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前手性硅甲基的非等时性一一分子结构
对化学位移差值的影响

王东棒徐彦平唐青
〈中国科学院北京化学研究所，北京〉

具有手性基团的二甲基二皖氧基硅挠的前手性硅甲基的 1日NMR 化学位移有差别，其差值.111

随着非手性取代基的电负性成比例地改变• .1v 与分子结构对 8i-O 间的(p-d)..相互作用的影响，

以及取代芳坷的各向异性有关.

我们曾发现手性二甲基二烧氧基硅烧(OHs)2Si (OR‘) (OR)的前手性硅甲基具有非等
时性(anisoohronous)，即两个硅甲基的 lHNMR化学位移有差别∞.这是由于分子的不对称

性使两个硅甲基在所有可能的构象中，所处的环境都不相同.此外，各构象所占的比例也不一

定相同，往往加强了这种差别[lI-l 深入研究这种现象可以为了解分子中各基团的相互作用提供

有益的信息即.目前，这方面的研究二般都集中在含碳、氧气以及某些含杂原子(N， P , S, Se 
等)的化合物上[5] 有关有机硅化合物的非等时性的研究还很少见报道[63 本文将报道具有

手性基团的二甲基二烧氧基硅烧的分子结掬对前手性硅甲基化学位移差值的影响.以期对分

子中各基团的相互作用有个更深入的了解.

实验

lHNMR 谱由 Varian EM 360 L 型核磁共振谱仪测定，溶剂。04，浓度 10%，内标TMS.

按文献[1]的方法，如下列反应式合成了一系列具有手性基团的二甲基二烧氧基硅烧.同

时合成了相应的硅酶，以作比较.产物经 lH NMR, IR, MS 鉴定. R* 表示具有一个手性中

心的取代基.以 ~v(Hz)表示两个硅甲基化学位移的差值，其中 Llv....O 仅说明在 60MRz 核磁

谱仪上观察不到前手性硅甲基的非等时性.
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结果与讨论

为了解非手性取代望部分对 Llv 值的影响，合成了具有相同手性取代基(α-苯乙基)，不同
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裴 1 (CH3)2SiR[OCH(CHs)C6H:;] (岛的 Llv 值
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化合物 R LIv(Hz) 化合物 R Llv(Hz) 

la C6HðO 7.6 u C6H5 2.5 

lb 06H50H20 5.6 19 06H50H雯' 。

10 OH2=CHCH20 5.6 1h CH2=CHCH2 。

1d (CHg)2CHO 5.8 1l (CH3)~H 3.2 

le CHsCH2CH20 5.4 1j CH3CH2CH2 。

1k C1 12.8 

非手性取代基的二炕氧基硅烧和硅酿化合物 (CH3) ，SiR[OCH(CHs)06H5J (1). 表 1 列出了

各化合物中硅甲基的 Av 值.结果表明，二烧氧基硅烧的 Av 值都比相应的硅酷大.氯硅氧烧

1k 的 Av 则增加许多.可见， Av 值似与取代基的电负性有关.我们用取代基 R 的共辄酸RH

的 pK. 值来表征 R基团的电负性，并以相应化合物的 Llv 值与 pKa(7J 作图，可得一直线(图

1). 直线的斜率为负值，说明取代基 R 的电负性越大， Av 值越大. 这可以用硅原子的空 d 轨

道和氧原子的孤对电子的(p-d)，.相互作用来解释.非手性取代基的电负性越大，使手性基团

中的氧原子更接近硅原子，加强了(p-d). 相互作用，从而增加了 Si-O键的旋转位垒， Av 值交

大.
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图 1 化合物 1 的 L1v 与 RH 的 pKa
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图 2 化合物 2 的 L1v 与 Hammett 取代基常数σ

但在图 1 中，1i和 1f 与直线有明显偏离.这是由于异丙基具有较大的空间效应和苯环

的屏蔽作用所致. 而相应的二烧氧基硅烧 ld 和 1a 则较好地符合直线关系. 这是因为多了

一个氧原子，各基团间距离增加，空间作用相对减弱的缘故.

非子性取代基是取代芳基的二炕氧基硅烧 (CHs)2Si (006H点) [OOH(CHs)C.asJ (2) 

(X: 01, OO.:aC.:aH:;, H , CHs, OCHa) ，其 Av 为 6.8一8.0Hz，相应的共辄酸 ArOR 的 pK. 为
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9.5-10.5. 与图 1 所示的直线基本相符，但略有偏离(最大偏离1.0Hz). 若以 Hamme七七取

代基常数 σr8l 与相应化合物的 Av 值作圈，得一直线(图 2). 直线的斜率为负值，说明对位取

代基为拉电子基团，则 Av 减小;推电子基团则相反.产生这些细微变化的原因是，影响 Av 值

还有另一个因素:由于苯环的各向异性，分子可能存在两种不同的构象 A 和 Bm 苯环取代基

X 为推电子基团，相对增加了非手性取代基中氧原子的电负性，加大了(p-d)"相互作用，增加
了旋转位垒，使构象 A 和 B 的平均化程度减小， Av 值略有增加，反之则略有减小.

我们还合成了一系列改变手性取代基部分的二甲基二烧氧基硅烧(3-6). 化合物 S 的

Av 都是零.显然，手性取代基必须是芳香基团，才能使 Av>O. 表 2 列出了化合物 4， 6 的 Av

值.数据表明， R 的立体位阻增大， Av 值略有增加，但这种影响并不明显.若在取代基中引入

拉电子基团，如化合物制， 6a, 6b 与相应的化合物缸， lk 比较， Av 值有明显的减小，特别是

在手性基团中引入醋基，变化就更明显.理由如前所述，引入了拉电子基团，使手性基团中的

氧原子与硅原子的，(p-d)"，相互作用减弱，旋转位垒减小， Av 值变小.

化合物

一 4a 

4b 

4c 

4d 

OHa 

CH罩、 .....O-A
Si' 

CH'....... 'QC.HII 

s 

R XI 

E 

(OH3)2CH H 

06日11 H 

OHa 。l

叭J-lH〈〉x
3产 "OCH2CSH5

4 

Cφ)-c汩问CH圳川"川i

cH30<:::
表 2 化合物 4， 6 的 Av 值

4叫Hz) 化合物 R 

5.6 4e OHa 

5.8 41 CH3 

li g 5a 06H50H20 

4.8 5b cl 
' 

C02CH, 
CH3 、 .....O-tHωs

‘ S1 ~ 
CH3/ --'R 

‘ 

-
XI j，'(l'王z'

OOH3 6.6 

OHa 5 , 6 

自 .li

8.8 

综上所述，尽管硅原子与手性中心相隔一个氧原子，仍能观察到前手性硅甲墓的非等时

性.而 Av 值与分子结构对 Si一O 阔的 (p-d)"，相互作用的影响，以及取代芳环的各向异性有

头
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An ilochronoul Prochiral Silylmethyl Groups一-The Effect of 
Molecular Structure on Difference in Chemical Shifts 

Wang, Dong特 Xu， Yan-Ping Tang, Qing 
(Ift8tit饰。Ij Ghem秘的， .Academia 8inica, BBift'llg) 

Ab的rao也

It was found 古ha七七here was ohemioal Shif如 nonequivalenoe in pr∞hiral silylm的hyl

groups of ohiral di阻的hylsilyl aoe协19. The differenoe in ohemical shif恼 b的ween 也he

silylm时hyl pro七ons (.Jv) varied propo时ionally wi拍拍e eleotronega古ivi甘 of 由e ohiral 

sub的ituents. However, if 由e aohiral par如 was an ary 1 group, the di阻的hylsilyl a佣tals

∞n taining eleo忧on-withdrawing sub的i切e时son 由e aryl ring bad smaller .Jv. It w剧

suggω古ed 由时也e impor恼时 fao古or oontributing 古0 古he magni古ude of .Jv would be 

(p-d).. in tera的ion between 古he e即可 d-orbi由 of silioon a毛om and the lone p础

eleotrons of the oxygen 时omand 也e ani目的rQPy of 甜om的io ring. 


