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根据杠外及 R a
m an 光藉数据

,

狸基硅烷的理基能相互蹄合而形成分子简氢键卜幻。 攫

基硅烷与各种碱性化合物简的氢键体系
,

却直到最近才为 W est 等 [5] 所注意
。

他们根据

狸基硅烷与二乙醚及对称三甲苯简氢键体系的 。一H 伸精振动谱带位移 △” 以比较狸基

硅烷与相应狸基碳烷 (醇 ) 中狸基的酸性
。

由于他们只采用两种碱性化合物
,

所以很难可

靠地比较各狸基硅烷中铿基的酸性
。

我们侧定二甲基二狸基硅烷
、

二苯基二狸基硅烷
、

三甲基狸基硅烷及三苯基狸基硅烷

的自由 。一H 及与七种合氧
、

合氮化合物成氢键稀合后的 。一H 伸精振动藉带的频率
, 、

表观半竟度 心
2

及表观积分张度 B ,

拮果列于表 1 及表 2 中
。

表 1 自由 O一H 的伸精振动藉带

O一H 藉 带
翔基硅烷

⋯
” ,

厘 米
一 ‘ ”冬

,

厘 米
一l

B. 10 一‘
,

克分子以
·

升
·

厘米
一 , ·

fo 助

(C H 。
)

: s io H

(C H
:

)
: 5 1(O H )

,

(C o r l。)
s s io H

(C o
H

。

)
: 5 1(o H )

:

3 6 9 4

3 6 9 4

3 6 8 2

3 6 8 2

2 3

2 9

2 2

2 8

0
。

82

0
.

5 2*

1 1 1

0
.

7 0 *

* 以 O 一H 的克当量浓度为准箭算得的表观积分弦度
。

自由 O 一H 伸藕振动谱带

角户等 [ ’〕在二乙基二狸基硅烷的四氯化碳稀溶液中发现两条 。一H 振动藉带
,

主要

的稽带位于 3 6 7 6 厘米
一‘,

另一很微弱的Bl] 在 3 6 1 0 厘米
一

链
。

他们敲为均是自由的 0 一H

振动
,

未作进一步解释
。

后来
,

D
a
m m 等间在研究二苯基二狸基硅烷

、

二乙基二狸基硅

烷及其他数种狸基硅烷的四氯化碳稀溶液杠外光稽时亦指出
,

在 3 6 9 0 及 3 6 1 0 厘米弓处

出现两条藉带
,

也未加解释
。

我们在不同实肺条件下观侧二苯基二狸基硅烷在四氯化碳

稀溶液中的 。一H 吸收带
。

若昆录光藉时
,

未在补偿光路中置入厚度相同盛四氯化碳溶

剂的吸收池
,

BlJ 除在 3 6 8 2 厘米弓处出现一条不完全对称 (于高波数方面显示出明显的肩

岑)的吸收带外
,

尚在 36 10 厘米
一l
附近出现另一条很微弱的吸收带

,

敲藉带的位置与角户

等 f’〕及 D
a m m 等[6] 所观察的相同

。

但是当采用双光束补偿侧定法时
,

36 82 厘米一处的

*
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,

藉带 gll 成为完全对称
,

同
.

时 3 6 1 0 厘米
一1
附近的藉带完全消失

。

同样
,

用双光束补偿法所

侧得的二甲基二狸基硅烷
、

三苯基狸基硅烷及三甲基狸基硅烷的自由 。一H 伸缩振动稽

带均完全对称
。

可见上述干扰是由于四氯化碳中所含少量水分所致
。

当浓度很稀
,

吸收

液层很厚时
,

这种影响就变得更明显
。

水在四氯化碳中的两条 。一H 伸缩振动吸收带的

位置是 几
J

~ 3 7 0 5 厘米
一‘, , ,

一 36 1 4 厘米
一‘t7J

,

与我们所观察到的干扰藉带位置相同
。

由表 1 可兄
,

二苯基二狸基硅烷和三苯基牲基硅烷的自由 0 一H 藉带 的频率 均为

3 6 8 2 厘米
一I ,

略低于二甲基二狸基硅烷和三 甲基狸基硅烷的藉带频率 (3 6 9 斗厘米
一
l)

。

同

时
,

苯基狸基硅烷的表观积分弦度略高于相应的甲基狸基硅烷
。

显然这是由于苯环上的
二一电子与 。一H 相互作用所致

。

这种类型的相互作用在类似的苯基翘基碳烷中已得到敲

实 〔“〕。 二狸基硅烷稽带的表观半竟度略大于合同类取代基呷基或苯基) 的一狸基硅烷
,

但其表观积分弦度却仅的为相应一翔基硅烷的 曲 %
,

这是由于分子内两狸基相互影响之

故
。

把基硅烷 O一H 基的酸性

氢键体系的 。一H 藉带位移 △,
曾用作 0 一H 基酸性的量度

,

但亦曾发现个别不相

适应的例外 [9]
。

我们欲为
,

在 0 一H 氢键体系中
,

碱性基团的碱性和狸基的酸性是决定

彻 的主要因素
,

但此外
,

在实喻中所侧得的匀 还受并多其他 因素 (如测量碘差
、

空尚因

素等 )的影响
,

当两化合物狸基的酸性相差较小时
,

这种差别可能为其他因素所引起的差

异所掩盖
,

因而不宜将侧量个别氢键体系所得的 △,
值

,

作为比较两种物厦酸性的依据
。

但若将两种欲进行比较的酸性化合物与多种碱性化合物所成氢键体系的藉带位移 △城或

位移百分率 )数值以数理兢针的
t 一
检定法进行成对的此斡叫

,

刻可诚袒其他 因素的影响
。

我们将表 2 中每一种狸基硅烷与六种碱性溶剂(除丁酮 )所成氢键体系的 。一H 藉带

位移百分率相加
,

得拮果如下
:
三甲基狸基硅烷为 2 7

.

14 ; 二苯基二狸基硅烷
,

3 6
.

97 ; 三苯

基狸基硅烷
,

37
.

8 9 ; 后二者甚为相近
, 一

民均破前者为大
。

若以
, 一
检定法对于二苯基二狸基

硅烷和三苯基规基硅烷各自六个氢键体系的 。一H 谱带位移百分率作成对的比较
,

算得
才
值为 1

.

07
,

于自由度为 5 ,

置信水准为 5 多时查表所得的
‘
值为 2 .5 7 ,

可兑在两种苯基

狸基硅烷简并未能找 出显著的差异
。

从二苯基二狸基硅烷和三 甲基狸基硅烷各 自七个氢

键体系的成对比较中所算得
盆
值为 3. 76

,

而 自由度为 6 ,

置信水准为 1 外时的 君
值应为

3
.

7 1
,

所以两者的差异显著
。

同样
,

若将每一个碱性化合物与三种翘基硅烷所成氢键体系的 。一H 藉带位移百分

率相加
,

依数值大小可排成下序列
:

C 6H
6 4

.

多6 < C 6
H , C H

3 多
.

1 8 < C H
3 C O q H , 1 2

.

夕7 *

< C H
3 O e HZ e H Zo e H

3 2 0
.

9 , <

/ C H
Z

一C H
Z

\
O O

\ c 玩一c H
Z

/

护。

2 1
.

8 9 < C Z
H 夕q H , 2 2

.

8 5 < H一 C 2 6
.

5 7

\
、了、。。 、

‘ 、 \、J L 1 3夕2

这序列大致应平行于它佣的碱性序列
。

氢健体系 。一H 振动藉带的表观半宽度 蟋
:

及表观积分孩度 B 亦大致随狸基硅烷的

因缺三笨基翘基硅烷门
一

酮体系的数据
,

为便于比较
,

补以二苯基二翔基硅烷
一
丁酮体系的 4

.

力
。
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酸性和溶剂的碱性而增加(昆表 2 )
。

可兑这两参量亦可作为物厦的酸性或碱性的量度
。

实 阶 部 份

就剂

三苯基狸基硅烷
:
瑞士 Fl uk

a

产品
,

种 度 98 %
。

二苯基二狸基硅烷
:
瑞士 F ]uk

a

产品
,

钝度 98 %
,

在丙酮溶液中以水析出之
,

只取中

简极分
,

如此重复三次后
,

于具空干燥器中< 10 毫米汞压及常温下干燥一周后使用
。

三 甲基狸基硅烷
: 由三 甲基氟代硅烷水解分馏后制得

,

昭一 1
.

3 8 8 s( 文献值 1
.

3 8 8 8叫
,

1
·

3 8 8 0 [1 2 ] )
。

二甲基二狸基硅烷
: 由二甲基二乙氧基硅烷于乙酸介厦中水解制得

,

再于二乙醚中重

拮晶
,

熔点为 1 0 1 。

(同文献值 [13 ]
)
。

各种溶剂
:
化学钝或贰剂钝极产品

,

翘干燥后分鳃
,

取沸点范围 0
.

5 “

以内的中简馏

份
。

杠外光谱数据的测定

所有光藉均在 Ze iss U R 一10 型分光光度斜和用氟化鲤棱镜昆录
。

吸收池窗片均为氯

化钠所制
。

除二苯基二狸基硅烷四氧化碳稀溶液的个别光藉图外
,

其余均用双光束补偿

法昆录
。

吸收池臆温度为 34
.

0 士 0. 5 。 ,

吸收池 内液体的温度
,

由于受光源照射而略高
。

必

要时并于工作期简通以干燥氮气
,

以减袒空气中水蒸气对仪器灵敏度的影响
。

光蹭须率

是以水蒸 气及氨气的吸收带作为标准而校正
。

自由 0 一H 狭锐吸收攀准确 度 的为 士 2

厘米
一, ,

氢键稀合后的竟吸收带准确度的为 士 3 厘米
一 ‘,

因此 △, 的 准确度豹 为 士 ,

厘米
一‘。

仪器的杂散光强
,

在实硫波长范围内翘测定均 < 1 %
,

因而未加以校正
。

表观积分张度 B 是在光密度 1。

李
一
频率

,
(厘米

一‘
) 图以 A m sle

r
求积仪侧量面积

,

再
I

按 B 一 1 / : l丁In IO/ I d ” 舒算
。

其中
“ 是溶液浓度 (克分子/升)

, l 是吸收液层厚度 (厘

米 )
,

其余部分为求积仪所求得的面积
。

表 1 所列 自由 O一H 吸收带数值均为四至六次测定的平均值
。

溶液浓度
,

除二苯基

二狸基硅烷因受溶解度限制
,

使用 0. 5 毫克分子 /升外
,

其余均使用 2一20 毫克分子/升
。

液 层厚度用 0
.

10 ,
及 1

.

4 。厘米两种
。

狭推的光稽竟度在 3 5 0 0 厘米杜附近均豹为 4 厘米
一‘。

表 2 所列的蹄合 。一H 吸收带的数值
,

除二苯基二狸基硅烷
一
苯及二苯基二狸基 硅

烷
一甲苯体系在 2 毫克分子 /升下侧量外

,

其余均用 10 一20 毫克分子/升
,

液层厚 度使)lj

0
.

06 0 :
及 0

.

10 ;
厘米两种

。

狭推的光藉竟度在 3 5 0 0 厘米弓附近均豹为 8 厘米
一
lo

志榭 : 本工作承篷人元教授关怀和指导
,

并承本所江英蓬先生供抬三甲基翅基硅烷及二甲基二趣

基硅烷拭样
,

霆表深切歌意
。
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C的月AHO月b Hb IE CMCT EM b l C BO八0 P0八HO叼 CB R 3 b IO

只H 班3 aH b 一

CH ,

八H H b C助仆从yH H 呀水A H 八。
一

X 3

(万
月 c T u 丁夕了 无u 淞 u u A H K u 了a 二

)

I〕e 3 旧M e

H 3 M e Pe , l h ; q a e T o T b l , , Ka、y以能e 、 no 二y山叩 HH。 。
认

H

r ,H T e H e HBH o e T H B n o 月o e B a 月e H T H以 x Ko 月e 6 aH H八 e B浦
l〕八H b 一x o一玉1

K a水y以淤C H HH T e rPa刀b H bl e

rPyn ll TPH Me T“几CH JI aH o JI a ,

且1 1M e T H JICH Jla H八1创 】Jla
TP。‘扣e H o J, e o J, aH o二 a 。 八呻

e H 。二“: a H 八、J,a ( e M
.

T a6 二
.

1 )
.

(芜 cy水卿
b ,

BJI HH H月只 BHyTPH Mo 月e K y月只PH目x Bs aH M o
肚n e T B H益 M e水及y 八ByM只 O一H

f H几 a H八H o几o B H JxH M e 刀e八y o一I{ r Pyn n o 益 H 兀 一。丑e KT Po H aM I : 6 e H 3 o 月b H 曰x

1laPaM e T Pbl
·

rPyn n aM H

只八e P Ha

M O 几e K yJI

3 T H

H 3 M e Pe H h l

C M e l工工e H H只 I-I H K扫

c BH Cb 心 Me 袱八y

Ka水y坦HeC 只

△妙 fl o卫O C

no : y山HP”H b l , 补
2 ,

肋米y坦,
e : HH T e rPa o b H o e o H T e Hc二H o e T H

Ba 几e H T H b IX

八。中e H H 月e H月aH及H 0 0 0 M
,

CT O PO }{b l , H PaC TBO PH T e 月只M H C

K o月的a H H认 O一H rPyn n B e He T e M a x e B o 八o Po及Ho 八

T P呻
e H。。e H o a Ho 二o M “ T PH M e T

朋
e Ho a H0 0 0 M e o且Ho 益

八Pyr o 益 (
e M

.

T a 6 二
.

2 )
.

H a oc H o f3 aH Ho n Po 以e H T o B

C M e l山尧H HH

C e M b】( )

△ p
1 0 0 % 朋J一oc Ba几 e H T H b 一x 阴 Jl的a xaH n co 朋e TaBJ Ie H b z 朋e 几o T Ho叮H O一H

I
’

PyJ In

rPylll-I

, T Hx T Pe X c H月 aH O刀 o B
· 3 K e 配PH M e H T b l n o K a 3 b xBa旧T , q T o Pa 3Ho e T b K “e 几o T H o e T e益 O一H

八呻
e o H o e H几a H八。o o a 0 T P呻

e H
彻

e 。朋H o 二a H e 3 H a q HM a a H X

I lpe B b ILIJ a e T K “翩OT H o c T b

T B o PH T e J Ie让
.

B N 只e He Ho

TP朋
e TH月e H几a Ho 几a

.

FPy6 o

: T o 。筑 H B H 3 Me H 只 IO T C只

CO fl OCT a B月e H b l

n a PaJI 几e jl b H o

K l」C刀 OT HO CT b 3 H a q HT e 刀b HO

H OC HO B HOC T H Ce M H Pa C -

C O CH OB HO CT HM H H K l」C几O T -

ilO CT H M H B e以e C T B B cHc T e M a X c B o 八O PO及HO H c B H 3 b IO
.


