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愿用 W ” rt z

反愿合成四芳基硅烷
*

于同隐 徐凌霎 吴世晖

(傻 旦 大 季 化 季 系 )

徙四氯化硅合成四芳基会烷
,

最早愿用 W ur tz 反患
。

一八八五年 Poli 。 已用疽法

裂得四苯基硅烷 111 。

在硅有楼化合物中常用的 G ri g na rd 反患
,

一般不滴宜龄四芳基硅

烷的合成
,

因篇崖物中往往袱引淮三涸芳基
,

除非在高温才能引入第四佃
121 。

近年来魔泛

患用金属鲤
,

漫默是反愿力强
,

业能够分步引莲一至四涸芳基
,

完成了静多金属镁所不易

完成的反患
,

特别是有位阻现象的反愿
〔3] 。

璧龄 W ur tz 反愿的文献不多[4 诵
,

121
,

所以作四

芳基硅烷及其有阴化合物合成的研究
。

W ur tz 反鹰一般用龄合成四佃相同芳基的硅烷
。

估补芳基氧硅烷含和卤代芳理作

用
,

就有可能裂取含雨核不同芳基的硅烷
。

疽檬
,

捉三苯基氧硅烷
、

二苯基二氯硅烷和封

澳 甲苯作用分SlJ 得出三苯基野甲苯基硅烷和二苯基二
一 (势甲苯基 )硅烷

。

愿用上述裂偏方法粉合成含硅原子的雄瑕化合物峙
,

捉二苯基二氯硅烷和 2
,

2 , 一二澳
一 4

,

4
‘一
二甲基二苯醚顺利合成 2

,

7 一二甲基
一9

,

9 一二苯基
一9

,

1 0 一硅氧雄
一9

,

1 0 一二氢化蕙

(1 1 )
。
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4
,

4 夕一
二甲基二苯醚的澳化

,

在文默中报筹不同Iv,8 1
,

亚且都没有澄明澳原子在苯瑕中的位

置
。

我们在常温用二硫化碳作溶例遥行澳化
,

得到熔默焉 ”
·

5一 7 9 。

的崖物
,

其中澳原子

是在 2
,

2 ,一
位

,

疽促它能和二苯基二氧硅烷生成推瑕化合物而镬得橙明
。

赏芳基的嶙位有取代基待
,

例如
a 一
蔡基和磷甲苯基等

,

在合成待有位阻现象
,

大致是
a 一蔡基 > 磷 甲苯基 > 月

一

蔡基的次序
〔旧 。

患用 G ri g na
r d 反愿

,

即使在高温也得不到四

19 5 了年十一月
一

汁八 日救到
。
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取代硅烷
,

袱是用了较活澄的鲤
,

才完成是些四芳基硅烷的合成 [10
,

川 。

贰用纳和四氯化硅

来合成待
,

我们谨能捉位阻现象最小的户澳蔡得到四
一(月

一
蔡基 )硅烷

,

而徙
a 一
澳蔡和嶙澳

甲苯都袱得到三取代的氧硅烷
。
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同漾
,

用 2
,

2七二澳
一4

,

4
‘一
二甲基二苯醚和四氯化硅起

反患待
,

得不到螺撬的硅氧推瑕化合物
,

崖物根檬分析的

桔果可能是 2
,

7 一二甲基
一9 一氧

一9 一【2
‘一(4’

,

4
‘’一
二甲基二苯

醚 )〕一9
,

1 0 一硅氧推
一 9

,

1 0一二氢化蕙 (11 1 )
。

由龄位阻的阴

保
,

四氯化硅袱能和三徊苯琐作用
,

第四侗苯瑕上的澳原子

大致在反愿中被纳遗原而除去
,

像是幢遗原作用在文蔚中

不乏频似的报薄 [13]
。

宵 脆 部 分
*

三苯基勤甲苯基硅烷
:
烧瓶内置 2 克纳粉和 40 毫升燕水乙醚

,

援援滴入 10 克三苯

氯硅烷
、 5. 8 克封澳甲苯和 1 50 毫升燕水乙醚的混合物

。

迥流一小峙援
,

滚去燕楼嚷
。

滇

精滚液得到彦物 3
.

6 克 (崖率 30 % )
,

在乙酸乙醋中重桔晶三次援篇白色晶艘
,

熔默 1 4 0 “

(文献 [, 4, 14 0一 1 4 1 。

)
。

分析
: C 二H 二5 1

言卜算值%
: 5 1

,
5

.

0 1

宣撇值% : 5 1, 5
.

1 9

二苯基二
一(勤甲苯基)硅烷 : 用相同方法徙 5 克钠粉

、

17 克封澳甲苯和 13 克二苯二

氯硅烷裂得崖物 n 克‘彦率 59 % )
。

在乙酸乙醋
一甲醇中重桔晶四次援篇白色晶艘

,

熔默

1 2 1一 12 2 “

(文献
〔川 1 2 1一 1 2 2 。

)
。

分析
: C邓H

, ,5 1

舒算值%
:

Si
,

7. 69

竟墩值% : Si
,

7. 84

2
,

2
,一二懊

一4
,

4’一二甲荃二苯醚(I ): 溶 20 克 4
,

4 尹一
二甲基二苯醚 [15] 龄 40 毫升燕水

二硫化碳中
,

加入三滴lJt 咤和雨三颗碘晶艘作篇卤素载艘
。

援援滴入 32 .4 克澳的二硫化

碳(10 毫升)溶液
,

龄 20
“

放置十二小待
。

蒸去溶刻
,

用鲍和亚硫酸氢纳和水洗滁
,

崖物

33
·

5 克(彦率 93 % )
。

在石油醚 (40 一6 0 “

)中重桔晶二次援得出白色粒状晶艘
,

熔黔 ”
·

5

一 7 9 “ 。 定性分析知含澳
。

分析 : C1 4H o 0 B 几

针算值% : C
,

4 7
·

? 3 ; H , 3
·

4 0

育敏值%
: C

,
4 6

.

9 7
,

4 7
.

1 0 ; H , 3
·

64
,

3
·

6 2

2
,

7一二甲基一
,

9一二苯基一
,

10- 硅氛雄
一9

,

10- 二氢化葱(1 1 ): 徙 1
.

8 克纳粉
、 7

.

1 克

2
,

2 ‘一
二澳

一 4
,

4 尹一
二甲基二苯醚和 5 克二苯基二氯硅烷按前法作用徒

,

迥流加熟十六小峙
。

用乙醇分解未作用的钠
,

倾入水中
,

用苯萃取
。

蒸去溶例援得到白色晶艘
,

重 3
.

1 克 (彦率

*
碳氢分析由本系王彩霎同志代做

。

熔影未趣校正
。
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41 % )
。

自乙酸乙醋中重桔晶雨次
,

得白色片状桔晶
,

熔默 1 74
。。

分析
: C二}玩0 51

爵卜算值%
: C

,

8 2
,

5 4 ; H
,

6
.

8 6 : 5 1
,

7
.

4 1

宵墩值%
: C

,

8 2
.

4 0
,

8 2
,

3 4 : H
,

5
.

82
,

5
.

8 3 ; 5 1
,

7 3 7
,

7
.

2 3

四一 月
·
蔡垂 )硅烷 ‘

将 50 克 月
-
溟蔡

、

10 克四氯化硅和 15 0 毫少日臻水乙醚的混合物

援援滴入 n
.

5 克钠粉和 30 毫升窦转水乙醚中
,

迥流加熟十小特
。

用苯萃取
,

准行水汽蒸

翻
,

剩除物用乙醚洗滁
,

得彦物 9
.

6 克 (崖率 30 % )
。

在乙酸乙醋中重拮晶二次援彦物焉

白色晶艘
,

熔默 2 1 6一 2 1 7 “ (文献
, ,”, 2 16一 2 1 7 0

)
。

分析
: Co H 二Si

言十算值%
: 5 1

,

5
.

2 4

置级值%
: Si

,

5. 53

三
· (a- 蔡基 )氛硅烷

:
将 50 克

a 一

澳蔡
、

10 克四氯化硅和少量燕水乙醚的混合物
,

滴

加赞 n
.

5 克纳粉和少量然水乙醚
,

加完筱迥流加熟二小待
。

加入甲苯使反愿温度提高
,

再迥流加熟六小待
。

遏滤
,

蒸去溶刻得到粗崖品
,

在乙酸乙醋中重拮晶得到白色桔晶 1
.

5

克(崖率 4
.

2% )
,

熔默 2 0 9一2 10 。

(文献
【‘7 1 2 10一2 1 1 。

)
,

定性分析知含氧
。

分析
: C、H

: ;
S ICI

言于算值%
:

si
,

6. 3 2

贸墩值%
: 5 1

,
6

.

35
,

6
·

53

三一磷甲苯基 )抓硅烷
* :
将 5 ? 克嶙澳甲苯

、

18 克四氧化硅和少量燕水乙醚的混 合

液滴加焚 18 克钠粉和少量撅水乙醚中
,

迥流加熟二十小待
。

遏滤
,

蒸去溶刻得金黄色粘

肤物
,

再淮行减屋蒸馏
,

收集沸勤 2 45 一2 5 5 “ / 1 9 毫米的蒸留物
。

用石油醚重拮晶
,

得到彦

物 5
.

2 克 (崖率 1 5 % )
。

再用石油醚重拮晶四次
,

熔默 1 0 6一1 0 7 。

(文献
【, 81 1 15

.

5一1 16 )
。

定

性分析知有氧存在
。

分析
: C

: : H
21
S IC I

言卜算值%
: 5 1

,
8

.

3 3

宵教值%
: 5 1, 8

·

2 9

2
,

7一二甲基
· 9一氛

·9一 [2
,一 (4

, ,

犷
一二甲基二苯醚 )] 一9

,

10 一硅抓雄
一9

,

1 0一二 氢化 蕙

(H l ): 将十克 2
,

2’一
二澳

一4
,

4仁二甲基二苯醚舆 15 毫升月粟水具戊醚
、 2

.

5 克四氯化硅混

合
,

加至装有 3 克纳粉的圆底境瓶内
。

用油浴加熟
,

龄 1 2 00 待朋始反患
,

推持在 1 3 0一14 00

半小峙
。

趁熟倾出具戊醚溶液
,

残清用熟苯萃取
。

溶刻冷却峙析出固艘崖物
,

重 1
.

4 克(逢

率 22 % )
。

用乙酸乙醋重桔晶得出白色晶艘
,

熔默 22 0一 2 2 2 “ 。

定性分析知含氧
。

分析
: C , H 二0 厂15 1

言士算值%
: C

,

73
.

57 ; H
,

5
.

52 ; 5 5
,

6
.

26

寞墩值%
: C

,

7 3
.

5 1
,

7 3
.

9 9 ; H
,

5
.

38
,

5
.

5 3 : 5 1
,

5
.

8 0
,

6
.

钻

摘 要

(l) 鹰用 W
u rt z 反感合成包含雨核不同取代基为四芳基硅烷

,

其中包括三苯基封

*
摘自房世明攀巢瀚女(1 9 57 )

。
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甲苯基硅烷
、

二苯基二
一(当甲苯基)硅烷

,

和 2
,

7 一二甲基
一 9

,

9 一二苯基
一9

,

1 0 一硅氧推
一9

,

1 0 -

二氢化蕙
,

援者是一佃有硅
、

氧雨核雄原子的推瑕化合物
。

(2 ) 用 W u rt z
反患合成嶙位有取代基的芳基硅烷峙

,

一般得不到四芳基硅烷
,

而祈

得三取代的氯硅烷
。
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