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数种芳基囱甲基硅烷的合成
’

黄志鲤 王葆仁
(中国料学院化学研究所)

作者等在前雨文中曹研究三甲基卤甲基硅烷与亲电拭剂〔‘〕及亲核拭剂C幻 的反应
,

并

衬渝氯原子的活潜性
。

为进一步研究硅烷的取代基团对于氯甲基上氯原子活滋性的影响
,

作者等以苯 茱或

对氯苯基逐一代替三甲基氯甲基硅烷中的甲幕
,

合成数种芳基甲基氯甲基硅烷
,

合成路极
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这些化合物的氯原子除三苯基氯甲基硅烷外均可与碘化押反应
,

形成相应的 碘 甲笨

化合物
。

三甲基碘甲基硅烷系以相应的氯化物借 G ri gn
a记 反应再 与 碘作 用合 成

。

这

G ri g n a
记 拭剂也可与二氧化碳作用而生成相应的酸—三笨基攘甲基硅烷

。

各 种 产物

的物理常数列于表 1:

表 1 芳基甲基由甲基硅烷的物理常数
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系新化合物

.

在合成碘化物时
,

作者等曾测定二苯基甲某氯 甲基硅烷与二 (对氯苯垅) 甲某氯甲基

硅烷对于碘化押的亲核取代反应速度常数
,

与文献闭 及作者等前一 报告朗 的桔果 列于

表 2 :

.
10 50 牟 七月三

一

十一日收到
。

本文曾于 10 6 7年七月在
.扣国化学会北京分会学术漪文报告全宜锐

。
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表 2 芳基甲鉴氛甲基硅烷与碘化钾在丙酮

溶液中作月」的反应速度常数(50
O

C )
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从表 2 可兑
,

若芳基为笨基时
,

RlJ 随苯

基代替甲基的数目增多
,

反应速度很 快下

降 ;三笨基氯甲基硅烷与碘化钾的反 应进

行很慢
,

在作用非四小时后
,

原料几可全部

回收
,

范主要是由于笨基的空简限碍所致
。

若芳基为对氯苯基时
,

则虽然亦同样 的增

大空固皿碍
,

但由于这种取代反应 曹 豁为

是挺由拭剂与硅原子 的配位。, 幻 ,

因 此在

苯基的对位有吸电子的氯原子存在
,

Hlj 有利于配位的形成
,

亦郎有,lJ 于反应的进行
,

从而

抵消由于空简皿碍增大所引起的影响
。

因此
,

一个对氯笨基代替甲塞时
,

反而稍增大反应

速度
,

而代替二个时
,

速度也不显著减慢
。 ,

实 脸 部 分

苯荃二甲签氮甲基硅烷 (I)

按一般方法使 47 克澳化笨 (0 .3 克分子)与 7. 2 克镁 (0. 3 克分子)在 300 毫升干乙醚

中起 价i, 田吐反应
,

书 28
·

6 克二甲基氯甲基氯硅烷 (0 .2 克分子)加入 此 G ri ,
a rd 拭剂

中
,

然后回翻橙件十六小时
。

以稀组酸处理反应产物
,

使镁盆全部溶完为止
。

分出醚层
,

依

次以水
、

稀碳酸氢纳溶液及水洗滁
,

以氯化钙干燥后蒸去乙醚
,

减压下蒸留 出产物
。

沸 点
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,

得 (I) 29 克 (7 8
.

8多)
,

昭 1
.

5220
。

文献值C4〕: 沸点 1 3 8
”

/ 5 0 毫米
,
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·

52搜
。

二笨基甲签抓甲签硅烷 (11)

按上法
,

从澳化苯 50 克(0. 32 克分子)
,

镁 7. 7 克(0. 32 克分子)及甲基氯甲基二氯硅

烷 1 6
·
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·
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,
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三笨基氮甲基硅烷 (11 1)

翁 94 克澳化笨(0. 6 克分子)和 14 A 克镁(0. 6 克分子)在 6 00 毫升乙醚中制成 G xi g n
-

a rd 拭剂
,

加入氯甲基三氯硅烷 2 7 .4 克(0 .1 5 克分子)
,

回留授件一小时
。

蒸去乙醚
,

残余

物以油浴在 1 10
“

附近加热八小时
。

倾回蒸出的乙醚
,

以稀吩酸进行水解
,

分出醚层
,

依上

法洗樵干燥
,

蒸去乙醚
,

以乙醇复桔晶
,

得产物 32 竞(70 %)
,

熔点 1 13 一1 14
” 。
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氛甲基氯硅烷 2 1 .5 克 (0 .1 5 克分子)
,

在 250 毫升乙醚中得 (I V ) 1 8 .0 克 (5 4
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苯基二甲基破甲荃硅烷 (V 刀

以(功 18 .5 克 (0 .1 克分子) 与碘化钾 33 克(0. 2 克分子)在 160 毫升干丙酮中共回媲

四十五小时
。

蒸去丙酮
,

加水 50 毫升
,

以乙醚抽提三次
。

{醚溶液以水洗稼
,

氯化 钙 「
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,
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以(V ) 4 克与碘化钾 5 克在 20 毫升干丙酮中共回溯五十小时
,

撇按上法处理
,

得 (x )

3
·
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三笨基氛甲奉硅烷(11 1) 与硬化却或丙二酸二乙醋肠的作用 分别 舫班 与 碘化 钾

或丙二酸二乙醋纳作用廿四小时
, ‘

桔果 (班)几乎定量回收
,

回收物与纯物的混合熔点拜

不降低
。

三笨基氮甲基硅烧(n l) 与级氧化钾的作用 书 (111) 3. 08 克(0. 01 克分子)与氢氧化

钾 3 克在 50 毫升乙醇中回爵雨小时
,

冷后
,

反应物以乙酸中和至呈中性
,

加水
’

200 毫升稀

释
。

然后以乙醚抽提三次
,

抽提液蒸去乙醚
,

晓值以乙醚与石油醚的泯合溶剂复桔晶
,

得

1. 2 克
,

熔点 15 奎一15 6
“ ,

系三苯基理基硅烷
。

文献值诵熔点 1 55
“ 。

三笨签氮甲基硅烷(1 11) 与蹼的作用 书 (111)与镁加入少量碘在干乙醚中加热数小

时未起作用
。

但加入与(n l)等当量的澳乙烷
,

Al] 生成 G ri g n a rd 拭剂
。

(111 ) 3
·

0 8 克(0
.

0 1 克分子)
,

澳乙烷 1
.

09 克 (0
.

0 1 克分子)及镁 0
.

4 8 克(0
.

0 2克分子)
,

在 50 毫升干乙醚中回翻四小时
,

此时镁几全部作用
。

书所得的 G : ig n ar d 截剂行酸硷滴

定
,

若以 C , H oM g B : 的产率为 9 0 外舒算
,

则(C
ell。)

。只iCll, M g CI的产率 豹为 75 外 自上述

滴定液中以乙醚抽提
,

抽提液蒸去乙醚后
, 、

以石袖醚复桔晶
,

得无色桔晶
,

三笨基甲基硅

烷
,

熔点 6 5吞甲66
·

5
0 ,

文献值c7 ,熔点 6 7
。 。

三苯基硬甲基硅烧 (V lll)

按上法自 3
.

08 克班 (0
.

0 1 克分子)制得 G r ig n a rd 试剂
,

加入 7
.

62 克碘 (0
.

03 克分

子)的乙醚溶液
,

加完后
,

回韶十分遗
。

冷后
,

先以硫代硫酸纳溶液洗滋 (除去多余的碘)
,

然后以水洗滁
。

用无水硫酸纳干燥后蒸去乙醚
,

以石油醚复拮晶
,

得V lll 2. 28 克(57 .0 多)
,

熔点卫3ee ll 4
。。

与(班)的混合熔点为且0一理12
。 。

分析 : C 1 9

H1
7 IS i

针算值拓 : 歇
, 7

.

17

实脸值拓 : Si
, 7

.

47

三苯基翅甲基硅烷 (xI )

按上远方法自 0. 62 11 又(0. 0 02 克分子)制得 G ri , a rd 拭剂后
,

通人 卜燥的 二氧化碳

气
,

直至不再吸收为止
。

加入 2 沁级酸 30 毫升进行水解
,

分出醚层
,

水层再以乙醚抽提雨

次
。

合讲醚液
,

以水洗溉后
,

以无水硫酸纳干燥
。

蒸去大部分乙醚后
,

加入少量石油醚
,

得

无色柱状桔晶
,

重 0. 19 克(30 %)
,

熔点 92 一9 3
。 。

分析 : C, Hl 刃
:
si

箭算值佰 : si
, 8

.

81

实欲值% : Si
, 8

.

62

反应速度常数的 $lJ 定 所用的贰剂
,

溶剂及实瑞方法皆同作者等的前一报告叻
,

桔果

兑友 2
。

摘 要

书甲墓氯甲基氯硅烷与笨墓或对氯苯基澳化镁作用
,

可制得含苯基或对氛笨 基 的 甲

基氯甲基硅烷 「(Clla )
。

一

。

(抢)
。

嗽CI 几Clj
。

这些氧甲墓硅烷与碘化钾在丙酮溶液中作用
,

可得相应的碘甲茱硅烧
。

由于三笨基氛甲基硅烷与碘化钾反应太慢
,

相应的碘化物系借

份ig na rd 拭剂与碘作川台成
。

作者等拜mlJ 定其中若千亲核取代反应的速度常数
,

拮果锐
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王葆仁
:

数种芳基卤甲基硅烧的合成 泌

明苯基增多
,

反应速度大为降低
,

而对氛苯基BlJ 影响很小
。
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