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Приведены численные расчёты энергетических характеристик 

кремнийорганических соединений. Сделаны предсказания. Результаты 
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Целью настоящей работы является установление количественных 

корреляций «структура  свойство» в алкилсиланах.  Для этого в работе 

проведена оценка состояния численных данных по энтальпии 

образования, энергиям разрыва связей исследуемых соединений, 

выведены расчётные схемы, проведены численные расчёты. 

             Анализ фактического материала по энергетическим 

характеристикам исследуемых соединений дает возможность выявить 

определенные закономерности. 

1. В ряду  SiН4, SiF4, SiCl4, SiBr4, SiI4 энергии связей э-н 

изменяются немонотонно. Величина с-х максимальна у фторидов [1]: 

                            SiН4      SiF4      SiCl4      SiBr4        SiI4   

      с-х                 322.2    596.2    398.6     329.7      266.9 

2. Связь С-С (=344 кДж/моль)  более прочна, чем связь Si-Si 

(=187 кДж/моль) и Si-C (=290 кДж/моль). 

3. Энтальпия образования fН
0
298(г) зависит от длины цепи 

молекулы, причем для гомологов аналогичного строения (н-

алкилсиланы и т.п.) эта зависимость носит линейный характер, 

что свидетельствует о постоянном энергетическом вкладе СН2-

группы. 

4. Разности энергий между структурными изомерами в 

кремнийорганических соединениях достигают 40 кДж/моль и 

более. Причем наименьшие значения  fН
0

298 (г) имеют                 

н-алкилсиланы (табл. 1 ). 
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Таблица 1.  

Энтальпии образования алкилсиланов в газовой фазе (в кДж/моль) 

Молекула fН
0
(г, 298 К), (кДж/моль) 

SiH4 34.7±1.3 [2] 

CH3SiH3 -31.4±8.4 [3] 

C2H5SiH3 -31.8±8.4 [3] 

(CH3)2SiH2 -93.7±8.4 [3] 

(CH3)(C2H5)SiH2 -97.1±12.6 [3] 

(изо-С3H7)SiH3 -58.6 [3] 

(CH3)3 SiH -156.1±8.4 [3] 

C4H9SiH3 -130 [4] 

(CH3)(C3H7)SiH2 -130±13 [4] 

(C2H5)2SiH2 -130 [4] 

(CH3)2(C2H5)SiH -159±12.6 [3] 

(CH3)4Si -230.1±4.2 [3] 

(CH3)(C2H5)2SiH -162±13 [4] 

(C3H7)2Si(CH3)2 -167 [4] 

 

5. Энергии разрыва связей D298 в выбранных соединениях 

изменяются в широких пределах.  

       Например (в кДж/моль [5]): 

                            CH3- SiH3                  SiH3- SiH3               SiH3- H                       

       D298:               375.5±5               321±4                 383.7±2.1 

6.  Величины D298 обычно с ростом степени замещения в 

кремнийорганических соединениях увеличиваются. 

       Например (в кДж/моль [5]): 

                   CH3-SiH3       CH3-SiH2CH3    CH3-SiH(CH3)2          CH3-Si(CH3)3  

        D298:     375.5±5               377±7                 387±7                 395.1±3.5    

Рассмотрим аддитивные схемы расчета для алкилсиланов. 

Простые схемы игнорируют взаимное влияние между 

несвязанными атомами.  

              РСnН2n+1Si = hа + pc-cbcc +p’с-si b сsi ,                                    (1) 

где а = pc-н +p’ si -н. 

Здесь а, bcc, bcsi - параметры выраженные через внутримолекулярные 

взаимодействия, а  h,  pc-c, p’c-si – число соответствующих 

взаимодействий. 
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В первом приближении учитывается взаимное влияние атомов, 

удалённых не далее чем через один скелетный атом по цепи молекулы: 

РСnН2n+1Si = hа + pc-cbcc +p’с-si b сsi + хсс1Гcc+ хсс1’Гсsi + 

                       +хссс1ccc+х ссsi1’ ссsi.                                               (2) 

Во втором приближении учитывается взаимное влияние атомов, 

удалённых не далее чем через два скелетных атома по цепи молекулы: 

РСnН2n+1Si = hа + pc-cbcc +p’с-si b сsi + хсс1Гcc+ хсс1’Гсsi + 

                       +хссс1ccc+х ссsi1’ ссsi + хсс2cc+ х сsi2’ сsi.              (3) 

В третьем приближении учитывается взаимное влияние атомов, 

удалённых не далее чем через три скелетных атома по цепи молекулы: 

РСnН2n+1Si = hа + pc-cbcc +p’с-si b сsi + хсс1Гcc+ хсс1’Гсsi + 

    +хссс1ccc+х ссsi1’ ссsi + хсс2cc+ х сsi2’ сsi+ хсс3cc+ хсsi3’’сsi           (4) 

и т.д. 

При выполнении допущения о среднем арифметическом для 

невалентных -взаимодействий мы возвращаемся к схеме (3), для  -

взаимодействий – к схеме (2), а для для -взаимодействий – к схеме (1). 

Так как в результате нехватки экспериментальных данных 

получилась система с линейнозависимыми столбцами, то в схеме (4) 

параметр ’csi выпадает. 

В табл. 2 представлены параметры схем расчёта, а в табл. 3 

показаны, найденные МНК значения энтальпийных параметров и 

результаты расчета энтальпий образования ряда алкилсиланов по 

схеме (4).  

Видно, что в зависимости от полноты учета влияния несвязанных 

атомов согласие между рассчитанными и экспериментальными 

значениями fН
0
(г, 298 К) улучшается.  

Величины, рассчитанные в линейном приближении, следует 

рассматривать как ориентировочные, полезные для предварительной  

оценки свойств веществ, особенно не изученных или мало изученных 

экспериментально. 

По значениям 10 параметров табл. 3  выполнен расчёт энтальпий 

образования алкилсиланов с числом атомов С от 1 до 5  (табл.4). 
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Т а б л и ц а  2  

Параметры схем расчета свойств алкилсиланов 

№ Молекула Число параметров 

a bcc bcsi Гcc Гcsi ccc ccsi cc csi 
cс 

1 SiH4 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

2 CH3SiH3 6 0 1 0 0 0 0 0 0 0 

3 CH3CH2SiH3 8 1 1 0 1 0 0 0 0 0 

4 (CH3)2SiH2 8 2 1 0 0 0 0 0 0 0 

5 (CH3)(CH3CH2)SiH2 10 1 2 1 1 0 0 1 0 0 

6 (CH3)2СНSiH3 10 2 1 1 2 0 1 0 0 0 

7 (CH3)3SiH 10 0 3 3 0 1 0 0 0 0 

8 CH3CH2CH2CH2SiH3 12 3 1 2 1 0 0 1 1 0 

9 (CH3)SiH2(CH2CH2CH3) 12 2 2 2 1 0 0 1 1 1 

10 (CH3)2SiH(CH2CH3) 12 1 3 3 1 1 0 2 0 0 

11 SiH2(CH2CH3) 2 12 2 2 1 2 0 0 2 0 1 

12 (CH3)4Si 12 0 4 6 0 4 0 0 0 0 

13 (CH3)SiH(CH2CH3)2 14 2 3 3 2 1 0 4 0 1 

14 Si(CH2CH3) 4 20 4 4 6 4 4 0 12 0 6 

15 (CH3)2Si(CH2CH2CH3) 2 20 4 4 8 2 4 0 6 2 7 

 
Т а б л и ц а  3  

Параметры схем и результаты расчета энтальпий образования алкилсиланов 

(кДж/моль) в разных приближениях 

Пара- 

метр 
Значения параметров оценки fН

0
 (г, 298 К) 

3 5 7 9 10 

а 

bcc  

bcsi 

Гcc

Гcsi 

ccc 

ccsi 

cc

csi 

cc 

-0.816 

-2.061 

-46.800 

8.363 

-40.400 

-84.922 

14.983 

29.183 

 

8.114 

-54.773 

-100.915 

22.845 

40.476 

-4.906 

-33.077 

 

9.623 

-114.908 

-85.360 

-3.181 

72.540 

6.746 

18.448 

10.841 

107.590 

 

9.703 

-88.228 

-87.889 

6.679 

48.506 

-6.952 

5.021 

1.909 

42.362 

16.590 

 

  max  

22.0 

-67.2 

18.5 

-48.8 

17.1 

-49.4 

8.5 

29.5 

7.8 

18.3 
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Т а б л и ц а  4  

Энтальпии образования алкилсиланов с С1-С5 (кДж/моль) 

№ Молекула fН
0
(г, 298 К), (кДж/моль) 

Опыт Расчет 

1 2 3 4 

1  SiH4 34.7±1.3 [2] 38.8 

2  CH3SiH3 -31.4±8.4 [3] -29.7 

3  CH3CH2SiH3 -31.8±8.4 [3] -50.0 

4  (CH3)2SiH2 -93.7±8.4 [3] -109.1 

5  CH3CH2CH2SiH3 --- -69.8 

6  (CH3)(CH3CH2)SiH2 -97.1±12.6 [3] -109.9 

7  (CH3)2СНSiH3 -58.6 [3] -58.6 

8  (CH3)3SiH -156.1±8.4 [3] -153.6 

9  CH3CH2CH2CH2SiH3 -130 [4] -130 

10  (CH3)SiH2(CH2CH2CH3) -130±13 [4] -113.1 

11  SiH2(CH2CH3) 2 -130 [4] -111.7 

12  (CH3)2CHCH2SiH3 --- -89.8 

13  CH3CH2(CH3)CHSiH3 --- -125.0 

14  (CH3) 3CSiH3 --- -62.5 

15  (CH3)2SiH(CH2CH3) -159±12.6 [3] -170.1 

16  (CH3)SiH2(СН2CH3)2) --- -113.1 

17  (CH3)4Si -230.1±4.2 [3] -222.9 

18  CH3CH2CH2CH2CH2SiH3 --- -173.6 

19  (CH3)2CHCH2CH2SiH3 --- -170.0 

20  CH3C(CH3)2CH2SiH3 --- -190.5 

21  CH3CH(CH3)CH(CH3)SiH3 --- -117.1 

22  CH3CH2C(CH3)2SiH3 --- -61.8 

23  CH3CH2CH2CH2SiH2CH3 --- -173.3 

24   (CH3)2CHCH2SiH2CH3 --- -116.5 
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Окончание табл. 4 

1 2 3 4 

25  CH3CH2(CH3)CHSiH2CH3 --- -70.7 

26   (CH3) 3CSiH2CH3 --- -118.5 

27  CH3CH2CH2SiH2CH2CH3 --- -114.9 

28  (CH3)2СНSiH2CH2CH3 --- -101.8 

29  (CH3)SiH(CH2CH3)2 -162±13 [4] -173.8 

30  (CH3) 2SiH(CH2CH2CH3) --- -156.7 

31  (CH3) 2SiH(СН(CH3)2) --- -173.6 

32  (CH3)3Si(CH2CH3) --- -188.2 

 

Энергии разрыва связей могут быть вычислены с помощью 

параметров, определяемых через опорные величины энергий связей [1]. 

Для Х-замещенные алкилсиланов SiН4-lХl, возможно определение 

энергии разрыва связей через тепловые эффекты соответствующих 

реакций, напишем  

DSi
l
 H   DSiН3-lXl Н   =  fН

0
SiН4-lXl   fН

0
SiН3-lXl   fН

0
Н  

DSi
lХ DSiН4-lXl-1X = fН

0
SiН4-lXl  fН

0
SiН4-lXl-1fН

0
Х , 

где ΔfН
0
 – энтальпии образования указанных частиц.  

Записывая далее энтальпии образования молекул и свободных 

радикалов через парные атом-атомные взаимодействия и собирая 

свободные от индексов l члены и члены перед 
 
l и l

2
 ,  найдем 

-DSi
l
-н = d0+d1l + d2 l

2
  (l = 0, 1, 2, 3),                                               

-DSi
l
 -х  =  đ0 + đ1l  + đ2 l

2
  (l = 1, 2, 3, 4).                    

Здесь  d0 , d1 , d2 , đ0 , đ1 , đ2 – параметры, которые выражаются через 

валентные и невалентные взаимодействия атомов.  

Очевидно, в ряде случаев заметную роль могут играть члены с 

квадратичными и кубическими степенями чисел замещения. 

Численные расчеты (там, где можно сделать сопоставления) 

согласуются с экспериментом. 

В табл. 5 приведены энергии разрыва связи Si-H Х-замещённых 

силана при Х= СН3,С2Н5, SiH3, а в табл. 6 энергии разрыва связи Si-H 

галогензамещённых силана. 

В табл. 7 и 8 приведены результаты расчёта энергии разрыва 

связи  соответственно Si-Si, Si-C  в молекулах вида соответственно     
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SiН3-SiH3-lХl, CН3-SiH3-lХl. 

Приведены показатели расчета – средняя абсолютная ошибка 

( ||  ) и максимальное отклонение (max). 

Из-за недостатка исходных данных [5] ряд вычислений проведен с 

использованием линейной зависимости.  
Т а б л и ц а  5 

Энергии разрыва Si-H связи  Х-замещённых силана (в кДж/моль)  

Зам. 

 силана 

D298 (к Дж/моль) 

Х = СН3 Х = С2Н5  X=SiН3 

Опыт [5] Расчёт Опыт [5] Расчёт Опыт [5] Расчёт 

SiН3-Н 383.7±2.1 383.9 383.7±2.1 383.7 383.7±2.1 383.7- 

SiН2Х - Н 388±5 387.5 --- 387.8 373±8 373.0 

SiНХ2 - Н 391±5 391.5 --- 391.9 --- 362.3 

SiХ3 -Н 396.2±4.2 396.0 396±4 396.0 --- 351.6 

 

В случае метилзамещённых силана    = 0.4 и max = ±0.5. 

Необходимые параметры (в кДж/моль)  найдены МНК   

следующими: 

                         d0                                 d1                    d2           

                               383.875                    3.375   0.225 

                               383.700                      4.100                 

                               383.700                 -10.700   

 
Т а б л и ц а  6 

Энергии разрыва Si-H связи  галогензамещённых  

силана (в кДж/моль)  

Зам. 

 силана 

D298 (к Дж/моль) 

Х = F Х = Cl X=Br 

Опыт [5] Расчёт Опыт [5] Расчёт Опыт [5] Расчёт 

SiН3-Н 383.7±2.1 383.7 383.7±2.1 383.7 383.7±2.1 383.7 

SiН2Х - Н --- 399.8 --- 387.5 --- 367.1 

SiНХ2 - Н --- 415.9 --- 391.2 --- 350.6 

SiХ3 -Н 432±5 432.0 395±5 395.0 334±8 334.0 
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Т а б л и ц а  7                         

Энергии разрыва Si-Si связи (в кДж/моль)  в молекулах 

 вида  SiH3– SiH3-lХl   

            Молекула D298 (к Дж/моль) 

Опыт [5] Расчёт 

SiН3- SiН3 321±4 321 

SiН2Х- SiН3 313±8 313 

SiНХ2 -SiН3 --- 305 

SiХ3 - SiН3 --- 297 

 

Т а б л и ц а  8 

Энергии разрыва Si-Cсвязи (в кДж/моль)  в молекулах 

 вида  CH3– SiH3-lХl   

            Молекула D298 (к Дж/моль) 

Опыт [5] Расчёт 

SiН3- CН3 375±5 374,5 

SiН2Х- CН3 377±7 378,5 

SiНХ2 -CН3 387±7 385,5 

SiХ3 - CН3 395.1±3.5 395,6 

      1.0 

                             max ±1.5 

    

 Необходимые параметры (в кДж/моль) найдены МНК 

следующими: 

                                 d0                                 d1                    d2           

                               383.700                  16.100    

                               383.700                       3.767                  

                               383.700                  -16.567    

                               321.000                    -8.000    

                               374.505                      2.455   1.525 

Как видно, рассчитанные величины достаточно хорошо 

согласуются с экспериментальными.  

Величины, рассчитанные в линейном приближении, следует 

рассматривать как ориентировочные, полезные для предварительной  

оценки свойств веществ. 
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