
二甲基二狸荃硅烷及对称四甲基

二狸基二硅氧烷的制备

林 尚 安

在制备硅有机高分子化合物时
,

不扁 原料梁用二埋基觉氛硅烷或二怪基二乙氧基硅

烷
,

均常先趣过水解成为三埋基二狸基硅烷后
,

才进行精合而成为高分子化合物
。 .

因此

研咒二规基二翔基硅烷的制备方法
,

无流在理确研光
.
_

L及应用上
,

都有相当大的意义
。

二怪基二翔基硅烷类化合物中
,

二苯基二握基硅烷最为稳定
,

被制备最早〔 1 〕 ; 二乙

基二燕基硅烷于 19 4 6年为 so m m
e r s

等 〔 2 〕制出 ; 至于二甲基二翔基硅烧
,

过去一向被熟

为性盾过于活泼而难 擎独分离〔 3 〕出来
,

至 1 9 5 3 年 H y d e 〔们及 K : 。 ot r 〔 5 〕始报导其制备

方法 : H yde 将二甲基二乙氧基硅烷在石英器皿中拯长时简 ( 豹 4 8 小时 ) 的水解
,

得二

甲基二翔基硅烷 ( 粗产品产率 92 呱 )
, K a n t o r

从二甲基二甲氧基硅烷出发
,

加热水解

而得同样产物 ( 产率 6 5 一 7 8呱 )
。

19 孙年 F u k u k。 w a
等 〔 6 J ,

将二甲基二氯硅烷用中性 援

冲溶液水解
,

亦得二甲基二理基硅烷 ( 产率的 50 怀 )
。

但 E远文献中关于二甲某二挑基硅烷的制备方法
,

均 极强调必双在严格的中性介质

条件下进行水解
,

反应操作 i技不方便
。

作者对二甲基二热基硅烷的制备方法 或行研究
,

发现二甲基二翔基硅烷并非如以前褚文献中所指之如此难于合成
,

非在中性的水解条件

下制备不可
,

相反地
,

若在弱酸介质 中水解二甲基二乙氧基硅烷
,

却可商便地制取二甲

基二翔基硅烷
,

产率亦较高
。
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在鼠麟过程中发现二甲基二乙氧基硅烷水解的速度是随普酸度及水量之增大而加速

的
。

下表列举的水解时简
,

是指在 1 S
O C时

,

电动搅拌二甲基二乙氧基硅烷与水解裁剂的

混合液
,

从开始混浊的情况下
,

至完全均匀透明时所需之时简
。

将此水解溶液用氢氧化

鞍中和后
,

加人固体硫酸钠盐析之
,

再用乙醚抽提
,

将乙醚蒸发后
,

均可得到二甲墓二

翔基硅烷的桔晶
。

( C H a ) : 5 1 ( O C: H S ) 2 2 0 m l ( 2 7
.

89 ) 的水解 I百
、

In月( 18
O

C )

水解试剂 ( HO A C ) 水解时耳爪分钟 ) 水解时阴 (分钟 )

3528BI 4
一l一

6O2
Jl0

.

0 0 1 N

960
.

0 1 N ,

0
。

I N

,

2 0 m l

40 n i l

即m l

40 m l

’

100 m l

10 0m l

4

2女

水解拭剂 ( H Z S O ; )

6
.

5又 10 S N ,
20 m l

1 伏 10
一 4 N ,

20 x n l

1
.

3 K 1 0
一 4 N

,

2 0一n l

1 只 1 0
一

3 N
,

2 0 xl飞l



生 d申 山 大 李 半 报
一一门卜一

一

—
二

—
~

一—
1 9 9 5年

若水解藏剂为钝水时
,

刚 12 小时以上仍不能得到透明浓液
,

足见当完桑中性时水解

极慢
。

从二甲基二乙氧基制备二甲基二翔基硅煌
,

翘比较的桔果
,

以采取等容量之 0
.

00 lN

醋酸水溶液作水解减剂较为适宜
,

因其酸度小
,

产物稳定
,

短时周内不至缩合
,

且便于

中和后盐析及抽提
,

水解时简只在30 分钟左右
,

较别法精短了补多
,

制得之二甲基二翔

基硅烷
,

钝化后
,

产率为 7,5 一 8 0肠
。

上述将水解后溶液用硫酸纳盐析
,

用乙醚抽提
,

然后蒸去乙醚以分离出二甲墓二翔

基硅烷的方法
,

亦较文献 〔4〕〔5〕〔6〕 中将水解溶液中水份直接减压蒸发之法为优
,

因为直

接服除水份须大大拖延时简( 12 小时左右 )
,

在这过程中将使部分产物精合而降低产率
。

对称四 甲基二翔基二硅氧烷
, H o ( C H : ) : 5 10 5 1 ( C H 。 ) : o H ,

是二甲基 二 翔 墓 硅

烷的初步精合产物
,

也可作为研究有机硅高聚物的起点
。

19 5 2年 L u 。 a 。
与 M a r t i n 〔 7 〕将二

甲基二氯硅烷小心水解
,

同时用氨中和所放出的氯化氢
,

首先分离出此化合 物
。

次 年

yH de 〔 4 〕 曹将八甲基圈四硅氧烷用浓氢氧化纳加热处理
,

固接地先制成对称四甲基二翔

基二硅氧煌的钠盐
,

再挑酸化
,

制出对称四甲基二翔基二硅氧烷
,

但产率均不高
。

.

从有机硅化合物最基本的原料之
-

-

- - -

一二甲基二乙氧基硅烷
,

以一步法制备对称四

甲墓二翔基二硅氧烷的方法
,

文献尚未见报导
。

作者试戮二甲基二乙氧硅烷丫l三酸性介质

中水解
,

先得二甲基二翔墓 {奄院
,

此物若不即行分离
,

并准确地按制其进行精介反应
,

可得对称四甲基二翔基二硅氧烷
。

控制的方法在于挑 1攀适当的介质酸度
,

反应时简
、

温

度
,
及搅拌条件等

。

若介鬓酸度较大时
,

反应速度虽较快
,

但生成的对称四甲筑二热从

二硅氧烷
,

易继搜进行精合反应
,

而影响产率 ; 若介盾酸度大小
,

则反应大慢
,

产率亦

不高
。

挑此较桔果
,

以 1 x 1o
一 4 N 硫酸水溶液作水解拭剂

,

较为适宜
,

并加人乙醚一苯

作抽提溶剂
。

由二甲基二 乙氧基硅烷水解所得之二甲基二狸甚硅忱
,

能逐渐进行箱合而

生成对称四甲基二狸基二硅氧烷
,

由于搅拌头系
。
后者随即大部分溶解于中性的有机溶

荆层中
,

若不及时抽提
,

则它将在酸性的水层中与二甲基二翔基 硅烷推持
》
l二衡作用并进

行棺合反应 〔的
。

二甲基二狸基硅烷因极性较大
,

难溶于上远混合的有机溶剂中
,

留在

水层可继麟 自行粉合
,

值至全部搏变为对称四甲基二狸基二硅氧烷为
_

:l1
。

将有机溶剂层

分开
,

璐去溶剂
,

所得产物
,

用石油醚重精晶
,

耗化后的对称四甲基二狸基二硅氧媲为

舒凌饼吉晶
。

产率为6 6一 70 吓
。

实 脸 部 分

匕甲落二理愁硅烧 在一普通锥形坡璃瓶中
,

加人二甲基二乙氧基硅烷川毫 .IT ( 1 7
·

8

克
,

0
.

12 克分子 ) 及醋酸水溶液 ( 0
.

0 l0 N ) 20 毫升
, ’

在温度 为 l
·

,
“
C左右充分摇匀

,

加

分钟后
,

即将所得透明之水解溶液以氢氧化敛 ( 年 I N ) .0 2 毫升中和之
,

}落加 人 8 克粉

状无水硫酸钠
,

摇五
、

六分钟
,

然后用乙醚 工20 毫升
: ,

分四次抽提 ( 每次
·

子。毫升 )
,

合

并抽提液
,

复加入 1克无水硫酸钠
,

播二分钟后
,

呀更行过滤
。

将过滤后的乙醚浓液放在

一个干操的分液漏斗中
,

再滴到一个大表面 皿上
,

同对用热风 ( 钓加
。
C ) 尽呈吹去乙醚
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( 应在抽气拒中进行 )
,

至大部分精晶析出时
,
换用凉风再吹

,

至粘晶全部出来为」卜
:

所得干松之白色桔晶
,

为相 当越之二甲基二狸基硅忱
,

旅 9
.

2 5克 ( 粗产品产率 93 呱 )
。

上面的桔晶可再行耗化
,

即将其 与 5 0 毫升之石油醚共热
,

豹沸腾 3 分钟
,

趁热过

滤
,

用热石油醚 10 毫升在漏斗上冲洗
,

再用苯重行拮晶
,

捷桔晶呈鳞片 状
,

干燥 后爪

8
.

71 克 ( 0
.

0 9 5克子分 )
,

产率为 79 呱
,

熔点 9B
.

7一99
.

8
”
C

,

极易溶于水
。

从其出发
,

仿下述实麟方法可制得对称四甲某二狸基二硅氧烷
,

其熔点为66
.

5一 研
.

7
“ C

。

对称四甲蓬二视羞二硅暇烷
.

在一个50 0毫升之间底瓶中
,

加入二甲基二乙氧 基 硅

烷40 毫升 ( 35
.

6克
, 0

.

24 克分子 ) 及硫酸 ( 1 x l少
4N ) 40 毫升

,

充分摇匀
,

三十分 钟

内可成为透明之水解溶液
,

于是再加入乙醚 1 20 毫升和苯4 0毫升
,

井将此圆底瓶浸在冰水

中
,

瓶中装一搅拌器
,

侮隔半小时左右搅拌一次 ( 可利用定时 自动搅拌装置 )
,

每次搅

拌构两分钟
,

以促使有机浓剂起着抽提作用
。

24 小时后加入苯40 毫升
,

再隔 2 4’ 卜时后 又

加入苯功毫升 ( 即一共加入苯 】2。 毫升 )
。

在此期简仍继很保持侮隔半小时左右搅拌一

次
,

于是又隔 2 4小时 ( 共 7 , 卜时 )后
,

反应乃告苹冬止
。

将有机溶液层分出
,

加入氢氧化

鼓 ( 0
.

I N ) 4 毫升以中和残余的酸
。

用滤抵过滤一次后
,

放在一个干燥的 分 液 漏 斗

中
,

再使之滴在一 个蒸发皿
_

E
,

同时用热奏气 ( 构朋
“
C ) 尽最吹去有机溶 剂 ( 边 滴 边

吹 )
。

在这过程 中蒸发皿的有机溶液底层可能会析出一些水滴
,

可用小吸液管吸除之
。

造有机浓荆全部吹除后
,

便留下带有樟脑气息的油状物
,

极易搏变为自色精晶
。

粗产品

熏 1 7
.

6克 ( 为简便起见
,

也可将浓剂减压蒸去
,

但要 小心避免过热 )
,

用石 油 醚霞 桔

晶
,

得白色针状之对称四甲基二狸基二硅氧烷
,

重 13
.

3克 ( 0
.

08 克分子 )
,

熔点 66
.

8一

67
.

7
“ c ,

产率为 66 多
。

将此桔晶
一

与用 H y d e
(’) 法所制出之对称四甲基二狸基二 硅 氧 烷 泥

合
,

所侧定的混合熔点与原产物之熔点完全一致
。

摘 要

二甲基二乙氧基硅烷在选择合适的弱酸介质中迸行水解
,

用溶剂抽提
,

可以很顺利

地制得二甲基二狸基硅烷
,

产率 79 拓
。

对 称四甲基二狸基二硅氧烷可在控制的条件下
,

由二甲基二乙氧甚硅烷水解精合而

得
,

产率66 哪
。
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