = �D�m( CH 3 � X/ H 3- x Rx Si � X)。

依据式( 1) ,则

�D
�
m( CH 3 � X/ H3 - xRx Si � X) = ��f H �

m ( H 3- x Rx SiX/ CH 3X) + ��f H
�
m ( CH 3 � / H 3- xR xSi � )。 ( 2)

这里, ��f H
�
m ( H 3- xR xSiX/ CH 3X) = �fH

�
m( H3- xRx SiX) - �fH

�
m( CH 3X) ,

��f H
�
m ( CH 3 � / H3 - xRx Si � ) = �fH

�
m ( CH3 � ) - �f H �

m ( H 3- xR xSi � )。

根据硅烷基衍生物的生成热计算公式
[ 3]
,

��f H �
m( H 3- x Rx SiX/ CH 3X) = - ( 4. 71m总+ 48. 67) x G- 57. 36m总+ 88. 19。 ( 3)

这里, x G 为基团 X 的电负性, m总 为硅烷基( H 3- x Rx Si � )的结构参数, 其确定方法[ 3] : 若硅烷基中的烷

基 Ri 为直链烷烃时, Ri 的结构参数m i= n
0. 75
i ,式中 n i 为烷基 Ri 的碳原子个数, 0. 75是经验常数。硅烷基

( H 3- xR xSi � ) 的结构参数 m总 为各烷基 mi 的加合值,

m总 = �
3

i= 1
n
0. 75
i 。

又知,下列已测定出的数据:

�fH
�
m( CH3 � ) = 146. 9 � 0. 4( kJ �mol

- 1
) ,

�fH
�
m( H 2MeSi � ) = 127. 6( kJ �mo l

- 1
)
[ 5]
,

�f H
�
m( HM e2Si� ) = 62. 2( kJ �mol

- 1
)
[ 5]
。

利用式( 2)和式( 3)及 CH 3 � , H 2MeSi� , HM e2 Si �的标准生成热, 可计算求得

�D
�
m ( CH 3- X/ H 3- xMexSi- X) :

�D
�
m ( CH 3 � X/ H 2MeSi � X) = - 53. 38x G+ 50. 13, ( 4)

�D
�
m( CH 3 � X/ HMe2Si � X) = - 58. 098x G + 58. 17。 ( 5)

� � 经对式( 4)和式( 5)分析发现, 对不同类型的硅烷 ( H 3- x R xSiX) , 若硅烷的 R相同, 则 �D
�
m ( CH 3 � X/

H 3- xMex Si � X)与取代基 X的基团电负性 x G 呈线性关系, 且斜率与 ��fH
�
m ( H 3- x Rx SiX/ CH 3X)和 x G 间

的线性关系
[ 3]
的斜率相同,即

�D�m( CH 3 � X/ H3- xMex Si � X) = f x G + g。 ( 6)

式中,斜率 f 和截距 g 同m总 也呈线性关系:

f = - 4. 71m总- 48. 67, g= 8. 04m总+ 42. 09。( 7)

将式( 7)代入式( 6) , 可得:

�D�m( CH 3 � X/ H3- x Mex Si � X) =

D
�
m( CH 3 � X) - D

�
m ( H 3- xR xSi � X) = ( - 4. 71m总 -

48. 67) x G+ 8. 04m总+ 42. 09,

整理,得

D
�
m ( H 3- xR xSi � X) = D

�
m ( CH 3 � X) + ( 4. 71m总+

48. 67) x G- 8. 04m总 - 42. 09。 ( 8)

这样,只要知道 CH 3 � X 的键离解能和 x G , 利

用式( 8)就可计算硅烷基衍生物中 Si � X的键离解
能。不同类型的 CH 3 � X的键离解能数据见表 1。

表 1 � 基团 X的电负性 x G 及 CH 3 � X的键离解能
Tab. 1 � Electronegativ ity x G of g roup X and CH 3 � X

bond dissociation energ y

基团 X 电负性 xG [6] D�m( CH 3 � X) / ( kJ � mol- 1 ) [7]

F 4. 19 460. 2

OH 3. 44 387. 9

Cl 3. 10 350. 2

NH 2 3. 00 355. 2

Br 2. 75 294. 1

SH 2. 55 312. 2

I 2. 40 238. 9

� � 将式( 3)、式( 8)代入式( 2) ,可得:

�f H �
m ( H 3- x Rx Si � ) = �f H �

m( CH 3 � ) - ( 4. 71m总+ 48� 67) x G- 57. 76m总+ 88. 19+

( 4. 71m总 + 48. 67) x G- 8. 04m总 - 42. 09,
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整理,得

�f H
�
m ( H 3- xR xSi � ) = �f H �

m ( CH 3 � ) - 65. 40m总 + 46. 1。 ( 9)

式( 9)说明硅烷基自由基的标准生成热只与自由基的结构参数 m总 有关,这样利用式( 9)和 CH 3 �自由

基的标准生成热,就可以计算一系列硅烷基自由基的标准生成热。

2 � 结果和讨论

笔者利用式( 8)计算出 70个硅烷基衍生物中 Si � X 键的键离解能, 计算结果列入表 2中, 其中 28个可

比较值的平均偏差为 4. 02 kJ � mol- 1。

表 2 � 式( 8)计算所得 H 3- x Rx Si � X中 Si- X键离解能与文献[ 8]比较

Tab .2� Compare the calculated result of Si- X bond dissociation energy in H3- x Rx Si� X by formula ( 8) with literature data

kJ � mol- 1

取

代

基

H 3- x R x Si � 衍生物中 Si � X键的键离解能

H 3 Si �

式( 8) 文献[ 8]

H2MeSi �

式( 8) 文献[ 8]

H2EtSi �

式( 8)

H2( n- Pr) Si�

式( 8)

HMe2 Si �

式( 8) 文献[8]

HEt 2Si�

式( 8)

H(n- Pr) 2Si �

式( 8)

Me3 Si �

式( 8) 文献[ 8]

Et 3Si �

式(8)

( n- Pr) 3Si �

式( 8)

F 622. 0 622. 3 633. 7 633. 9 641. 7 648. 7 645. 4 639. 3 661. 4 675. 4 657. 1 648. 9 681. 0 702. 0

OH 513. 2 523. 4 521. 4 523. 8 526. 9 531. 9 529. 6 527. 6 540. 7 550. 5 537. 7 535. 6 554. 4 569. 1

Cl 459. 0 451. 5 465. 5 463. 6 470. 0 474. 0 472. 1 466. 5 481. 1 488. 9 478. 7 472. 0 492. 1 503. 9

NH 2 459. 1 461. 8 465. 2 461. 6 469. 3 473. 0 471. 3 463. 6 479. 6 486. 9 477. 4 470. 7 489. 8 500. 8

Br 385. 9 380. 3 390. 8 388. 2 394. 1 397. 1 395. 7 390. 8 402. 4 408. 3 400. 6 401. 7 410. 6 419. 5

SH 394. 2 399. 9 398. 2 399. 2 400. 9 403. 3 402. 2 400. 8 407. 6 412. 3 406. 1 407. 5 414. 2 421. 4

I 313. 6 307. 1 316. 9 315. 1 319. 1 321. 1 320. 1 316. 3 324. 6 328. 5 323. 4 320. 5 330. 1 336. 0

利用式( 9)计算出 10个硅烷基自由基标准生成热数据列入表 3, 其中有 4 个可比较值的平均偏差为

0. 30 kJ � mol- 1。

表 3 � 式( 9)计算所得硅烷基自由基标准生成热与文献[ 5]比较

T ab. 3� Compare the calculated result o f heats of format ion of alkylsiliane radical by formula ( 9) w ith literature data

kJ � mol- 1

数据来源
H3- x Rx S i� 自由基标准生成热

H 3S i� H2MeSi� HMe2S i� Me3 Si� H 2EtSi� HEt 2S i� E t3 Si� H 2( n- Pr) Si� H( n- Pr) 2 Si� ( n- Pr) 3 Si�

式( 9)值 193. 0 127. 6 62. 2 - 3. 2 83. 1 - 26. 7 - 136. 6 43. 9 - 105. 2 - 254. 3

文献[ 5]值 194. 1 127. 6 62. 2 - 3. 3 � � � � � �

m总 0 1 2 3 1. 68 3. 36 5. 04 2. 28 4. 56 6. 84

以上平均偏差均在实验误差范围内,通常实验测量的偏差为 4~ 12 kJ � mo l- 1 [ 9]。由此可见, 本文建立

的式( 8)、式( 9) 2式计算方法,不仅计算简单,而且有较高的准确性。
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