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环状和网络状有机砌化合物的研究

VII. 2， 2'一;皖撑二氧基一双-(1， 2一氧棚杂环戊烧)

类的拉曼光谱及结构

未自莹骨 方一行 何大钝 用伟克 张高益 了宏勋
〈中国科学院上海有机化学耐究所p 上海)

本文报道十五种 1，2-氧棚杂环戊烧衍生物及有关化合物的激光拉曼光谱. 1，2-氧砌杂环戌妮

的特征拉曼话带在 893~900cm-l (环呼吸振动)和 734~752 cm-1 (环变形振动〉范围内.根据各种

化合物在 815~838 cm-1 范围内 OBO 变形振动谱带强度的比较p 讨论了 2， 2仁炕撑二氧基-双-(1，

2一氧砌杂环戊烧)类化合物形成网络状结构的可能性. 化合物 10 的 897 和 821cm-1 谱带强漫比的
对数 ln (I8"，jI8ωx.j绝对温度倒效( -ljT) 作图得到一直线p 表明化合物 10 以两种互变异构体的互

变异构平衡状态存在;

10由专=主主 10b

根据谱带强度随温度的变化，认为在室温下 10b 比 10a 妥稳定.根据热力学原理求得两种互变异构

体之间的热始差.!JHO = 6.03 X 108 J mo!-l. 

1, 2一氧砌杂环戊炕类化合物的化学研究已有二十余年的历史[1-'l 关于这类化合物的结

构研究至今仍在进和中. Mikhailov[f， J 发现副金目IJ如为网络状的有机化合物.丁宏勋等[门提出

2, 2'一兢撑二氧基一双-(1， 2-氧朋杂环戊土完)可能形成网络状结构. 质谱研究[.3] 也认为'{;'(-(1，

2一氧棚杂环戊皖Nii--邻苯二酣衍生物可能]目成网络状结构.这类化合物的核磁共振谱和i红外

光谱都未能提供关于网络状结构的确切信息臼，4l 为了研究这类化合物的结构，我们做了，.五手中

1， ι氧跚杂环应炕衍生勒和有关化合物自(蔽光拉曼先语. 趴主安曼先t苦到析 'nj 拟 qkj 到 1， 2一氧

跚杂环戊皖的特征i背带，可用于扣曲i化合物是否含有 1， 2-~i 跚去环戊基. 另外坯持到 2， 2'­
兢撑二氧基←双-(1， 2-每1跚丢在也环战兢)类化企物能形戚网络航结构的证据，二并泣如3习J状和网络

状两付互交异构体之间的热始差.

结果和讨论

十五种 1， 2一氧础杂环戊烧衍生物及有关化合物的结构和拉曼光谱数据列于表 1.

主要基团的特征拉曼谱带

1, 2 轧苟明杂坏戊基 化合物 1"，9， 10 ，，-， 13 都含有 1， 2-氧跚杂环戊基，它们的环!呼吸振

动拉曼谱带位于 893，....， 900 cm-1 的狭窄范围内. 它是这些化合物拉曼光谱中最强或很强的谱

带，几乎是全偏振的(ρ";;0.05) .化合物 1"，9 的 1， 2一氧砌杂环戊烧的环呼吸振动谱带位置几

乎不受 2 或 2' 位 t取代基的影响(表 1)，它是 1， 2一年司副杂环戊烧的很好的特征拉曼浩带.
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表 1 十五种 1， 2-氧明杂环戊贵;衍生物及有关化合物的结构和拉曼光谱数据 (cm-1)

f2物口』L二怜
。一E .C-H 

f中 结 变 形

1 2909 (8) , 2850 (8) 1464 (时， 1440(m)

~r~叫(8) 川)2820 1471(m; , 1452(m) 

si2935 忡， 2叫) 1生43(m)

4 2955 (s) , 2881 (8) 1455 (m) , 1428 (m) 

5 2971 (s) , 2885 (s) 1456 (m) , 1420 (m) 

6imofs)28叫
2840 (s) , 2768 (8) 1435(m) 

7 
3089 (8) , 3015 (s) , 1460(m) 2890 (8) 

8 3078((ss〉)， 3000 仲(~) , 
2953 (8) , 2879 1490(m) , 1454(m) 

7卫-1 2910伸，叫 1470 (叫， 1444(m)

2965 (8) , 2900 (s) 1480 (m) , 1452 (na) 

1l 2935 (8) , 2872 (8) 1471 (m) , 1456 (m) 

12 2930 (8) , 2885 (8) 1450(m) 

13 2905 (s) , 2882 (8) 1460 (m) , 1446 (m) 

22"54il l2955((Ee)) .m$80) , 1445(m) 2905 (8) , 2874 (时

3070((ss)) , 2935((ss) ), 1448(m) 2915 (8) , 2878 

/~于一x
νο 

X=O一/一\

~) 
" X=OCH2CH2CI, 

0- OBO 

环巧q及
变形

898 (8) 815(m) 

895 (8) 838 (m) 

893 (8) 818(m) 

897 (8) 823(m) 

898 (8) 823 (m) 

897 (8) 

899 (8) 825(m) 

900(8) 

895 (8) 822(m) 

897 (8) 821 (s) 

894 (8) 818(wl 

895(8) 820 (w) 

893 (8) 81'7 (w) 

826 (s) 

800 (w) 

2 X=OCH2CH2OCH3, 

5 X=OCHzCH2Br, 

7 X=OCH2CH~CH2， 8 X=CHzCH=-CH~ 

~B-X-B//\ 

〈工 1
其 他

变形

750 (m) 698 (8) (坏辛基环呼吸)

740(m) 

745(m) 2117(m(s))((CC-ZCCz伸C缩变) , 
305 形)

750 (m) 660 (vs) (G-m 伸缩)

750 (m) 566 (vs) (G-Br 伸缩)

73韭 (m) 1278((mm))(f-O=C=E伸变缩形)) 
1632(m) (C~C 

751(m) 11264856((mm〉)((C二oCοE伸变缩形)) 

752(m) 1295(m)((土OzC=HC伸变缩形)) 
1638 (且1)

740(m) 

747(m) 

742(m) 

74韭 (m) 2289m， 2)2(203-刨GE(0C三交C 伸)缩〉
333( 形

739(m) 

3 X=OCH2C三CH

/CH2CH=CH2 
8 X=Nζ 

"CB2CH~CH7 

( I I ) 9 X=O, 10 X=OCH2CH20 , 11 X=O(CH2lsO 
\,/0 O~/ 

12 X=OCH2C王CCH20， 13 X=O(CH2)40 

/~/O\ 
151 !I )B一∞E伺叫CH3
~"'O/ 

14 B (OCH2CH2CH2CH3) 3. 

『
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734 ,...., 752 cm-1 范围内的中等强度的谱带p 可能属于 1， 2-氧棚杂环戊烧的环变形振动.这两

个谱带可用于判断化合物中是否含有 1， 2-氧砌杂环戊烧结构.另外F 化合物 15 虽然含有五员

环，它不同于 1， 2一氧确杂环戊:民3 所以在 893"， 900 cm-1 范围内没有谱带.
OBO 振动 化合物 1 "，5， 7, 9 的拉曼光谱均在 815"'838 cm-1 范围内出现中等强度的

谱带，可能属于 OBO 键的变形振动.化合物 14 在这个范围内有一个很强的拉曼谱带
(826 cm-飞也应归属于 OBO 的变形振动，但与含有 1， 2一氧跚杂环戊基化合物 (1 "，5， 7, 9) 
中的情况不同，谱带很强.化合物 10 在 821cm-1 有一个很强的谱带，与化合物 14 的情况相

似.化合物 11--13 的这个谱带很弱3 与化合物 1 "，5， 7, 9 相似.

其他振动 表 1 中还列出了与结构有关的其他特征谱带， O-H， 0王军0， 0=0, 0-01, 

O-Br 伸缩振动， OH3, OH2 和 =OH 中的O-H 变形振动，环辛基的环呼吸振动等.

网络杖结构和互蛮异构问题 据核磁共振谱分析曾提出 2， 2'一烧撑二氧基-双-(1， 2一氧

砌杂环戊烧)(化合物 10 ，，-， 13)有可能形成网络状结构，但没有得到确切的证据[3， 41，认为化合

物 10有两种可能的异构体z

〈了'-./"0'0 码头
101\ 

10b 

化合物 11 也有两种可能的异构体:

a/~ B￡2》s
111\ 

llb 

首先，若化合物 10"， 13 全部以网络状结构(10b，口的存在，则在他们的拉曼光谱中将不

出现 1， 2-氧棚杂环戊皖的特征谱带.实际上，化合物 10--13 均在 893-900c皿吐范围内出

现很强的特征谱带，具有化合物 1--9 中 1， 2-氧砌杂环戊炕的环呼吸振动谱带的性质. 同时

在 734 "， 752 cm吐出现的中等强度谱带可能是 1， 2-氧跚杂环戊烧的环变形振动. 所以化合

物 10"， 13 必定含有 1， 2-氧棚杂环戊基. 因此可以确认化合物 10"，13 都含有 10a 和 lla 型

的环状结构p 而不是全部以网络状结构存在.其次，若化合物 10"， 13 全部以 10a 和 lla 型的

环状结构存在p 而不含有网络状结构，如前所述，则表征 OBO 振动的谱带(815 "， 838 cm-1) 应

该为中等或弱谱带.我们注意到化合物"的拉曼光谱除了在 897c皿4 处有一个表征 1， 2-
氧珊杂环戊基的强谱带之外，在 821cm-1 处还有一个很强的谱带. 再注意到化合物"的拉

曼光谱，在 826cm-1 处有一个很强的谱带应归属于 OBO 振动.化合物 10 的 821cm-1 谱带的

强度与化合物 14 的 826cm-1 的强度相接近.因此，我们认为化合物 10 中有类似于化合物 14

中的与 1， 2←氧棚杂环戊基无关的 OBO 结构p 如 l1b，也就是说化合物 10 应该有网络状结梅

的 10b 存在. 由于化合物 11--13 在 815 ，...， 8380皿-1 范围内的拉曼谱带较弱3 应属于化合物

1 ......., 5, 7, 9 中 OBO 型振动.所以化合物 11 ，...， 13 不具有网络状结构的 llb，而只以 lla 型的

环状结构存在.

为了进一步证明 10b 的存在p 我们做了化合物"的变温拉曼先谱.当温度升高时，
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897cm-1 谱带的强度增大， 821c皿4 谱带的强度减小.样品冷却到室温时，这两个谱带的相对

强度又恢复到原来的比值. 因为拉曼谱带强度与分子的摩尔浓度成正比，互变异构平衡常数
Kc 定义为互变异构体的摩尔浓度比p 所以若这两个谱带 (897 和 821cm-1) 分别代表两种不同

的异构体，则它们之间的互变异构平衡常数 Kc 可以用这两个谱带的强度比表示.热力学理

论证明，在一定温度范围内互变异构平衡常数(摩尔浓度比)与绝对温度 T 有如下关系口， 8J
T JJIO 

Ke=去?e-丁

式中 Kc是以摩尔浓度定义的互变异构平衡常数， iJH。是互变异构体之间的热信差， R 是理

想气体常数， T 是绝对温度.取自然对数可得

lnK产 ln 主旦。c- 兰旦二
1 821 -- RT 

即 ln(1897/1821) 与绝对温度的倒数成线性关系p 数据列于表 2. 因此p 我们认为化合物 10 不

仅有 10a 存在p 而且还有网络状结构的 10b 存在p 它们处于互变异构平衡状态:

10<1专=主'" 10b 

表 2 化合物 10 的 18n/1821 与温度的关系

T(K) 一 I03jT(K) I胡17/I，泪1 ln (J袖7/I 821) 
一一一-、，一

306.16 3.27 1.02 0.016 

32岳 .24 3.08 1.05 0.050 

338.86 2.94 1.14 0.134 

355.36 2.81 1.19 0.167 

373.56 2.C8 1.23 0.205 

根据谱带强度比 1897/1821 随温度的升高而增加，证明在较低温度时 10b 较 10a 稳定.

1nKc"'1/T 是一条直线，可以从直线的斜率求得互变异构体之间的热始差 iJHO • 直线的

斜率等于一 .tJ.HO/R. 由实验数据求得的直线斜率为一3.15x102 (K). 理想气体常数

R=8.814JK-l皿01-1 从而求得互变异构体之间的热信差 .tJ.H 0 = 6 .08 X 103 J mo1-1• 

还应该注意到，化合物 10"， 13 中的 1， 2-氧砌杂环戊烧开环后，可能有两种键合方式.一

种是上述的生成网络状结构式，另一种是不同分子间相连接生成长链状结柑式. 若属于后一

种情况，则分子量等于单分子量的整数倍. 用冰点下降法测得的分子量与单分子式分子量相

符.因此p 排除了生成长链状结构的可能.另外，用摩尔量计算的摩尔折射率与实验值符合得

很好[3，气也排除了生成长链状结梅的可能.

烧撑二氧基的链结构对互变异构的影响及其他化合物的互变异掏的研究工作尚在进行
中

实验

化合物的合成和物化性质均见文献 [8， 4J. 激光拉曼光谱在 Jobin Yvon T-800 型激

光拉曼光谱仪上记录.用 RO.A-31034-04 型光电倍增管检测光信号.用 Spectra Physics 

164一08 型茧离子激光器的 5145λ 和 48801 及 125人型氮一氛激光器的 6328λ 为激发线.
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90 0 照明方式.液体样品装在玻璃毛细管内.

本所胡明慧同志代测分子量，特此致谢.
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STUDIES ON CYCLIC AND NETWORK-LIKE 
ORGANOBORON COMPOUNDS 

VII. RAMAN SPEOTRA AND STRUCTURES OF 
2, 2'-ALKYLENEDIOXY-BIS-l , 2-0XABOROLANES 

ZHU ZI-YING* FANG YI-XING HE DA-JUN 

ZHOU '\VEI-KE ZHANG GAO-YI DIXG HONG-XUN 

(Sha倪ghai 1 nstitute of 命ganù:; Chemistry, Acad.棚的 Si1i'i饵， Shanghai) 

AB8TRAo'r 

Raman sp四tra and structure目 of 2, 2'-alkylenedioxy-bis-1, 2-oxaborolanes and 

their related compounds have been reported in 也is paper. The Raman band of the 

"rl丑g-breathi丑g" vibration of 1, 2-oxaborolanyl group is in the region 898 to 900cnl' 1. 

The band i且也he region 734 也o 752 cm-1 is the ring deformation vibratiQn of 1, 2-

oxaborolanyl group. They are characteristio of 1, 2-oxaborolanyl group. 

A strong characteristio Raman band in the region 898 也o 900 om-1 for oompounds 

10 切 13 indiω也咄咄at all these oompou丑ds have struoture 10a (or 11a) form. The bands 

between 815 and 838 om -1 is 的ro丑g for compounds 10 and 14, but weak for compou且也

11 也o 13. 80 we belíeve 拙的。。因pound 10 not only possesses form 10b, but also network­

like form 10b. The absenee of strong band between 815 and 838 cm-1 for compounds 11 

to 13 means all these compou丑ds do 丑ot have a ne忖ork-like structure. 

The variable temperature Rama丑 spec忧a of compound 10 indicated that it may exis也

in two tautomeric forms, 10a and 10b. ln(Is97/Is21) and -1/T are listed in Table 2. 

The enthalpy d.ifference betwee丑 10a a丑d 10b 's 6.03 X 103 J mol-1. 
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