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КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ 
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ФЕНОКСИСИЛАНОВ

В настоящей работе продолжены исследования методом колебательной 
спектроскопии кремнпйорганических соединений, содержащих заместите­
ли, способные к с/л—/^-взаимодействию с атомом кремния (', 2). Изучены 
и.-к. спектры п спектры к.р. тетрафеноксисилана и метилфенокспспланов 
ряда (CH3)4_„Si(OC6H5)„, где п=1—4, а также диэтилдифенокспсилана 
(C2H5)2Si(OC6H5)2 (табл. 1).

Согласно существующим представлениям (3), величина dn—ря- 
взаимодействия между атомом кремния и заместителем, содержащим не- 
поделенную пару электронов или л-электронную систему, симбатно зави­
сит от величины положительного заряда на атоме кремния. В молекулах 
lil’/l+'SiH величина проявления d„— рл-эффекта оценивалась на основе из­
мерения сдвига Av частоты v(Si—Н) в и.-к. спектрах ('*). Сравнение зна­
чений Av в спектрах алкокси-, фепокси- и ацетоксисиланов показывает, 
что наибольшим эффектом с/п—рл-взаимодействия с атомом кремния обла­
дает алкоксигруппа. При замене алкоксигруппы феноксигруппой dn—рл- 
связывание ослабляется ввиду конкуренции р—л-взаимодействия между 
атомом кислорода и фенильным кольцом. Степень dn— ря-взаимодействия 
с атомом кремния ацетоксигруппы еще более снижается за счет повыше­
ния роли р—л-сопряжения (5).

Таким образом, при переходе от алкокси- к феноксисиланам трудно 
ожидать повышения порядка связи Si—О, а, следовательно, и частоты 
v(Si—О). В связи с этим приведенное на основе измерения лишь и.-к. 
спектров фепоксиспланов отнесение частот в области 920—970 см-1 к 
vs (Si—О) (8“8) нам кажется неубедительным. Повышенная электроотри­
цательность атома кислорода в молекулах феноксисиланов (6) обусловлена 
взаимодействием его неподеленной пары с л-электронной системой арома­
тического кольца и ведет лишь к увеличению положительного заряда на 
атоме кремния. Это способствует усилению d,~рл-взаимодействия его с 
другими феноксигруппами по мере их накопления в молекуле. Кроме того, 
в соответствии с правилами отбора симметричное валентное колебание 
V. (Si—О) не может давать в и.-к. спектре интенсивную полосу.

В спектрах исследованных нами ранее алкоксисиланов (’) колебание 
vs (Si—О) наблюдалось в области 640—604 см-1 (колебание остова молеку­
лы OnSiC4-n как целого). В спектрах ацетоксисиланов (2) к vs(Si—О) от­
несена сильная и поляризованная линия к.р. 590 см-1 (табл. 2). В спект­
ре к.р. тетрафеноксисилана к полносимметричному валентному колебанию 
Vs (Si—О) с полным основанием можно отнести среднюю по интенсивности, 
сильно поляризованную линию к.р. 680 см-1. В ряду (CH3)4_„Si(OCeH5)„ 
по мере замещения фепоксигрупп метильными частота этой поляризован­
ной линии к.р. понижается. В спектрах к.р. метилфеноксисиланов с п=2 
и 3 не наблюдается в рассматриваемой области другой поляризованной ин­
тенсивной линии, которую можно было бы отнести к Vs (Si—С). Поэтому 
надо полагать, что молекулы метилфеноксисиланов, подобно молекулам
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о
Корреляция частот в колебательных спектрах тетрафепокси- и алкилфеноксисиланов

Таблица 1

Si(OCiH()a GH3Si(OGeHs)3 (CII3)2Sl(OC«Ht)2 (CII3)3S10CsH5
Отнесение

и.-к. к.р. Р и.-к. к.р. Р и.-к. к.р. Р И.-К. к.р. Р И.-К. к.р. р

610 о.о.сл. 615 сл. 0,8 610 о.сл. 615 ср. 0,8 610 о.сл 615 ср. 0,7 v/Sl-C)

680 ср. 680 с. 0,06 660 о.сл. 665 с. 0,02 640 сл. 645 с. 0,09 610 сл. 612 с. 0,27 615 о.сл. 615 о.с. 0,13 3s(S10nC4_n)

685 ср. 690 о.о.сл. 690 ср, 690 о.сл. 0,6 690 ср. 690 о.сл. 690 ср. 690 сл. 0,8 [C»H,]x(CC), ₽(GH)

720 о.сл. 725 о.о.сл. dp 720 сл. 720 сл. 0,5 740 ср. 740 сл. 0,3
750 ср. 750 о.сл. dp 750 ср. 760 сл. 0,6 755 с. 760 сл. 0,8 760 с. 760 сл. 0,7 750 ср. 755 о.сл. dp

I -8,<81°,
[СеИ,1/.(СС), ₽(CH)

760 ср. 760 о.сл. 0,7 775 ср.
790 сл.

780 сл. 0,2
805 с.

760 ср.

830 о.сл. 830 о.о.сл. -dp 825 с. 830 сл. 0,6 820 сл. 825 сл. dp 825 о.о.сл. 825 о.сл. dp I P(GH3)
830 с. 840 с. 845 сл. 0,5 J

890 о.сл. 890 о.сл. 890 сл. 895 о.о.сл. 890 сл. 899 о.сл. р 899 сл. 89) сл. 890 о.о.сл. [С»Н5]И(СС), p(CII)

915 о.сл. 925 ср. 0,1 925 ср. 930 ср. 0,1 920 о.с. 925 ср. 0,2 915 о.с. 916 ср. 0,2 915 о.с. 920 сл. 0,3
v(C-O-Si)

970 с. 970 о.о.сл. 950 с. 959 о.сл. 930 о.с. 920 о.с. J

955 ср. I 4C-G)
905 ср. 970 сл. 0,5 J

1005 ср. 1005 о.с. 0,1 100') ср. 1005 о.с. 0,1 1000 ср. 1005 о.с. 0,1 1000 сл. 1005 о.с. 0,1 1.000 сл. 1005 о.с. 9,1

1020 ср. 1025 ср. 0,1 1020 сл. 1025 с. о,1 1020 ср. 1025 с. 0,1 1020 сл. 1025 с. 9,1 1020 сл. 1025 с. 0,1

1065 о.сл. 1075 о. сл. dp 1065 сл. 1070 о.сл. 0,7 1065 сл. 1070 сл. 0,8 1065 сл. 1070 сл. 0,6 1065 с л. 1065 о.о.сл. dp [G„II6Jt(CGC), Q(CC), ,3(GGIl)
1150 сл. 0,6 1150 о.сл. 1150 сл. 0,8 1150 о.сл. 1155 сл. dp 1150 о.о.сл. 1155 сл. dp

1160 сл. 1160 сл. 0,7 1160 сл. 1165 сл. 0,5 1160 ср. 1165 сл. 0,7 1160 сл. 1165 сл. dp 1160 с л. 1165 сл. 0,6

1225 с. 1225 о.о.сл. 1230 с. 1230 сл. 1230 с. 1230 сл. 0,3 1230 с.

1240 о.с. 1240 о.о.сл. 1240 о.с. 1240 с л. 1240 о.с. 1240 с. 1240 сл. 0,1 8s(GII3)[Sil
1265 СЛ. о,1 1260 с. 1255 ср. 0,1 1260 с. 1260 ср. 0,1 1250 о.с. 1250 сл. 0,2 v(C-O)

1275 ср. 1280 сл. 0,1 1265 о.с. 1270 сл. р 1260 с. 1260 сл. - [C.H5]Q(GC), P(GGH)
1280 о. сл. 1290 сл. 0,1 1280 ср. 1290 сл. 0,1 1280 с л. 1285 с л. р 1275 сл, 1280 о.сл.



алкоксисиланов, имеют единое полносимметричное валентное колеоапие 
остова vs (O„SiC4-n). Изменение интенсивности линии этого колебания по 
мере накопления в молекуле феноксигрупп говорит о том, что свой вклад 
в него дают изменения как связей Si—О, так и связей Si—С. Кроме того, 
на интенсивности колебания сказывается изменение симметрии молекулы.

Частоты колебаний vs(OnSiC4_„) в спектрах трпметилфепокспсплана 
(615 см-1) п трпметилметоксисплана (604 см"1) близки по величине. По-
видимому, конкуренция р—л- и 
d„~р.-т-сопряжений в молекулах ме- 
тилфенокспсиланов незначительна и 
порядок связи Si—О близок к пола­
гаемому в молекулах метплалкоксп- 
силанов.

По мере роста числа фенокси­
групп (и) у атома кремния частота 
vs(О Sit5 ! в спектрах к.р.
(СНз)4-„81(ОС6Н5)„ повышается до 

■680 см-1 при ге=4. —/-эффект фено­
ксигруппы (о*=2,38) выше, чем ал- 
кокспгруппы (о’=1,5) (4), что при­
водит к значительному повышению 
положительного заряда на атоме
кремния с ростом п и, следовательно, 
dn—рл-взаимодепствпю.

Сопоставление частот валентных

Таблица 2

колебаний vs(OnSiC4_n) 
в спектрах (CTI3)4^„Si (OR)„

О
Д 1

1 1

сн3 1 604 С,6Н5 3 665
СНз 2 620 Cells 4 680
СНз 3 627 СОСНз 1 590
СНз 4 642 СОСНз 2 590
С6Н5 1 615 СОСНз 3 590
Cells 2 645 СОСНз 4 590

повышению способности его к

В метилацетоксисмланах возможно понижение йя—рл-эффекта между 
атомами кремния и кислорода из-за конкуренции с р—л-сопряжснием. Это 
проявляется, например, в понижении частоты 590 см~‘ колебания vs(Si— 
— О) в спектре триметилацетоксисилана по сравнению с 604 см"1 в спектре 
трпметилалкоксисиланов. Постоянство положения vs(Si—О) при накопле­
нии ацетоксигрупп у атома кремния говорит о наличии конкуренции меж­
ду ацетокспгруппамп.

Отнесению сильной, поляризованной в спектрах к.р. и интенсивной в 
и.-к. спектрах линии 920—930 см-1 к vs(Si—О) (6"8) противоречит ход из­
менения ее интенсивности по мере увеличения числа п феноксигрупп 
(табл. 3). При изменении порядка симметрии от Тл {n—i) к С2о и CSv

Частоты и стандартные интенсивности 5 линий vs(OnSiC4-„) и 
v(C—О—Si) [р(СН), z(CC)] (в см-1) в спектрах к.р. алкилфеноксисиланов

Таблица 3

Соединение <SiOnC4-„)
S^(SiOnC4_„)

(C-O-Si)
(C-O-Si) Svs(G-O-Si)'n

(C-O-Sl)

Si(OC6H5)4 680 1.4835 922 3,2909 0,8227 970
CH3Si(OC6n5)3 665 1,5765 931 1,7622 0,5874 950
(CH3)2Si(OC6H5)2 645 1,0385 928 0,8593 0,4296 930
(CH3)3SiOC6II5 616 1.4156 919 0,1576 0,1576
(C2H5)2Si(OC6H5)2 612 0,8600 916 0.7290 0,3645 925

п — количество феноксигрупп в молекуле.

(п=2 и 3, соответственно) надо ожидать изменения интенсивности сим­
метричного валентного колебания vs(Si—О) в спектре к.р. примерно в 
2 раза. В спектрах же метилфеноксисиланов стандартная интенсивность 
S линии 920—930 см-1 изменяется в 30 раз, что можно объяснить суммиро­
ванием интенсивностей колебаний однотипных связей. Причем, увеличе­
ние числа п однотипных групп приводит к увеличению вклада каждой 
труппы в стандартную интенсивность S линии к.р., видимо, за счет изме­
нения тензора поляризуемости молекулы при изменении ее симметрии.

Мы считаем, что линии в области 920—970 см"1 в спектрах метплфено- 
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ксисиланов относятся к пеплоским колебаниям связей С—Н и С — С в фе­
нильном кольце и в значительной степени к скелетным колебаниям 
v(C—О—Si). Полосы в низкочастотной области спектра принадлежат раз­
личным деформационным колебаниям функциональных групп относитель­
но остова молекулы и колебаниям самого остова.

В область 800—845 см“* попадают маятниковые колебания метильных 
групп, связанных с атомом кремния. В области 700—760 см ' находятся 
полосы неплоских колебаний р(СН) фенильного кольца и асимметричного 
валентного колебания v„(OnSiC1,-n). Полосы в области 1225—1260 см-1 
обусловлены в основном деформационными колебаниями 6(СН3) у атома 
кремния и валентными колебаниями v(C—О).

И.-к. спектры растворов метплфенокспсиланов в СС14 и CS, измерялись 
на спектрофотометре «Perkin Elmer» 621, спектры к.р. соединений в жид­
кой фазе (в случае Si(OC6H5)4 — растворов в бензоле и ССЦ) — с помощью 
лазерного спектрофотометра фирмы «Coderg». Стандартные интенсивности 
определялись по методике (9, 1с). Степени деполяризации сильных линий 
vs(SiO4C',_„) измерены по интегральным интенсивностям, остальных ли­
ний — по интенсивностям в максимуме.

Все исследованные соединения получены реакцией этерификации 
SiCli, соответствующих метилхлорспланов и диэтплхлорсилана фенолом. 
Их константы соответствовали литературным данным (и).
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