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’】辍告氧化硫酿在遇氧化苯甲酸存在下势脂肪族碳化氢及其

衍生物的氧化反患
,

业税明此反患保握自由基式的魔程
。

此俊 W hi trn or e ,

so m m er 等

人 t21 亦魔泛地患用 此法粉烷基矽烷的氯化
,

韶焉是裂偏单氧化烷基矽烷的有效方法
。

甲基氛矽烷 (I )是一翔化合物在它俩的沸黯温度不能妈氯化硫酸和遇氧化苯甲酿

所氛化
,

通事膏是以 si刃l键能减退 a- 位甲基活性来挽明 【祝3a lo 但是在有高沸黯的惰

性溶浏存在待三甲基氯矽烷 [3al
,

甚至甲基三氯矽烷 [3b l亦能氯化 ;而 n eT p o B 等t4] 逸行

具有更多 51曰Cl键的化合物如二 (三氯矽烷基) 甲烷 (l ) (沸勤 165
“

/ 7 0 0 m m ) 的氯化
,

不用溶倒亦摸得满意的桔果
。
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(I ) (11 )

徒道些桔果看来
,

甲基氯矽烷维以 5 1刊皿键的存在械低了活性
,

但如反患温度够高
,

能使遏氧化苯甲酿彦生足够的自由基
,

仍可引起氟化作用
。

w 址tm ore
,

so m m er
等在 甲

基氯矽烷的沸默温度淮行氟化
,

温度较低 (它佣的沸默都低转 7。
。

)
,

此待遇氧化苯甲酸

分解速度援慢
,

彦生的自由基太少
,

因而未能使作用道于元

根掇上面的毅想
,

作者等探用在低温峙具有较大分解速度的偶氮健具丁猜 (uI ) 焉

自由基引癸刨
,

使甲基氯矽烷在它俩的沸黯和氟化硫酸相作用
,

拮果均能得氯化的彦物

—
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贵脸枯果尚顺示甲基氮矽烷的氯化速度
,

随着矽氯键的增多而降低
,

通一方面固由

加甲基的减少使氛化的楼食减少
,

一方面也表示矽氯键可使 a 一 甲基上氢原子的活性减

退
。

增加引登刽的用量可以增加氯化反患的速度
。

利用自由基式氛化矽烷中的甲基
,

除了可以裂偏翠氯化物外亦可以裂愉二氯化物
。

作者等以三甲基氛 甲基矽烷 (v )淮行氯化
,

此待由朴孩矽烷的沸默较高 (卯一98
“

)
,

其

中又燕矽氛键
,

因此遏氧化苯甲酸郎可以引登
。

反患淮行颇篇迅速
,

崖物中包含三甲

墓二 (氯甲基) 矽烷 (可 )和二 甲基二 (氟甲基) 矽烷 (班)
,

前者崖量较徒者彦量稍多
。

C比)
。 SIC H , C I

(V )

(C场)
: SIC H cl

*

(VI )

(c H ,
)

: 5 1 (CH ,Cl )
-

(恤 )

在脂肪族碳化氢氯化待
,

第二涸氧原子的代入
,

稳是佳可能取得道艇第一佃氟原子

的位置 [’
“
] ,

而在矽烷氛化待
,

已握受氧化而形成的氯甲基往往比 甲基更易加氟化
。

宵 脆 部 分

、
甲荟三抓矽烷的抓化

甲基三氯矽烷深徒澳化甲基镁和遇量的四氯化矽相作用裂得口
,

握以 2 。侗理箫板

值的分馏柱分馏
,

沸默焉 65 一“
“。

在一 1 00 毫升健颐囿底烧瓶上
,

一颐插温度舒
,

使温度舒的汞球将违到瓶底
,

另一

颐接一迥流冷凝管
,

其上再接一以碎冰冷却的迥流器
,

此器的出 口虚握遇氟化钙管引人

水中以吸收赞生的氛植
。

在圆底瓶内放置甲基三氟矽烷 60 克 (0
.

4 克分子)和新蒸馏

遏的氛化硫醒 54 克 (0
.

4 克分子)
,

熟至 迥流以起去瓶内的空氧
,

加入偶氮健具丁猜
串

。
.

” 克 (0
.

00 2 克分子
,

相赏放甲基三氯矽烷的 0
.

, 多克分子 )
,

粗使加然推持其剩流
。

在作用 24 小待 (分三天)梭
,

淮行分翩
,

取 1 18 一 1 3 0
。

翩分 (重 10 克) 再分馏一次
,

得

抓甲基三氯矽烷
,

沸默 1 2 0一 1 2 3
“

27 5 6 m m
o

分析
: c l, siC H Zc l

靛算值% : 可水解氧
, 5 7

.

9

贵监值% : 可水解氧
, 5 8

.

1

前馏部分 (沸默 65 一7 , “

) 篇甲基三氯矽烷和氯化硫酸的混合物
,

重违 54
.

, 克 ; 沸黔高

放 1 3 0
“

之部分重 1 0 克
。

二甲签二抓矽烷的抓化

二甲基二氯矽烷保徒二甲基二乙氧基矽烷典五氯化磷作用裂得 t6j
,

沸默 69 一 7 1
“ 。

*
保由本所柴熹体同志供粉

。
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氯化的徽器和步墩典上筋相同
。

曾分别截用 0
.

, 多 克分子和 。
.

1 % 克分子比例的偶氮

健具丁猜以相比较
,

桔果以用 0
.

, %克分子引赞例的作用速度焉快
,

而在崖率方面 lllJ 以

用 0
.

1呢者较佳
,

兹分述能下 :

(1) 原料用量篇二甲基二氯矽烷 55 克 (0
.

43 克分子)
,

氯化硫酸 58 克 (0
.

朽 克分

子)
,

偶氮健具丁倩 0
.

3 , 克(0
.

0 0 2 1三克分子
, 0

.

5 多克分子比例)
。

赏作用物翘流 5 小

待梭
,

温度郎异至 1 0 0 ”。

退行分馏徒得 1 19 一1 2 5
“

/ 7 54 m m 馏分篇彦物 甲基氯甲基二

氛矽烷
,

重 ”
.

, 克
。

分析 : C H 3
(C H : C I)SIC lz

静算值% : 可水解氛
,

43
.

斗

窗脸值% : 可水解氛
,
们

.

7

前馏部分 (69 一 1 19
”

) 包括未作用的原料重 19 克 ; 高沸默部分 (> 12 5
“

) 重 26 克
。

(2 ) 原料用量焉二甲基二氯矽烷 朽 克 (0
.

35 克分子)
,

氟化硫酸村 克 (0
.

35 克分

子)
,

偶氮健具丁胯 0
.

06 克 (0
.

0 0 0 3 , 克分子
, 0

.

1外克分子比例 )
。

作用物在铡流 10

小待梭
,

温度异至 90
。 ,

再加熟 2 小峙亦不再上异
。

淮行分翩梭得 1 1 9一犯 6 “

/ 76 1m m

馏分焉彦物
,

重 1 8
.

, 克
。

分析 : c H 3
(C H : c l)SIC 12

针算值% : 可水解氧
,
们

.

4

育跳值% : 可水解氛
,

们
.

7

前馏部分重 20 克 ; 高沸默部分重 14 克
。

三甲落抓矽烷的抓化

三甲基氯矽烷保徒六甲基二矽氧烷以硫酸和氯化按相作用契得l7]
,

沸黔 56 一 5 8
。 。

三甲基氯矽烷
,

按照上述方法氯化
,

用 0
.

1拓克分子比例的偶氮健 具丁腌篇引登

俐
,

作用甚篇越速
, 3 小待郎已完全

,

但在分馏待只得到具有弦烈葱蒜味的高沸黯崖物
。

如将作用瓶堡黑
,

业以踢抵包裹以隔艳光腺
,

可以得较满意的桔果
。

原料用量篇三甲基氯矽烷 4 6 克 (0
.

4 2 克分子)
,

氯化硫酸 5 7 克 (。
.

42 克分子 )
,

偶

氮健具丁猜 0
.

07 克 (0
.

0 0 0 4 2 克分子
, 。

.

1 多克分子比例 )
。

富作用物迥流 6 小待徒
,

温度异至 1 00
“ ,

此待淮行分铝
,

沸黔 1 13 一 1 1 ,
“

/ 750 m m 的馏分篇彦物二甲基氯甲基

氛矽烷
,

重 18 克
。

分析 : (C H ,
)
2
(c H ZC I)Si c l

靛算值% : 可水解氛
,

24
.

8

置峨值% : 可水解氯
, 2 4

.

9

前翩部分和高沸黔部分各重 16 克
。
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三甲奋抓甲垂矽烷的抓化

棘三甲基氯甲基矽烷可用
“直接法

, ,

彦物淮行氧相光氯化法 [s]
,

翩取 1 15 一 1 2 5
“

的

部分
,

再和澳化甲基钱行 G ri gn ard 作用裂得
,

沸默 9 7一9 8
。 ; n80 1

.

4 1 8 0 。

么三甲基氛甲基矽烷 61
.

, 克 (0
.

, 克分子 )
,

氛化硫酸 ‘7
.

, 克(。
.

, 克分子)和遏氧

化苯甲酸 0
.

11 克 (。
.

0 0 0 , 克分子
,
0

.

1 多克分子比例)
,

在上述徽器中淮行翘流加熟
,

的

在 2苦小待徒作用衰退
,

淮行分馏
,

得沸黔 1 3 0一1 3 , 。

/ 7 , , m m
, 。
驴1

.

4 4 5 2
, n
护1

.

4 4 3 5 的

三甲基(二氛甲基)矽烷(重 1 3
.

, 克)和沸黔 1 5 9一1 6 3
。

/ 7 5 5 m m
,

n10 1
.

4 5 9 5
, n
护1

.

4 5 7 ‘

的二甲墓二 (氛甲基)矽烷 (重 10 克) 雨佃馏分
。

文漱教裸 [,1 :
(c H妇

, si c H a : ,

沸默

1 3 3一1 3 4
。

/ 7 4 9 m m
, n

护1
.

4 4 3 0 ; (c H 3
)

: 5 1(C H Ze一)
2 ,

沸默 1 6 0一1 6 1
“

/ 7 4 9m m
,

心 1
.

4 5 7 3
。

前馏部分重 23 克
,

高沸黯部分重 7 克
。

摘 要

甲基氯矽烷可以在偶氮健具丁腊的引登作用下
,

用氯化硫醛淮行氛化反患
,

得到相

患的翠氯化鹰物
。

反患淮行速度随着被氯化的矽烷中所含之矽氯键增多而减慢
。

增加

引登浏的份量可以增加反患速度
。

三甲基氧甲基矽烷可以用氯化硫酸典遇氧化苯甲酸淮行氯化
,

得三甲基 (二氯 甲

基) 矽烷和二甲基二 (氯 甲基)矽烷
。
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