
第三章、有机硅化合物的化学键特性
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硅的自然存在特征

硅元素在地壳中含量排在第二位，为28%，是构成地球上

矿物界的主要元素

硅同位素 丰度 自旋量子数
28Si 92.18% 0

29Si 4.71% 1/2

30Si 3.21% 0

29Si-NMR

的基础

存在形式：硅易与氧结合，所以自然界中无游离态的硅，硅
主要以SiO2和硅酸盐矿物存在。在自然界，SiO2的存在形式
不下二百多种，如玛瑙、水晶等统称硅石；硅酸盐则大约有
一千多种。 
结构：无论硅石和硅酸盐矿物的结构如何复杂，它们的基本
结构单元都是硅氧四面体，其中Si以sp3杂化形成存在。
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C和Si都有自相成键的特征，单质几乎都属于原子晶体，

所以熔、沸点高。

碳在地壳中的丰度为0.023%，碳的化合物有三百多万种。

碳同位素 丰度 自旋量子数
12C 98.89% 0

13C 1.08% 1/2

14C 0.03% 0(放射性元素)

放射性药物
标定基础
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 原子电子构型
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相似点：

Ø 在元素周期表中位于相同的簇，具有相同的价电子；
Ø 都可以通过其s和p杂化轨道形成四配位化合物，都可与电负性较高的
元素(如F、O、Cl等)及电负性较低的基团(如H-、CH

3
-、C

6
H

5
-等)结合，

或者同时与两类基团结合，达到共价饱和，如果四个取代基不同，也
可以形成手性化合物。

硅的轨道相互作用
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值得注意的是，C和Si的相似性只在形成硅与四个含碳的官能

团连接时才是正确的。当硅化合物和碳化合物进行亲核取代反应
时，硅与碳的区别完全显露出来。这种差别来源于三个方面：
u硅元素具有相对较大的体积；
u硅元素具有更低的电负性；
u硅元素具有具有提供低能级轨道能力(d轨道、*轨道、三中心
分子轨道、离子效应等)

硅与碳的成键示意图
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硅元素的体积

硅的原子半径、共价半径均大于碳
                
                原子半径              共价半径（大0.5倍）
      硅         1.06Å                     1.07Å
      碳         0.66Å                     0.77Å
      硅原子体积大，故能制得带有空间位阻大的取代基化合物；
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硅、碳元素电负性差异(Electronegativity)

原子电负性：分子中原子吸引共享电子的能力，电负性越大，吸引共
享电子能力越强，则生成负离子的倾向越大。
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在离子性反应条件下，通过电负性差值来判断共价键的反应性对于有机
硅同样实用。Si-O和Si-X具有最大的键极化，因此从动力学角度讲，在

离子环境下它们具有最大的反应活性。

硅原子电负性比碳原子小，而电负性决定了化合物中化学键的性质，
进而对化合物的物理性能和化学反应活性等产生影响，因此硅、碳化
合物性质有较大差异。 Si－H键不同于C－H键就在于可作为氢负离子

而还原碳正离子。 
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共价键强度(Covalent Bond Strength )

硅和碳的共价键强度不同表现在两方面：

Ø 二者的绝对大小不同(如下页表所示)

Ø 二者对于不同元素形成的共价键所表现出来的顺序不同
硅与氧和卤素所形成的键特别强，其中Si-F键是已知的元素周期表

中两元素形成的价键中最强的单键；而硅与氮和硅与氢的键则相对

比较弱；

这个顺序对碳元素而言则是相反的，C-H键最强，而C-O和碳-卤键

则较弱；

注意：虽然Si-F共价键很强，但含Si-F键的分子具有非常活跃的反
应性，可以用来作为断裂Si-X键的催化剂
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p 表中所列的数据为键的均裂能，形成两个自由基，
而实际反应中，有机硅基本上都遵循离子型反应过程，
因此在使用数据时要小心；
p 所列的键长为四配位硅化合物的键长，对于5配位及

以上，其键长会相应地增长。

键 键能
(KJ/mol)

键长
(A)

键 键能
(KJ/mol)

键长
(A)

Si-H 378 1.48 C-H 420 1.09

Si-Cl 472 2.05 C-Cl 335 1.78

Si-O 536 1.63 C-O 340 1.41

Si-F 665 1.60 C-F 452 1.39

Si-N 401 1.74 C-N 335 1.47

硅和碳与其它元素所形成键的键长、键能比较
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硅氧和硅碳键的键长和键角

键  型 键  长 键  角

Si-O 1.63Å ——
Si-C 1.88Å ——

Si-O-Si —— - 1450

O-Si-O —— - 1100

C-Si-C —— - 1100

 Si-O键比Si-C键短，具有更高的键能，故Si-O键有更好

的耐热性；Si-O-Si键角大，易旋转，柔韧性好，Si-O键

的这些特征使有机硅材料具有很多优良的性能。
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有机硅材料神奇性
的来源
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超配位体系

超配位化合物硅元素
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超配位有机硅化合物
—— 配位数大于四的有机硅化合物

酸 碱

由于具有低能级的空轨道，四配位硅SiR4很容易与碱配

位而形成超配位化合物，而形成超配位化合物的能力与
R基团密切相关。

SiX4>RSiX3>R2SiX2>R3SiX，其中X是卤素

形成超配位硅需要满足3个基本条件：电负性配体；具

有比四配位更长的键长；硅原子上电子云密度要低。
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SiCl6
2-不稳定

硅的超配位化合物主要是5配位和6配位化合物
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五配位有机硅化合物
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Si-N键 键长（A）

普通 1.74

范德华半径和 3.5

五配位硅化合物 2.19-2.34

杂氮硅三环(Silatranes, 西拉川)
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其它五配位有机硅化合物
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五配位有机硅化合物反应：

A: 还原反应

B: 烯丙基化反应

超配位有机硅化合物介入的反应
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六配位硅化合物

一个合成有机硅单体的新型方法
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硅的分子轨道(Moleular Orbitals)

硅与杂原子之间确切的键接特征不是特别肯定，还一直在研
究中，但目前流行的主要有三个观点：
Ø 通过d轨道反馈
Ø 通过*反馈

Ø 来自于离子结构的贡献

硅与杂原子的反馈键形成
早期的d轨道反馈键形成是基于过渡金属配位化学基础，也得
到了NMR证明，但ab(从头计算法)则表明d轨道的贡献不是主
要的，仅仅只贡献了约10%左右，而硅的*键由于具有更低

的能级和合适的对称性匹配而成为主要贡献来源。
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可以利用反馈键进行的一些解释

Ø 为什么硅羟基的酸性比醇的强？

由于反馈键的作用导致氧上的电子云密度降低，从而增强
了酸性

Ph3SiOH Ph3COH

pKa by IR 10 16.97

pKa by NMR 16.57 16.97
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Ø 为什么Si-O-Si之间很容易弯曲？

现象：硅与杂原子之间的键长和键角依赖于硅上取代基的大小
和杂原子的性质，对于大体积取代基可以通过伸长键长和增大
键角来释放应力。如果是Si-C-Si，其键角是比较固定的(123o，
Me3SiCH2SiMe3)，而对于中心原子为杂原子时，其键角很容易

改变，甚至在取代基体积不大的情况下都可能这样。如果需要
把聚二甲基硅氧烷的 Si-O-Si键拉直，所需能量大约为
1.25KJ/mol。

解释：当杂原子通过提供电子给中心硅原子，改变了其杂化类
型，如氧的sp3杂化可能改变为sp2和sp杂化。
Ph3SiOSiPh3(180o)， Me3SiOSiMe3(154o)，聚二甲基硅氧烷中
Si-O-Si键(145o)。
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Ø 为什么硅-氮三角锥构型可以互相转换？

这两种构型之间很容易转化，其能量很低

平面中间态通过硅与氮之间的轨道重叠而稳定。

证据：
Ø (Me3Si)3N和(PhSiH2)3N是平面结构；

Ø 在气相中硅氮烷的碱性比相应的胺碱性要弱，如
t-BuMe2SiNMe2比t-BuMe2CNMe2碱性弱
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Ø 为什么硅-氮、硅-氧和硅-氟键长超乎寻常的短？

这些键的键长比它们相应的共价半径之和都要短

由于合适的轨道大小，Si-F、Si-O和Si-N之间有效的轨道
重叠，其结果是键能与和1/2之和相当
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d轨道反馈和*反馈的区别

d轨道的反馈仅仅包括成键作用，孤对电子与d轨道之间的
键旋转简并，所以相互作用稳定，当Si-X键旋转，始终会有
合适的d轨道参与成键，无反键贡献。

*反馈则不存在旋转简并，它的反馈键形成具有一定的角
度依赖性，只有在孤对电子和*键之间的夹角为零时才能
形成部分键，如果旋转90oC将完全失去这种反馈键，在
创造键的同时将削弱已有的键。
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离子效应—更简单的方法解释硅-杂原子成键特征

考虑键的离子性，Si+-X-，如果将电负性与键强作图，那么
电负性更强的原子形成更强的Si-X键，如果杂原子的电负性
相仿，则所形成的键强度也几乎一致。C和S的电负性相近，
所得的Si-C和Si-S键强度也相近。
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