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甲基和笨基乙氧基硅烷的一步合成
‘

曹 恰 孙褂咫 王葆仁
(巾国科学院化学研究所 )

含硅高分子化合物单体合成的主要方法是 Gr 如
l
ar d 法和道接法

。 _

〔业生产一般都

柔用道接法
。

但是渲接法的产物是三功能
、

二功能和一功能单休的混合物
。

全产工厂对

于各极擎体的需要量不能恰与直接祛所得的各极单体的比例相合
,

因此会发生不能平衡

的现象
。

尤其是二功能
一

草休需要量较大
,

如何将三功能单体变为二功能单体
,

常常成为突

出的简题
。

此外
,

混合型
一

单休如苯墓甲蕊硅烷在制各耐热硅高分子化合物中据重要地位
,

而这类单体 口前还不能用值接法合成
。

这些周题都可以用 G r馆l1a 记 法解决
。

可是一般 G ri g na rd 合成都需使用大量乙醚作

为溶剂和催化剂
,

在工业上应用不很方便
。

A H 八训
aH( , “

等 [ ’1曾以卤代烷煌或卤代芳燃和

镁值接与原硅酸乙醋作用
,

一步合成烷基或芳基三乙氧基硅烷
。

在这反应中
,

原硅酸乙醋

同时作为反应物
、

浓剂和催化剂
:

但是 因为用的原硅酸乙醋效
一

毫
,

只能得到单取代的三功

能单休
。

现作者等拭行推广此方法
,

郎用已取代的乙氧基硅烷与嗅甲烷或氛苯
,

以及金属镁相

作用均能顺利再代入一甲基或苯 袋
。

这样就提供一筋便方法将三功能单体变为二功能
一

单

体
,

二功能单体变为一功能单体
。

在制备混合型单体时尤属方便
。

通式如下
:
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此法与 一般 C rig n o

rd 合成法比较
、

不但步欲省
、

不用乙醚
,

而且分离产品又较易
。

产率均

在理谕值 7。嗯 以
_

L
。

实 阶 部 分

以甲基取代乙氧基
,

曾采用两种方法
,

即封管法和皮囊法
,

封管法适用于小量制备
,

用

澳甲烷破
一

省
,

产率也较高 (较皮囊法拘高 5 % )
。

皮囊法装置筒 单
,

可以制被大量单休
。

制

各量曹达 5 克分子的规模而井无不便之处
。

在掀入澳 甲烷气体时
,

气流速度如痊制适宜
,

皮囊并不涨大
。

以苯基取代乙氧基即用通常装置
,

澳苯和氯苯均可用
,

产率并无上下
,

而

以氯苯为宜
。

以下是三种方法的 示例
、

(一 )甲基取代

1
.

封管法
,

以二甲基二乙氧墓硅烷为例
:

将甲基三乙氧墓硅烷 3 , 克(0
.

2 克分子 )
。

镁屑 2
.

斗克 (
、

。
.

t 克分 户)及微量碘放置在一

道径豹 2 毫米
,

长豹 20 毫米的玻璃封管中
。

在干冰中冷却
,

倾 入澳 甲烷 扭 克 (0
.

抢 克分

$
一 九六O 年三 月二十九日玫到

。

本文臂于一九五六年八 月在中国化学会湍文报告会宣滴
。
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子 )
。

将管封好
,

以电热林窿揍
,

置扳著器中于室温振蔼
。

反应立自11开始
。

当反应到一定

程度时
,

镁盐彼此粘拮
,

即援援加热推擅加速振茵
,

保持温度在 7 。。 左右
,

直到金属蹼全部

反应完毕
,

镁盐又复松散(钓需三小时)
,

停
_

止加热和振荡
。

冷后开启封管
,

滤出镁盐
,

并以

少量甲基三乙氧基硅烷洗滁
。

将滤液
、

洗液合并
,

用十理萧板值的分椒柱进行分馏
,

收集

1 ”一 1 1弓。 的翩分
,

得二 甲基二乙氧基硅烷 12 克
,

产率 81 多
。

2
.

皮囊法
,

以苯基甲基二乙氧基硅烷为例
:

将苯基三乙氧基硅烷 96 克 (0
.

斗克分子 )
,

雄居 斗
.

8 克 (0
.

2 克分子 )置于三 口瓶中
,

瓶
_

L装汞封橙件器
、

进气管和迥翩冷凝管
。

冷凝管上端接 一足球胆
。

加热至迥翩
,

徐徐通入

澳 甲烷气休 2 , 克 (。
.

2石克分子 )并掩件
。

在巍完气体后(钓二小时 )再迥韶一小时郎放置

候冷
。

滤出镁盐井只少量干苯洗滁
。

分能
,

取 上。斗一 1 0护八。毫米馏份为产物
,

得笨基甲

基二乙氧基硅烷 3 1
.

书克
,

产率 7 弓多
。。

(二 )苯基取代
:

P], 苯基二甲基乙氧墓硅烷为例
:

二 甲基二乙氧基硅烷 10 克
,

撰屑 5 克 丈0
.

2 克分子 ) 和氯苯 , 克一同置于具迥韶冷凝

管
、

汞封镜柞器及丫{副夜漏斗的三 门瓶中
,

加入少量碘
,

加热迥鳃使反应开始
。

开始橙件
,

将

二甲基二乙氧基硅烷 沁 克丈总量 0
.

斗克分子 )与氯苯 2 0 克 (总量 0
.

2 克分子 ) 的混合物徐

徐滴入
,

豹在三小时内滴完
,

再迥能一小时
。

冷后滤去镁盐
,

以少量干苯洗滁
。

分翩
,

取

IQ : 一 1 9 6 “ 翩分为产物
。

得苯基二甲基乙氧基硅烷 27 克
,

产率 7 5务
。

实 脸 精 果

表 1 所列是以 0
.

斗克分子的乙氧基硅烷原料
, 。

.

2 克分子金属镁和 0
.

2 6 克分子 汉 甲

烷或 0
.

2 克分子氯苯作用所得的枯果
。

甲基取代采用皮囊法
。

反 宝在援援迥流的温度进

行
。

表 1 苯墓甲基乙氧基硅烷汽勺一步合成
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澳甲烷或氟苯和金属镁作用于怪基三乙氧基硅烷可脚 一步 合成二怪基 二 乙 氧基硅

烷
,

亦可作用于二烬基二乙氧基硅烷合成三烬基乙气墓硅煌
:

此法可不用乙醚
,

亦无需先

制成 G :
议n a : d 贰剂

。

操作方便
,

产率均在 70 % 以
_

E
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