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2)と もに微量のアルカ リで被毒す る。またアルミナ

触媒は容易に水によって被毒するが,シ リカーアル ミナ触

媒は水による被毒に対し強い。

3)高 級アルコールの脱水反応にアル ミナ触媒が有効

であ り,シ リカーアル ミナ触媒および活性白土触媒は用い

られないが,こ れはアルミナ触媒の強い酸性中心は水に

より被毒す るに反 し,シ リカーアルミナ触媒の酸性中心は

水の存在に影響されずそのために副反応をともなうこと

に基因す るとしてよく説明できる。

4)炭 化水素の 分解反応に 対してはシ リカーアル ミナ

触媒が有効であり同じく酸性触媒であるアル ミナ触媒は

有効 でない。原,池 辺らは吸着中心 と酸性中心との二元

説によりこのことを説明したが,こ れ ら触媒の酸 として

の構造 と性質の差異 をも考慮する必要があると思 う。
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ジメチル-ジ メ トキシシランとジメチル-ジ エ トキシシランの振動 スペク トル

林 通 郎

ジメチルジメトキシシラン, ジ メチルジエ トキシシランのラマン効果, 赤外線吸収 を測定 し, そ

の結果か らこれらの分子の分子形について考察 した。これらの分子には回転異性体は存在せず, た

だ1種 の分子形でのみ存在する。ジメチルジメ トキシシランは2本 の内部回転軸に関 してGG形

であり, このまわ りで比較的ゆるやかなねじれ振動 をしていることが双極子能率の測定結果を参考

とす ることにより推定される。 この分子形に関する結論のもとでこれ らの分子の振動スペク トルの

帰属を行った。

序 論
e

Si-0結 合 を含む分子の振動スペク トルは最近い くつ

か 報告された。 また 双極子能率の 測定 も報告されてい

る。しかしこれらの報告では分子形についての考察が十

分なされていない。

ジメチルジメ トキシシランについては振動スペク トル

の報告はないが,双 極子能率は小寺ら1)に より行われて

い る。

ジメチルジエ トキシシランについ て はRichards,

Thompson2)に よ り赤外線吸収の測定の報告があ り,ま

たFreiser,Eagle,Speier3)と 阿部 ら4)によ り双極子

1)小 寺,松村,野村,申野,前田,有機珪素化合物討論会講演(昭

和31年10月).

能 率の 測定が 行われている。 分子形についての 考察は

双極子能率の測定結果か ら行われている。しかしこのよ

うな形の 分子においては回転異性体が 存在すれば4種

((CH3)2Si(OCH2CH3)2で は16種)の 分子形を考察し

なければならないので双極子能率の結果の説明は複雑 と

なる。

著者は振動スペク トルの測定結果から分子形の考察を

行い,そ の結果を考慮 して双極子能率の値を再検討した。

また振動スペク トルの帰属 を議論 した◎

試 料 と 実 験

ジメチルジメ トキシシランは阪大理学部で合成された

2) R. E. Richards, H. W. Thompson, J. Chem. Soc. 1949, 
   124.

3) H. Freiser, M. V. Eagle, J. Speier, J. Am. Chem. Soc. 
  75, 2824  (1953).

4)阿 部,豊 田,谷 口,電 評43,21(1955)・
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第1表 (CH3)2Si(OCH3)2の 振 動 ス ペ ク トル(cm轍1)

ラ マ ン 効 果 赤 外 線 吸 収

液 体

98(1b)

218(4)

260(2)

355(0)

380(4bb)

618(10b)

691(3)

736(2)

804(5)

845(1)

865(2)

995(1)

固 体 液 体

220(0)}

262(0)1

固 体

1080(2)

1100(2)

1264(4)

1330(4)

1400(5b)

1459(5b)

2835(10b)

2911(10b)

2930(5)

2979(10b)

370(0)

{400(0)
620(10)

691(0)

806(0)

1269(1)

1328(0)

1400(1)

1461(1)

2835(8)

2911(8)

2940(1)

2973(9)1

613w

673vw

690w

730s

797s

849vs

998vw

1089vs

1160sh

1188m

1258m

1295sh

1340w

1399sh

1456s

730s

797s

847vs

?

1073vs

{1086sh

1161sh

1186m

2150m

?

1340vw

1399sh

1491s

帰 属 (C2,)

骨格変角振動

Si-C伸 縮振動(対 称)AI

Si-O伸 縮i振動(対 称)Al

Si-O伸 縮振動(逆 対称)Bl

Si-C伸 縮振動(逆 対称)B2

CH3横 ゆ れ振動(Siに 結合 した もの)

CH3横 ゆれ振動(Siに 結 合したもの)A2?

C-0伸 縮振動

C-O伸 縮振動

CH3横 ゆれ振動(Oに 結合 した もの)A2?

CH3横 ゆれ振動(0に 結合したもの)

CH3対 称 変角振動(Siに 結合 した もの)

{?吾1こ難 額 騨(S'に 結餌 こもの)CH3対称変角鰍
CH3縮 重 変角振動(0に 結合したもの)

陣
試料を再蒸留 して用いた。bp810C,"碧1・3709。

ジメチルジエ トキシシランはジメチルジクロルシラン

とエタノールからKantorの 合成法5)の 改良された方

法6)で 合成 した。 分留塔 としてStedman形(1.5×45

cm)を 使 用 した。bp109。C。

液体のラマン効果,赤 外線吸収は普通の方法で行った。

固体のスペ クトルはジメチルジメトキシシランについて

のみ測定した。固化 には液体窒素を使用 した。赤外線吸

収の測定はBaird,Hilger分 光 器を併用した。 結果を

第1,2表 に示す。

5) S. W. Kantor, J. Am. Chem. Soc. 75, 2712 (1953).

6)野 桜俊一氏からの私信による.

聴

ジメチルジメ トキシシラン

i)回 転異性体の存在しないこと

第1表,第1図(次 頁)か らわか るように,こ の分子

のスペ ク トルは液体,固 体でほ とんど変化 しない。

骨格変角振動は450cm繍1以 下に存在 し,こ の分子で

は1種 の分子形について7本 期待され る。液体のスペク

トルは5本,こ の部分に存在する。ただし380cm-1は.

非 常に太いラマン線であ り,2本 以上のスペク トルが重

なっているものと推定される。固体ではこの部分に4本

の ラマン線が存在する◎ この うち400,370cm輯1は 液

体の380cm弓 に対応す るものである。液体の98,355・

cm口1に 対応する固体の ラマン線はみつけえなかった。

これは強度のかな り弱いためであると推定され る◎以上
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第2表

'

(CH3)2Si(OCH2CH3)2の 液 体 の 振 動 ス ペ ク トル(cm-1)

ラマン

効 果

96(1)

157(1)

222(3b)

243(1)

356(1)

372(1)

403(1)

629(10b)

691(2)

734(3)

805(3)

850(3)

956(3)

999(3)

赤外線
吸 収 帰 属

骨格変角振動

691sh

727vs

797vs!Si-C伸 縮 振 動(逆 対 称 的)

840vs

943sh

{951vs

Si-・c伸 縮振 動(対 称 的)

Si-・o伸 縮 振 動(対 称 的?)

!ISi-0伸 縮 振 動(逆 対 称 的?)

CH3横 ゆ れ振 動(Siに 結 合 した

{もの)
C-C伸 縮振動

C-C伸 縮振動

ラ マ ン 赤 外 線

効 果 吸 収

1082(0)

1115(1)

1150(0)

1170(1)

1270(2)

1298(3)

1341(3)

1363(3)

1396(5)

1460(5)

1486(3)

2882(10)

1292。(、 。)

2952(10)

12995(10)

1081vs

1111vs

}・164s

1260s

1294m

1374sh

1399m

1450m

1488w

帰 属

C-0伸 縮振動

CH2横 ゆれ振動

CH3横 ゆれ振動(CH2に 結合の もの)

CH3対 称変角振動(Siに 結 合の もの)

CH2縦 ゆれ振動

∫CH,対 称 変角振動(CH2に 結 合の も

、の)

{離 勲騨 讃)振動(S'ICH,は さ

{驚 鞭 鋤 騒(CH21み 麟
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第1図(CH3)2Si(OCH3)2の 赤 外 線 吸 収

の ように骨格変角振動には固体で確実に消失す るスペク

トルは存在せず,他 の部分にあるスペク トルについても

同様である。液体におけるスペク トルの数も2種 以上の

分子形の共存 しているものとしては簡単すぎるQ

以 上のことか らこの分子は液体,固 体共に一種の分子

形 として存在す ることがわかる。

ii)液 体 での分子形

この一種の分子形をしるために,ラ マン効果,赤 外線

吸収の撰択律を考える。 この分子の分子形は2本 の回転

700 500

軸の まわ りの 内部回転 を 考 え ると

C1,C、,C2,C2vの4種 の点群の

いずれかであることが考えられる。

このうちC2vの ときの み 不活性な

振動がみ られる。 すなわちC2vの

・42形振 動は赤外線吸収には 不活性

である(ラ マン効果には 活性)。 第

3表 にこの分子の振動形を示す。A2

形 振動にはCH3横 ゆれ振動2本(Si

に結合 したもの,0に 結合した もの),

CH3縮 重変角振動2本(同 上)と 骨

撒 角顯 中・(CH3)・Si〈 ひね り

振動*1が ある・このうち(CH3)・Si<

ひね り振 動 は 赤 外 線 吸 収 の 測 定 が 不

可 能 な 低 波 数 に あ り,ま たCH,縮

董 変 角 振 動 はA1,・42,B1,B2の

4種 の 対 称 性 を も つ 振 動 が 重 な り合 い,こ れ ま で分 離 し

て 測 定 さ れ た 例 は ほ とん どな い 。 した が っ てC2vの 分 子

形 で あれ ば ラ マ ン効 果 で存 在 し,赤 外 線 吸 収 に な い よ う

な 振 動 がCH3横 ゆ れ 振 動 の 部 分 で み とめ られ る もの と

期 待 され る*2。 液 体 の ス ペ ク トル に は この よ うな 振 動 が

865,1100cm-1に み とめ られ る 。

*1こ の名称については(CH3),CXCH2Y形 分子の基準振動に関す

る報告(本 誌78,1743(1957))を 参照されたい.
*2CH3横 ゆれ振動は分子形によ り大 きく波数変化することが 回転

異性体の存在する多数の分子でしられている.
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(
$
)

{00
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期

婁 § §iミ § § § ミ蓉 磯 ミ ミ ミ 毫 恐 ら く液 体 の 分 子 形 と大 きな 差 は な い もの

と推 定 され る 。 この 差 は 液 体 にお い て は2

本 のSi-0軸 の ま わ りで 比 較 的 ゆ る や か な

ね じれ 振 動 を して い るが,固 体 で は これ が

み られ な い こ と に 由来 す る もの と推 定 され

る*3。

iv)双 極 子 能 率 の 測 定 値 と分 子 形

小 寺 らの 測 定 に よ る と この 分 子 の 双 極 子

能 率 は1.33D(250C),1.35D(500C)で

、あ る。Si-0軸 の まわ りで 自 由 回転 して い

!5CC1　 ?4.,0{{○090Q700る も の とす る と計 算 値 は1 .63Dと な る。

波 数(cm-1)ま た 回 転 異 性 体 が存 在 す るな らば4種 の 分

第2図(CH3)2Si(OCH2CH3)2の 赤 外 線 吸 収(液 体)子 形TT,TG,GG,G　 G'形*4に 対 し て

お の お の2.02,1.29,・1.16,5.61Dと な る。 ス ペ ク ト第3表(CH
3)2Si(OCH)2の 撰 択 律(C2u)

・ 骨 格 振 動
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iii)固 体 での分子形

固体の ラマ ン効=果の 測定は 不完全であ り865,1100

cm-1の スペク トルが存在す るか否かたしかでない。し

かし他のスペク トルはほとんど液体の もの と変化 して

いない。ただ1089cm隔1の 強い赤外線吸収が2本 に 分

離 し,そ の強い成分が 波数約15cm獅1低 波数側にずれ

た ことが注目され る。しかしこの波数変化 も小さいので

ルの結果か らただ1種 の分子形であることがわか ったの

で測定値 と此 較す ることによりTT,G　 G'形 である可

能性はないことが明らか となる。測定値はGG,TG形

の ものよりは大 きく,自 由回転のものよりは小さい。ま

たわずかではあるが双極子能率に温度変化があることに

注目される。同様な結果は他の有機ケイ素化合物でもし

られている。たとえば ジメチルクロルメチルクロルシラ

ンにおいてはC1…C1に ついて トランス形であるが双極

子能率は1.53D(-200C),1.57D(1。C),1.69D(250C),

1・72D(550C)で ある7)。(計 算値はほとんど0)。1,2一

ジクロルーテ トラメチルジシランに ・?い ても 同様な 結

果がえられてい る8)。 このような他の分子の結果か ら類

推すればジメチルジメ トキシシランについてもジメチル

クロルメチルクロルシラン等の結果と同じように,あ る

分子形のまわ りでかなり大きい振幅 をもってねじれ振動

をしていると考えると双極子能率の値,振 動スペク トル

の結果を理解す る上で好都合である。TG,GG形 の い

ずれの分子形でこのねじれ振動をしているかは双極子能

率の値からは推定できず,実 際測定値を説明す るために

はTG,GG形 のいずれで もよい。 しかしスペク トル

の結果から不確実ではあるがGG形 のまわ りで 振動す

るもの と推定され る。これはii)で 述 べたようにラマン

効 果にあ り,赤 外線吸収にない スペク トル865,1100

*3同 様な結論 が(CH3)2SiCICH2C1
,(CH3)2SiCISiC1(CH3)2

で もしられて いる.林,本 誌 に投 稿中.

間形(G)を 含 む分子形 の計算値,は シス形 を 内部回転角 θ讐0

とした時 θ雛60。 を使 用 して計算 した値 である.ゆ
7)林,本 誌79,508(1958).

8)林,本 誌 投 稿中(1958).

*4 0,1E,'MR.--Dt,--Ct T. Shimanouchi, S. Mizushima,  Sc:. 
  Pap. Inst. Phys.  Chem. Res. (Tokyo) 40, 467  (1943); 

 4*,       3.-U 78, 222 (1957)  4.-VIY,Wi,t,:o. GG
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cm一 王が存在するからである。

Freiser,Eagle,Speierは ジメチルジエ トキシシラ

ンに対す る結論 としてSi-0軸 の まわりでやや束縛され

た自由回転であるとした。小寺 らもジメチルジメ トキシ

シランにおいてこれ と同 じ結論をしている。 しかし阿部

らはジメチルジエ トキシシランにおいてGG形(た だ

しCH2CH3を 質 点とみている)と している。 これ らの

結論 と著者の結論は表現は違 ってい るが,単 に定量的な

差が あるのみである。 なぜなら1,2一 ジ クロルテ トラメ

チルジシランの報告ですでに詳しく議論した よう8)に 内

部回転ポテンシァルの極小位置をへだてるポテ ンシァル

壁が熱運動のエネルギーに くらべ どの程度高いか,と い

う定量的な差により自由回転であるか1種 の分子形のま

わ りで振動しているかが決定す るからである。

ジメチルジエ トキシシラン

第2表 に結果を示した。この分子には4本 の内部回転

軸があ り,回 転異性体 として16種 の分子形について考

慮しなければならない。しかし液体のスペク トルはジメ

チルジメ トキシシランと似て 非常に簡単であり,2種

以上の分子形が共存す るとい う事実はない。Freiser,

Eagle,Speierの 双極子能率の測定値はジメチルジメ ト

キシシランとほ とんど等 しい。またスペク トルもジメチ

ル ジメ トキシシランと共通の部分に由来する振動の波数

がほとんど等 しい。 このため ジメチルジメ トキシシラン

と共通の部分,す なわち ＼CH2/0＼Si/0＼CH2/部 分の
ノ　C
H3CH3

分子 形はジメチルジメ トキシシランと同一であるもの と

推定できる。しか し ＼0/CH2＼CH、 部 分の 分子形 につ

いては全 く不明である。

振動スペク トルの帰属

これまでジメチルジアルコキシシランの分子について振

動スペクトルの帰属に関した報告は少ない。

ジメチルジメ トキシシラン,ジ メチルジエ トキシシラ

ンのスペク トルをみると後者の分子形に不明な点が多い

のにかかわらず,か な り類似 したスペク トルがみられ る。

ジメチルジメ トキシシランの618　 cm　-1は ジメチルジエ

トキシシランには629cm-1に あ り共 に非常に強いラマ

ン線である。 このラマン線 は ジエ トキシジクロルシラ

ン,ジ メ トキシジクロルシランにはみられない。 ジメチ

ルジクロルシランでは690cm需1に 強い ラマン線がみら

れる。これ らの分子の比較か らこの振動はSi-cの 対称

的伸縮変位に由来するものであることがわかる。 ジメチ

ル ジクロルシランで690cm欄1と やや 高いのはSi-Cl

伸 縮振動(対 称的)が470　 cm　一'にあり,こ れ とカップ

リングして引き上げられたのである。ジメチルジメ トキ

シシラン等 ではこれ と逆に690cm-1に あ るSi-O伸

縮振動(対 称的)と のカップ リングのため引き下げられ

ていると推定され る。

690,730cm-1に は ジメチルジメ トキシシランにやや

幅のある強い 赤外線吸収 があり,ジ メチルジエ トキシ

シランには691,'734cm一 ユ に同様な吸収がみ られ る。

Si-0伸 縮振動 は テ トラエ トキシシランで は652,782

cm-1　 9),テ トラメ トキシシランでは649,840　 cm　r　1　1ｰ)

とされている。またジメ トキシジクロルシランでは772,

851cm-1で あ る10)。これ と比較す るとジメチルジメト

キシシラン等の 値はやや 低いが 他に適当なスペク トル

はみられないのでSi-0伸 縮振動 と推定され る。1080

cm僧1付 近 にはc-o結 合 をもつ有機ケイ素化合物でも

ほとんど同じ位置にみ られるC-0伸 縮振動がある。

ケイ素原子に結合 しているCH3水 素変角振動も,横 ゆ

れ,対 称,縮 重変角振動が ジメチルジメ トキシシランで

は840,1260,1399　 cm　一;に,ジ メチル ジエ トキシシラ

ンでもほ とんど等しい849,1258,1400cm-1に み られ

る。 これは(CH3)nsici4-nの 帰属からしられ る11)。

ジ メチル ジメ トキシシランとジメチルジエ トキシシラ

ンのスペク トルの差は前者には酸素原子に結合 したCH3

水素 変角振動があり,後 者にはC-C伸 縮 振動 とCH2

原 子 団に結合 したCH3水 素 変角振動,CH2水 素変角振

動がある点である。このためこれ らのスペク トルがみ ら

れる部分には非常に明らかな差がみられ る。前に述べた

ケイ素原子に結合しているCH3水 素変角振動はCH2

原子 団に結合 したCH3水 素変角振動よりいずれ もかな

り低波数にみられ るが,酸 素原子 に結合 したCH3水 素

変角振動 は逆にやや 高波数にみられ る。CH2水 素 変角

振動 もこの分子では酸素原子に結合しているので,こ れ

までよくしられている炭素原子に結合 したものとはやや

差がある。これはエチルアル コ0ル の帰属12)を考慮 して

行 った◎
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市 嶋 勲両助教授に感謝の言葉 を申 し上 げる。また試料

をいただいた野桜俊一氏,分 留塔について御助言いただ
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