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用具丁嫌澳蹼制取全烯怪基硅烷
’

吴钧和 陈珊妹
(复旦大学化学系 )

烯烬基硅烷由于可以作为制取其他硅化物的原料
,

以及作为聚合物的翠体
,

最近儿年

来对于其合成和性矍的研究逐年增多
,

其中特别值得提到的是 A
.

双
.

n e邓0B 院士与其共

同工作者的工作
。

尽
一

烯怪基 硅烷易于从镁有机化合物与适当的烷基氯硅烷作 用而制

得c10 ; 翠 a 一

烯屡基硅烷可用 直接 法或 从卤代烷基硅烷脱去卤化氢的方法制备
。

至于含

二个和二个以上的 “一烯理基硅烷只能利用金履纳或鲤有机化合物制得山
。

KPe c TnH cRH 益

曾指 出 1一澳代奚丁烯
一
【1j 能和金履镁形成格合物而不能与 卤代烷发生缩合作用“3”

。

我俐

利用 N or m ant 的改进祛c43
,

使1一澳代界丁烯
一
【1] 与镁在四氢吠喃溶剂中生成显丁烯基澳
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基)兵丁烯墓硅烷
,

其中有些是向未合成过的 ; 又将这镁拭剂与原硅酸乙醋作用
,

合成界丁

烯基乙氧基硅烷
。
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:

各化合物的产率及物理常数列于表 1
。

所制得的烷基(笨基)具丁烯基硅烷很稳定
,

加热到较高温度时也不聚合
,

达是 因为乙

烯基的月
一
碳原子上具有雨个甲基

,

使聚合作用发生障碍
。

界丁烯基三乙氧基硅烷由于硅原子上直接速有三个乙氧基
,

易水解并产生聚合作用
,

所以此类单体遇稀酸或酸以及放置在空气中若干时简都能生成聚合物 ;在稀酸液作 用下

所生成的聚合体具极强的粘性
。

在合成界丁烯基三乙氧基硅烷时同时可分离出二界丁烯

某二乙氧基硅烷 (8 界)
。

但书具丁烯基滨化镁和原硅酸乙醋以 2 :1 的量进行反应时
,

不能

得到期望的二界丁烯基二乙氧基硅烷
,

榕液在加热蒸留时就很快聚合
。

原料 1一澳代界丁烯
一
【1〕的制备是按照 价a u de 的方祛田

。
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产率达到 51 外(从叔丁醇补算)而 Br au de 所得的产率为 36 并
。

这原料还可 由界丁

烯加澳生成的二澳代怪挺碱溶液脱去澳化氢而制得闭
。

在工作桔束时
,

看到 R o se n be rg 叻用氯代乙烯在四氢吠喃溶液中得到乙烯基氯化镁
,

从而制得多种烷基乙烯基硅烷
。

表 1 化合物的物理常数和分析数据
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** 以原子折射率加和所得的值
,

余皆为健的和
。

实 验 部
(一) 1一澳代具丁斌只荟飞

、、沙“‘ J‘3 /

分

c一c H B r

)
的 , 。备

依照 Brau de 等的方法囚
,

由 250 克叔丁 醇及 637 克澳
,

得 1
,
2一二浪界丁烷 509 克

,

件点 38
书

2
‘

/ lo m m
。

书此产品在乙二醇 4 35 毫升中与氢氧化钾 1 67 克作用
,

得 1 一澳代具丁烯 2 75 克
,

再

在有钠存在下常压分曲
,

收集佛点 91 一95
。

部分
,

得 232 克(产率 51 外)
。

(= )具丁始荃澳化续腮
3

洛c一cH , gB
r

、的制备c43
、, ~

3 / ,

在 装有摸抖器
、

巨流冷凝管及派浓握斗的 二￡(l 靡升三容抵中放入 乞4 支匆屑((,. 托 克
.
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分子 )
,

20 毫升四氢峡喃
,

及少静碘粒
,

授件下加入澳乙烷 1 毫升
,

反应立郎开始
,

(若不发

生反应可用热水浴加热)
,

然后滴入 13
.

5 克 1一滇代界丁烯
一
「月 (0. 10 克分子)在 20 毫升四

氢吠喃的榕液
,

瓶内溶液温度保持在 40 一50
”

(无回流砚象)
,

加尧再书三甄瓶置千 70 一

80
“

水浴中加热半小时到一小时
,

直到镁全部作用完毕
。

,

CH 叭

(三)三甲签具丁嫌基硅烷〔CH石今si CH 一C一CH
。

)的制备
“
CH

3 ,

1
CH

s

7. 6 克三甲基氯硅烷
.

(0
.

0 65 克分子)在搜件下滴到 0 .1 5 克分子的具丁烯基澳化镁的

四氢吠喃溶液中
,

反应时发热并有白色 固体析出 (镁盆) ; 加完
,

再回流镜件三小时
。

冷却

后用氯化鼓水溶液分解过剩的显丁烯基嗅化镁和未起作用的三甲基氯硅烷
,

用乙 醚 萃 取

雨次
,

无水硫酸纳干燥过夜
。

用推格氏分翻柱先蒸翻出乙醚和四氢吠喃
,

然 后收 集沸 点

10 8一11 2
”

部分
,

得产品 4
.

2 克(产率 5 1外)
。

(四’二甲犷盯能脱((C玩 , zsi (CH 一呀一cRa ,
,

, 的制备

C妞。

溶 11 克二甲基二氯硅烷(O
·

08 克分子)于 20 毫升四氢吠喃中
,

在橙件下滴入到 0
·

2 克

分子界丁烯基浪化镁的四氢吠喃溶液中
,

发生大量热
,

书反应瓶用冷水浴冷却
,

加 完 后 回

流三小时 6 越氯化绥液处理
,

乙醚萃取
,

及无水硫酸钠干燥后
,

在常压下牌乙醚蒸出
,

减压

到 14 毫米收集沸点 64 一68a 部分
,

得 12 克(产率 90 外)
。

(五)甲基三界丁烯基硅烷(GH
3Si( CH 一CCH

:

几)的制备
l
CH

:

溶 12 克甲基三氯硅烷 (0
.

08 克分子)于 20 毫升四氢峡喃的溶液
,

加到 0
.

24 克分子兵

丁烯基澳化镁的四氢吠喃溶液中
,

加完后回流四小时
,

水解后用乙醚萃取
,

干燥过夜
。

在

水泵减压下蒸出溶剂
,

然后用油泵减压到 8 毫米
,

挺雨次蒸翩收集产品
,

沸点 82 一86
“ ,

得
8

.

2 克 (产率 50 外)
。

’

(六)二乙基二具丁烯基硅烷(C
:
宜

。

)
: Si( CH 一C一CH

。

)
:
的制备

}
C任

,

16 克二乙基二氯硅烷 (0. 1 克分子) 滴到 0
.

2 克分子具丁烯基澳化镁的四氢吠喃溶液

中
,

加完后回流四小时
,

以;后操作 同前
,

溶剂蒸出后在 2 毫米挺雨次蒸翩收集沸点 75 一

76
。

部分
,

得产品 3
.

6 克(产率 1 8多)
。

(七,盯壮
三“

摊硅烷‘cHs 一甲一卿
s‘(O0 藏 ,

,
的制备

CH
:

于 2阴 毫升三颊瓶中放入动 克原硅酸乙醋 (0
.

24 克分子 )
,

分批加入 0. 2 克分子界丁

烯基浪化镁的四氢吠喃溶液
。

回流一天
,

用抽气过滤分离 出所生成的固体
,

用无水乙醚洗

潞雨次
。

牌洗液与滤液合讲
,

常压下蒸出溶剂
,

减压到 12 毫米
,

挺雨次蒸阂收集沸点 80 一
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82
O

C 的产物 3. 1 克(产率 17 务)
。

书剩留液再减压蒸徽 时又收集到佛点 78 一80
。

/ 2 毫米
“

的二具丁烯某二乙氧基硅烷 2 克 (产率 8 界)
。

(“’三笨‘ , 丁姗基硅烧(“
’
H ”苏‘“H 一

写
H”的 , ,备

三笨基氯硅烷是由四氯化硅与笨基澳化镁作用而得
,

雨者的比例是 1 : 3 .5
。

四氯化硅

73 克制得三笨基 氯硅烷 63 克 (产率 50 界)
,

沸点 230
。

/ 8 毫米
,

熔点 89 一90
。 。

尚分离出

1 0 %的二笨基二氯硅烷
。

溶 21 克三苯基氯硅烷(0. 0 75 克分子)于 15 毫升四 氢峡喃的溶液
, 尸

滴到 0. 12 克分子

的具丁烯基澳化镁的四氢吠喃溶液中
,

加完再回流雨天
。

用氯化鼓 冰水分解
,

乙醚萃取
,

干燥过夜
。

常压下蒸出溶剂
,

瓶内剩余物在冷却时郎析出固体
,

浦出
,

用石油醚(60 一90
“

)

重桔晶得 4 克三苯基界丁烯基硅烷(产率 17 多)
,

熔点 134
“ 。

(九)二苯荃二界丁姗基硅烷 (Cs H
S

)
:
si (CH一C一 CH s)

:
的制备

1
C瓦

溶 21 克二苯基二氯硅烷 (0. 08 克分子)于 15 毫升四氢吠喃的溶液滴到 0. 2 克分子的

界丁烯基滨化镁的四氢吠喃溶液中
,

加完回流一天
。

蒸出溶剂在减压下挺过三次蒸翻
,

收

集佛点 18 5一18 6
。

/ 1 0 毫米部分
,

得 1 3 克 (产率 55 外)
。

(十)苯签三具丁姗荃硅烷 C 6
H 多i( 0 H一C一CH

。

)
:
的制备

去二
:

书 17 克笨基三氯硅烷 (0. 08 克分子)滴入到 0. 3 克分子具丁烯基澳化镁的四氢吠喃
、

榕液中
,

加完回流一天
.

滚出固体
,

用乙醚洗滁
,

洗液和滚液合讲
,

溶剂蒸出后减压蒸翩收

集佛点 16 2
“

/ 6 毫米产物
,

得 7. 6 克 (产率 35 % )
。

摘 要
·

a 一

烯埋基硅烷可用 a 一

烯烬基卤代物在四氢吠喃溶液中制成镁拭剂
,

然后再与适当的

烷基(苯基)卤代硅烷作用而得
。

我佣合成多种烷基 (苯基) 界丁烯基硅烷
,

并确定其物理

常数 :这些时七合物有热稳定性
。

用这一方法也合成界丁烯基三乙氧基硅烷
,

它容易水解而

生成聚合物
。

具丁烯基澳化镁和原硅酸乙醋以 2 ‘1 的量反应时
,

未得到二兵丁烯基二乙

氧基佳烷 ; 因为溶液加热蒸瀚时它就很快聚合
。
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