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芳 雄 的 断 裂 反 应

周秀中 张增佑 梁 格 郭聪元

磨强中 谢庆兰 徐善生

5南开大手化学系元素有机化学研究所6

摘 要

利用等摩尔免争法我们研充 了五种 芳基三 甲基硅烷与氛化氮的非均相断裂

反应
4

用 气体 色谱法 时各竟争反应产物进行定量分析
,

求 出各 断裂产物的相 对

性产率
,

结果表明其活性顺序是与相应的均相 断裂反应 相一致的
4

硅 一芳键可为多种亲电试剂所断裂
,

文献
7

七已有报导〔� 〕,

反应按芳环上一般亲电取代

反应历程进行
8
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但反应多在均相条件下进行
,

而非均相断裂反应报导甚少?�
·

>〕
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我们发现在催化剂三氛化铝的存在下通入干燥的氯化氢可使硅
一芳键顺利地发 生 断
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为 )’了解底物结构对该断裂反应活性的影 响
,

我 们 选 择 了五 种 芳 基 三 甲 基 硅 烷

% Δ > / 9Ε互Φ一 Γ 5 其 中 Γ Η 一∗ ∀#
, , 一∀ # > , 一 / &% Δ > 厂∀ &

, 一 # 6
,

并 以 反 应 最 快 的

% Δ > / 9Ε互Φ一 ∗ ∀ # 8
为参照物

,

研究它分别与另外四种芳基硅化合物进行的等摩尔竞争

反应 8

% Δ 8
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本文于 �  ! <年 ϑ 月Κ 日收到
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以 % Δ > / 9一 Ε互Φ一∗ ∀ # > 功。Λ断裂时作为反应终点 5色谱峰消失 6
,

用气相色谱仪对

产物进行定量分析
,

求出参照物的断裂产物Ε互Φ一∗ ∀# 8 和待测物的断裂产物 Ε互Φ一 Γ

的摩尔数相对值之比的百分数
,

我们称它为
“
选择性产率

” ,

用符号 /川 Γ 6表示
4

/ Μ 5孤6
应止丛空亘匕丛舟

% Ν
汉互Φ一∗ ∀ # 8 歹

Ο � < <Λ

式 ‘ΠΘ 8 % Ν 55亘6一Γ 6为反应终点时待测物 % Δ > /9 一 5交6一Γ 的断 裂 产物 Ε互Φ一Γ 的摩

尔数相对值
4

% Ν 55互Φ一 ∗ ∀# > 6 为反应终点时参照物 % Δ 8 ; �Ε互Φ一∗ ∀# 8 的断 裂 产 物 Ε互Φ一

∗ ∀# 8 的摩尔数相对值
4

% Ν

∋

—
色谱峰面积

,

Ρ从
—

相对摩尔应答值
4

从待测物的/ Μ 5Γ 6值即可得知苯环上的取代基 Γ 对硅一
芳键断裂反应选择性的影响

的相对定量关系
4

实 验 和 结 果

5一 6 仪器和试剂

�
4

气相色谱仪
8 / Σ 一� > < ;全型

4

�
4

积分仪 8 /Τ 一 � 数字积分仪 5北京朝 阳自动化仪表厂生产 6
4

>
4

样品 8
五种不同的取代芳基三甲基硅烷均按文献方法用三甲基氯硅烷与相应的

格氏试剂反应制备
,

产物经精密分馏
,

在本实验色谱条件下基本为单峰
,

它们的物理常

数如下8
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断裂产物的样品苯甲醚
、

甲苯
、

氯苯
、

苯均为市售试剂
,

经分馏后在本实验色谱条

件
一

下均为单峰
4
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=
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溶剂 8
二硫化碳 5分析纯 6

,

使用前用 / ∋型分子筛处理脱水
4

5二 6 色谱条件

�
4

检测器 8 氢火焰离子化检测器
4

�
。

柱及固定相 8
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到 七分半时开始升
一
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载气 8 −
, ,

流速为>Κ 毫升 Ω分 5 � � ;
∗

∀时 6
4

Κ
。

燃气 8 #
8 ,

流速为 ϑ< 毫升 Ω分
4

!
4

助燃气 8 空气
,

流速为Κ << 毫升 Ω分
。

在此标准色谱条件下
,

反应物及产物的色谱图如下 8
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5 三 6 相对摩尔应答值 几 的测定

依 次 准 确 称 取 % Δ > / 9Ε互6一/ &% Δ 8 ,

% Δ > / 9Ε互Φ一 ∗ ∀ # 8 ,

% Δ >
/ 95互Φ一 ∀ &
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% Δ > /9 Ε旦Φ一∀ # 8 ,

% Δ > /9 Ε互6
,

Ε互Φ一 ∗ ∀ # > ,

Ε互Φ一∀3
,

Ε互Φ一∀ # 8 ,

Ε互Φ 九种化合物

各一定量于一个功毫升容量瓶中
,
以二硫化碳稀释至刻度得混和标样

4

摇匀后用微量注

射器取 � ΩΟ� 在标准色谱条件下进样
,

由积分仪得出各色谱峰面积数
,
以色谱图中保留时

间居于 ΡΠΘ 间位置的 % Δ >

/9 一 Ε亘6一 ∀ # 8 为内标
,

计算其它八种化合物的相对摩尔 应 答

值
4

公卜算公式 8
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,
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,
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待测物
,

￡一一 内标物 5即 % 2 > / 9Ε互Φ一 ∀# 8 6
4

以不同重量比配制了五组混合标样
,

求出Τ丸
,

各取其五次实验的平均值
,

测 定 结果

如
一

厂8 , 认

弓

Θ

一
一
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� 四  ! ∀ # ∃ %&互∋一(
‘

的断裂反应相对活性)∗� (  值的测定

在一个约 % +毫晒上口 桶形反应器
‘扫

,

准确加入 , 克 ! − # ). &互∋一。/ 0
。

�约。
1

+ 2 2

摩尔  和等摩尔 ! ∀ 。∃ %&互∋一3
,

加入 % +毫升二硫化碳
,

再加入相当于两种反应物总重

百分之一的无水二氯化铝
1
装上导 气管和回流冷凝管

,

将反应器 置于控制温 度在 , 4
。

士

−
1

)
5

/ 的液体石腊浴 ‘%%
,

少卜功电磁搅 6半
,

恒温后开始均匀地通入干燥的 0 /7 气
,

流 速

用泡瓶控制
1

在反应初期约每功分钟取样一 次 �取一小滴样品
,

溶于 % 毫升无水 / )
。「8,  

,

迸行

己谱分析以观察反应进行的程度 � 注意取样时防止产物的水解  
1

当反应接近终点时
,

尽量减慢通入 0 / 卜气的速度
,

增加取样频率 � 一般每二分钟一次  
,

直到反应到 达 终

点
1

对反应达到终点时的样品进行色谱分析
,

从 ! 9 �&旦∋一3  和 ! : � &互∋一5 / 0 #  的

计算求出 ) ∗ � 3  值
,

测定三次取平均值
,

测定结果见下表 9
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结 论

选择一适当的参照物研究了它分别与其它芳基三甲基硅烷在 # ∀ &一∋ &∀ &8 作用下的

等摩尔竞争断裂反应
,

利用气相色谱法对断裂产物进行定量分析
,

根据产物分析的数据求

得其相应 的 /川 Γ 6值
,

结果表明
8
苯环

7

仁不同取代基 Γ 对硅一
芳键为 # ∀ 卜∋ &∀&8 断裂

的相对活性影响
,

其顺序为一∗ ∀# 。Φ 一∀# 8 Φ 一/& % Δ 8 Φ 一# Φ 一∀&
4

它们的定量关系

约为 �<< 8 �  8  8 ; 8 �
4

ϑ
4

这个顺序是符合于芳环上基团的极性效应对亲电取代反应的影

响的
4

其中三甲硅基 5一/& % Δ , 6的 : &效应虽大于甲基 5一∀# 8 6
,

但由于 /9 的 > ε 轨道

与苯环的 二 轨道作用 5ε 二 一γ二 6而弓(起的 一 1 效应
,

两种相反效应作用的结果使其影响介

于一∀ # > 和一# 之间
,

这个顺序与文献上报导的其它亲电试剂 5# ∀ &∗ 。
Ω ∀ # , ∗ # Ω #

8
< 6

对硅一芳键均相断裂反应的活性顺序也是一致的“〕
4 ‘
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