
 
 
 
 
 
 
 
论 文  第 50卷 第 8期  2005年 4月   

www.scichina.com  745 

二胺基二硅烷及二氮杂环硅烷的 
合成、表征及其性质 

崔孟忠①②  赵一新①  张 斌①  席靖宇①  王曙光①  唐小真①* 

(①上海交通大学化学化工学院, 上海 200240; ②烟台大学化学生物理工学院, 烟台 264005. * 联系人, E-mail: xtang@sjtu.edu.cn) 

摘要  通过二氯硅烷与碱金属的 Wurtz 偶联反应产物的氨解反应, 合成得到了二胺基二硅烷和二氮杂
环硅烷化合物, 在表征合成化合物的基础上, 发现了 Si-H 键的红外吸收峰裂分. 通过红外光谱进一步
研究了合成化合物的水解、缩合聚合反应过程, 观测到了 Si-H 键振动吸收峰的裂分转变. 通过对两种
含硅氢键化合物的几种稳定的几何异构体进行密度泛函理论(DFT)计算, 结果表明化合物的红外光谱
Si-H键振动峰的裂分, 是由不同的几何异构体同时存在所致. 合成化合物在空气中的水解、缩合聚合反
应, 得到了一类新型的有机硅聚合物-聚二硅氧烷, 该聚合物的主链结构具有 Si-O-Si 和 Si-Si 交替存在
的序列单元. 通过发光光谱分析, 证实了该类聚合物具有类似于聚硅烷的光致发光性质.  
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有机硅化合物是除碳氢化合物之外研究得最广

泛、且品种最多的一类化合物; 随着研究工作的日益
深入 , 具有各种反应性功能基团的有机硅化合物的
研究也越来越受到人们的关注 [1,2]. 由于含有二功能
基的二硅烷类化合物化学性质较为活泼 , 可与含活
泼氢的物质 , 或与反应性聚合物等物质进行化学反
应, 因而可作为合成化学材料中的二硅烷基化试剂, 
广泛应用于现代有机合成、化学材料改性等, 从而进
一步赋予材料的耐热稳定性、光学、电子学方面的特

殊性能.  
有关二胺基二硅烷的合成研究工作, Kumada 等

人[3,4]于 1956年首次报道了含有二胺基等功能基团的
二硅烷的合成 , 他们利用六甲基二硅烷或甲基苯基
二硅烷, 通过与强亲电试剂反应, 如磺酸等存在下, 
进行去甲基化或去苯基化反应制备得到含有二功能

基的二硅烷类化合物, 包括 1,2-双(二乙胺基)-1,1,2,2-
四甲基二硅烷. 之后在 20世纪 60至 70年代, 采用同
样的去烃基化反应方法 , 利用 HCl/AlCl3和 /或
MeCOCl/AlCl3

[5~8], 三氟甲基磺酸 [9,10]等为强亲电试

剂, 均制备得到了上述二硅烷化合物. 另外, Newman
等人 [11]利用二硅烷氯代单体作为起始反应物, 与伯
胺反应合成得到了全甲基杂氮环硅烷. 1993年Tamao
等人 [12]首次报道了采用 (胺基 )烃基氯硅烷 [(Et2 n

3−n

N) - 
R SiCl, n =1,2]与锂进行偶联反应的途径, 合成了
包括 1,2-双(二乙胺基)-1,1,2,2-四甲基二硅烷等, 对称
的二官能以及四官能基烃基二硅烷. 20 世纪 90 年代

以来, Padmanaban等人开始利用二功能基二硅烷类化
合物来进行聚合物的改性研究 , 合成了一系列含有
二硅烷链节的嵌段聚合物 , 如聚 (氧杂苯氧基二硅
烷)[13]、聚酰胺[14]和聚酰亚胺[14,15]以及芳香聚酰胺[16], 
研究表明这些聚合物具有良好的热稳定性能、特殊的

光敏特性, 可制备成为光致刻蚀材料.  
在上述研究工作中 , 含二胺基等功能基团的二

硅烷主要来自氯硅烷单体工业化生产中少量的高沸

物, 从中分离得到α, ω -二氯低聚二硅烷等单体做为
起始反应物 , 以及利用六烃基二硅烷的去烃基化反
应进行合成得到的. 众所周知, 在氯硅烷单体工业化
生产中, 少量的高沸副产物成分复杂, 其中二硅烷氯
化物单体产物的含量很低, 而且不易分离, 相应地制
约了该类二功能基团二硅烷的应用研究; 另一方面, 
上述所有研究报道合成的该类化合物的硅原子上的

取代基均为饱和烃基或芳烃基 , 难以进一步进行功
能化反应. 对于利用二氯硅烷单体通过Wurtz偶联反
应制备二胺基二硅烷及二氮杂环硅烷尚未见报道.  

本文采用二氯硅烷单体与碱金属之间进行Wurtz
偶联反应, 然后进一步进行氨解反应, 制备并表征了
含硅氢键的 1,2-双(二乙胺基)-1,2-二甲基二硅烷(化
合物 1)、1,2-双(二乙胺基)-1,1,2,2-四甲基二硅烷(化
合物 2)以及 2,3,5,6-四甲基-1,4-二苯基-1,4-二氮杂四
硅环己烷(化合物 3) (见图 1). 通过产物的红外光谱研
究 , 发现了与分子结构相关的硅氢键的振动吸收峰
裂分现象 . 进一步研究二胺基二硅烷以及二氮杂四 
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图 1  合成化合物的化学结构 
 
硅环己烷的水解、缩合反应性质, 结果表明, 由于二
胺基二硅烷以及二氮杂四硅环己烷易于发生水解、缩

合反应 , 得到了兼具聚硅氧烷及聚硅烷结构和性质
的聚合物. 

1  实验 

1.1  试剂 

甲基氢二氯硅烷(MeSiHCl2), 江西星火化工厂产
品 ; 二甲基二氯硅烷(MeSiCl2), 浙江新安化工集团
股份有限公司产品, 均为工业级(≥99%), 使用前重
新蒸馏. 钠, 百灵威化学公司(J&K Chemical Limited)
产品, 化学纯. 二乙基胺、苯胺、甲苯, 上海化学试
剂公司产品, 均为分析纯. 二乙基胺、苯胺经 4Å分子
筛脱水后使用. 甲苯经过无水无氧处理、蒸馏后, 密
封于放有 4Å分子筛的试剂瓶中待用.  

1.2  二胺基二硅烷及二氮杂四硅环己烷的合成 

将装有搅拌器、恒压滴液漏斗、温度计以及氮气

导管的四口园底烧瓶合成体系, 用氮气吹扫之后, 装
入一定量的甲苯以及金属 Na, 在氮气保护下, 加热
升温至 100℃, 在快速搅拌下将金属钠分散成为细微
颗粒. 通过恒压滴液漏斗滴入溶有与金属 Na 等摩尔
的二氯硅烷/甲苯溶液, 继续搅拌反应 12 h. 之后将
反应混合物降温至 0℃以下, 在快速搅拌下, 通过恒
压滴液漏斗缓慢滴入溶有二乙胺或者苯胺的甲苯溶

液. 在此温度下反应一段时间后, 逐步升至室温, 进
一步完成脱氯反应, 此时副产物氯化钠、胺的氯化物
沉淀析出. 在氮气保护下, 抽滤去除反应副产物, 滤
液为淡黄色的有机溶液. 减压蒸馏后, 得到淡黄色的
液体产物. 三种化合物的产物收率均在 90%以上.  

1.3  产物的表征 

合成产物及其在空气中水解缩合后生成聚合物

的红外光谱通过 PERKIN ELMER公司的 Paragon 
1000 红外分光光度计测定; 1H NMR的测定则采用
Bruker公司的Varian Mercury Plus 400 MHz核磁共振

分析仪, 使用CDCl3为溶剂; C, H等元素含量分析利
用PERKIN ELMER公司的 2400-Ⅱ型元素分析仪; Si
元素的测定则是利用美国Thermo Jarrell Ash公司
IRIS Advantage 1000 的电感耦合等离子发射光谱仪
进行的. 化合物 1, 3中硅氢键含氢量的分析采用硫代
硫酸钠氧化还原滴定法进行测定[17].  

1.4  产物反应性的研究 

合成产物二胺基二硅烷以及二氮杂四硅环己烷

均含有易于水解反应的 Si-N 键, 在室温条件下的空
气中即可充分进行水解、缩合反应. 采用红外光谱测
定以跟踪反应过程及其产物分子结构的变化 . 测试
时将合成产物直接涂覆与溴化钾晶片上 , 按一定的
间隔时间进行红外光谱扫描. 产物在空气中水解、缩
合后生成聚合物的发光光谱分析在 PERKIN ELMER
公司的 LS-50B荧光光谱仪上进行.  

2  结果和讨论 

2.1  元素分析 

采用 PERKIN ELMER 公司的 2400-Ⅱ型元素分
析仪对合成试样的碳、氢元素分析表明: 仅含有少量
的氢及碳, 残余物为黑色、带有金属光泽的颗粒状物
质, 主要成分为硅、碳、氧, 初步判定为 SiCO 陶瓷
类似物 . 这是由于该仪器的分析原理是将有机物加
热至 900℃, 氧化分解之后进行定量分析的, 而该类
化合物在热氧化处理时 , 显然发生了裂解反应以及
分子间的化学键重排反应, 因而生成了上述 SiCO 陶
瓷类似物. 利用美国 Thermo Jarrell Ash 公司 IRIS 
Advantage 1000 的电感耦合等离子发射光谱仪进行
了 Si元素的测定, 结果表明与理论值较为吻合. 但是
此三种化合物的其他各元素(C, H, N)含量分析, 则十
分困难. 通过对合成化合物 1, 3的硅氢键中氢含量的
化学分析, 测定值与理论含量基本吻合, 结果表明合
成过程中化合物 1, 3 分子结构中的硅氢键没有受到
破坏. 元素分析结果见表 1. 
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表 1  元素分析结果 
氢含量/% 碳含量/% 硅含量/% 硅氢键氢含量/%a)

化合物 
理论值 测定值 

 
理论值 测定值 理论值 测定值 

 
理论值 测定值 

化合物 1 12.04 5.40 51.61 13.21 24.17 23.68 8.60×10−3 8.55×10−3

化合物 2 12.28 4.62 55.26 15.82 21.57 21.16 − − 
化合物 3 7.25 2.33 53.53 3.36 31.34 30.87 1.11×10−2 1.09×10−2

a) 3次测定结果的平均值 

 
2.2  化合物的表征 

化合物的红外吸收光谱研究表明(见图 2~4), 并
没有出现常规有机硅化合物的Si-O-Si键以及Si-Cl键
的吸收峰, 而 3个化合物的各个基团均可在其红外光
谱中得到归属 . 除了Si-H键伸缩振动以及摇摆振动
吸收外, 化合物 1和化合物 2的红外光谱几乎没有差
异. 从 3 个化合物的红外光谱可见, 在近红外区约
400 cm−1处的吸收较弱, 应归属为Si-Si键的振动吸收. 
与常见的含有硅氢键的有机硅化合物所表现的强锐

峰相比, 化合物 1和化合物 3的Si-H键的振动吸收呈
现了相同形式的峰裂分, 其中化合物 3的Si-H键的振
动吸收峰裂分尤为显著 , 裂分峰对应的波数分别约
为 2163和 2010 cm−1.  
 

 
图 2  化合物 1的红外光谱 

 
我们认为化合物 1 和 3 的 Si-H 键振动吸收峰的

裂分行为 , 与化合物分子的空间构象或空间异构之
间肯定存在着某种关联 , 因而引起了我们极大的兴
趣. 对化合物 1和 3分子的几种稳定的几何异构体进
行了密度泛函理论(DFT)的计算, 研究了它们的平衡
几何构型、振动光谱频率、电荷分布以及其他化学性

质 .  为了保证计算精度 ,  采用 B 3 L Y P 方法和
6-31+G(d)基组, 以 Berny 能量梯度法全参量优化了
各异构体的分子几何构型 , 并讨论了其电子结构性
质; 在优化几何构型的基础上进行了简谐振动力场 

 
图 3  化合物 2的红外光谱 

 

 
图 4  化合物 3的红外光谱 

 
分析. 计算分析结果表明化合物 1和 3红外光谱 Si-H
键振动峰确实存在着裂分现象 , 这是由于不同的几
何异构体所致. 因为各异构体在总能量上相差不大, 
合成产物中会出现各种几何异构体共存的现象 , 理
论计算的混合物红外光谱模拟图 , 很好地重现了实
验测定红外谱图中 Si-H键振动的裂分峰(见图 5和图
6). 有关其理论研究的详细报道将另文发表.  

理论计算的红外振动光谱与实验谱图非常接近, 
证实了实验谱图中 Si-H键振动峰的异常裂分现象是 
由异构体混合物(特别是由于非对映异构体的存在)
产生的.  
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图 5  化合物 1的异构混合物的理论红外模拟图及实验 

红外吸收光谱图的比较 
 

 
图 6  化合物 3的异构混合物的理论红外模拟图及实验 

红外吸收光谱图的比较 
 

通过1H NMR的研究, 进一步确认了 3 种化合物
结构 , 表明采用上述合成反应路线可以成功地得到
目标化合物. 有关化合物 1~3的1H NMR, FT-IR的详 

细归属见表 2. 

2.3  化合物的水解、缩合反应研究 

由于硅氮键化合物的化学性质十分活泼 , 在室
温条件下 , 无需催化剂存在即可与空气中的少量水
分进行水解反应 , 转化为硅醇(Si-OH)化合物 , 而且
产率很高, 对于空间位阻不大的 3 种化合物, 转化产
率几乎为 100%. 水解后的产物(二硅二醇)非常活泼, 
十分容易发生分子间缩合反应 , 从而进一步生成如
图 7 所示的聚合物, 反应副产物有机胺容易挥发脱 
除, 苯胺的挥发性较低, 可进一步通过在红外灯下辐
射挥发. 

通过红外光谱研究了合成化合物 1~3的水解、缩
合反应过程, 如图 8~10所示. 红外光谱表明, 在空气
中 3种化合物的Si-N键迅速裂解发生水解反应, 而含
硅氢键化合物 1和化合物 3的水解产物迅速发生缩合, 
几乎观测不到Si-OH的红外吸收, 说明这两个化合物
的Si-OH缩合反应活性很高. 而相应的化合物 2 则存
在着显著的Si-OH的红外吸收, 表明该化合物的端羟
基反应活性相对于化合物 1, 3要低得多. 随着化合物
的水解、缩合反应进行, 各化合物的红外光谱变得更
加简单, 并且在波数为 3000 cm−1以上和 2000 cm−1以

下区域趋于一致 , 呈现了聚硅氧烷类聚合物的红外
吸收特征, 进一步证实了 3种化合物在空气中发生了
水解、缩合反应. 而化合物 1和 3在 2200~2000 cm−1

范围的Si-H键的振动吸收裂分过程也变得十分清晰, 
呈现了趋于一致的变化规律, 即由水解、缩合反应前
约 2010 cm-1峰位的强吸收及约 2163 cm−1峰位的弱吸

收, 转变为约 2010 cm-1峰位的弱吸收以及约 2163 
cm−1峰位的强吸收. 这种转变过程也进一步证实了
分子间发生缩合反应时 , 分子的空间构型也发生了
相应的变化 , 从而引起了Si-H键的振动吸收裂分的
变化. 3个化合物水解、缩合反应的结果, 导致在KBr
晶片的表面生成了一种新型的聚合物—聚

 
表 2  化合物的氢核磁谱以及红外光谱归属 

化合物 1H NMR(化学位移) FT-IR(波数, cm−1) 

化合物 1 4.73(Si-H, 2), 2.83(CH2, 8),  
0.97(-CH3, 12), 0.2(Si-CH3, 6) 

2963~2860(CH3), 2163~2100(Si-H), 1467(C-H), 1460(Si-N), 1372(CH3), 1253(Si-C), 1206(CH2), 
1174(C-N), 865(Si-C), 485(Si-N), 374(Si-Si) 

化合物 2 2.80(CH2, 8), 0.96(CH3, 12),  
0.2(Si-CH3, 12) 

2971~2860(CH3), 2165~2100(Si-H), 1467(C-H), 1460(Si-N), 1372(CH3), 1253(Si-C), 1206(CH2),  
1174(C-N), 860(Si-C), 493(Si-N), 372(Si-Si) 

化合物 3 
7.14~7.18(o-, 4)a), 6.78~7.14(p-, 2), 
6.68~6.78((m-, 4), 4.727(Si-H, 4),  
0.3(Si-CH3, 12) 

4038, 3036(C-H,ph)b), 3444~3367(HN2ph), 2971-2860(CH3), 2166-2080(Si-H), 1600~1620, 1497, 1420~ 
1400( 苯 基 C=C), 1467(C-H), 1460(Si-N), 1372(CH3), 1253(Si-C), 1206(CH2), 1088~1045(C-N), 
862(Si-C), 506(Si-N), 384(Si-Si) 

a) o-临位, p-对位, m-间位; b) ph苯基 
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二硅氧烷. 生成的该聚合物在 1080~1040 cm−1以及

380 cm−1的红外吸收, 证实了该聚合物的结构中既包
含了聚硅氧烷中的Si-O-Si链节 , 又含有聚硅烷中的
Si-Si链节 . 其中Si-O-Si链节的振动吸收带与聚硅氧
烷Si-O-Si链节的 1130~1000 cm−1吸收带相比要窄, 这
主要是因为聚二硅氧烷主链结构中Si-O-Si链节与
Si-Si链节各占 50%的缘故. 

 

 
 

图 7  合成化合物的水解与缩合反应 
 

 
 

图 8  化合物 1水解、缩合产物的红外光谱 
1, 涂膜后直接测定; 2, 7 min后测定; 3, 12min后测定; 4, 12 h后测定 

 

 
图 9  化合物 2水解、缩合产物的红外光谱 

1, 涂膜后直接测定; 2, 8 min后测定; 3, 10 min后测定; 4, 12 h后测定 

 

 
图 10  化合物 3水解、缩合产物的红外光谱 

1, 涂膜后直接测定; 2, 3 min后测定; 3, 5 min后测定; 4, 10 min后测 
定; 5, 进一步在红外灯下放置 5 min后测定; 6, 进一步在红外灯下 

放置 10 min后测定; 7, 8 h后测定 

 
2.4  聚合物的光致发光性质研究 

化合物的水解、缩合反应最终产物的特殊结构同

样引起了我们极大的兴趣 . 采用发光光谱分析研究
了化合物 3水解、缩合反应最终产物的光致发光性质, 
结果如图 11 所示. 左侧的光谱曲线为激发光谱, 其
中有 3个不同波长的激发峰分别为 238, 260, 308 nm. 
根据该物质的结构所引起的发光效率 , 选择了 240 
nm的激发作为光致发射扫描, 发现所得到的右侧的
荧光光谱曲线正好与激发光谱呈镜像对称 , 是比较
理想的发射光谱, 其发射峰位在 426 nm 的位置进一
步证实了所形成聚合物的主链结构中存在着某种电

子共轭效应. 众所周知, 在聚硅烷的主链结构中, 由
于其主链的σ Si-Si电子共轭效应, 导致了聚硅烷的紫
外吸收与光致发光性质 . 当氧原子杂入聚硅烷的主
链结构以后, 一方面聚硅烷主链的σ Si-Si共轭电子的

离域性可能被隔离; 另一方面, 由于氧原子的孤对电
子与相邻硅原子的 σ *空轨道之间能够形成
pπ(O)-σ *π(Si-O)超共轭效应, 因而使得氧原子有序杂
入聚硅烷主链后的聚合物仍然呈现着聚硅烷的相关

性质 [18,19]. 由此可知所生成的聚合物的主链结构兼
具聚硅氧烷和聚硅烷的链节结构 , 而该聚合物的这
种紫外吸收与光致发光性质正是由于主链结构中的

硅原子之间σSi-Si共轭效应以及相邻硅氧原子间的

pπ(O)-σ *π(Si-O)超共轭效应协同作用造成的. 由于所
生成的聚合物主链存在有序的Si-O-Si和Si-Si链节单
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元 , 因而该类聚合物也将兼具上述两类聚合物的性
质 , 从而对于改性聚硅烷类材料的研究提供了一条
有效的途径.  
 

 
 

图 11  化合物 3水解、缩合产物的激发和发射光谱 

3  结论 
研究表明, 通过测试表征确证了合成产物, 采用

本文的合成方法尽管在分离副产物时由于铵盐的吸

附造成了部分产物的损失 , 仍然可以得到收率很高
的含胺基的二硅烷或杂氮环硅烷化合物; 由于此类
化合物存在不同的几何异构 , 观测到了有机硅化合
物中硅氢键的红外光谱吸收峰的裂分; 该类化合物
可以十分便利地进行水解、缩合聚合反应生成主链 
含有Si-O-Si以及Si-Si链节的新型有机硅聚合物-聚二
硅 氧 烷 , 由 于 其 主 链 的 σSi-Si 共 轭 作 用 以 及

pπ(O)-σ *π(Si-O)超共轭效应的协同作用, 导致该类聚
合物呈现了类似于聚硅烷类聚合物的光致发光效应. 
与聚硅烷相比 , 该聚合物在保持了聚硅烷部分性能
的同时, 预期将具有比聚硅烷更好的加工性能. 并可
通过与含有不饱和双键单体的硅氢加成反应 , 实现
对其侧链的化学修饰 , 可以进一步赋予此类合成化
合物或其水解、缩合聚合物的特殊性质, 尤其在实现
具有光电性能的聚合物材料方面将具有重要的意义.  
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