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На основе публикации O;:J:Horo из нас [1] оказалось неоБХО;:J:ИМЬШ, после 
выяснения ?llехаНИ3?l1а Гриньяровских реакций уже ранее У;:J:ачно ПРИ1l1е­

няемых синтезов ,\1етил-, ЭТИЛ-, метил-фенил-этокси-силанов, изучать ряд 

вопросов кинетики и статического распре;:J:еления образующихся фенил­

этокси-силанов, rшеющих также большое значение. 

Синтез фенил-этокси-силанов ПРОИЗВО;:J:I!ЛСЯ известным ,\leTo;:J:olll Проста 
и его СОТРУ;:J:НИКОВ [2] I! [5], по которому к суспензии магния и тетраэток­
сисилана в присутствии катализатора (СиС! и т. п.) при 1500 С подавали 
хлорбензол. В результате реакции была получена С?l1есь фенил-этокси­

силанов. Магний пре;:J:варшельно подвергался аКТIIвации С:l1есью иода и 

бромистого ИЛИ ИО;:J:ИСТОГО алюыа. (СНзJ, CzH5Br). 
ПО;:J:лежащие изучению вопросы: 

а) Опре;:J:еление оппшальной те~1Пературы реакции. 

б) Подбор соответствующих солей ;\\ета,lЛОВ как катализаторов. 

в) Способ ПО;:J:авления побочных реакций. 

г) Саыьщ главньш вопросом являлось опре;:J:еление относительной 

константы превращсния по Р. /оу[. Фуссу [3], то есть опре;:J:еленис статиче­
ского распре;:J:еления разных феНИЛ-ЭТОКСИ-Сl!ланов. 

1. Образование соединения фенилмагния 

НачаЛЬНЫ.\l процеССО~l арилирования является образование реагента 

Гриньяра, ПРОИСХО;:J:ящее по известному ра;:J:икаЛЬНО,\lУ (AR) ;\\еханизму. 

В ЭТО.\l процесс е значительную роль ыожет играть аЛКОКСlIсилановая связь, 

которая очев!цно играет роль сернистого эфира таЮ1:l1 образом, что элект­

ронная пара дативной связи р;т; - d;r, КООР;:J:инируется на магний. Необ-i 

ХО;:J:Ш.l0 заметшь, что КООРДlНирующая способность кислорода алкокси­

силановой связи меньше КИСЛОРО;:J:а эфирной связи, так как электронная 

пара «(р» кислорода участвует в связи Si-O и таюш образом ?llенее способна 
СОЗ;:J:ать ;:J:ативную связь. 



150 Й. НАДЬ 11 Т. ГАБОР 

эфирная СR-ЧЗЬ 

Наверно ЭТIШ объясняется, что сое;щнение феНllл.\lапшя ;щже в СJlучае бро",ш­

стого бензол образуется при более высоких температурах, (120-1500 С), 
чем в среде серного Эфllра (Т. к. 34,60 С). Этот факт подверж:щется II те,,!. 

что в сре.1.е ТРlшеТИ.l-ЭТОКСII- IIЛИ ТРИЭТIЫ-ЭТОКСIIсилана ЙО.1..\lеПШ-.\lагниЙ 

из ЙО.1.истого .\leTI!Jla образуется только ОКО;10 1000 С [1]. 
Нача.1Ь!lые ра.1.lIкальные процессы начинаются по.1. В.1IIяние.\1 поля­

РIIзаЦИО!!IIOГО ;r.еЙСТВIIЯ валентных Э.lектронов .\lетаЛ.lического .\lаПII!Я. Эт!! 

процессы .чогут быть преJCта В.lены с.lе.1.УЮЩШШ уравнеНIIЮШ: 

(1) 

ПО НОВtЙШШl преJПО,10iкеШJЮl [4] I(онеЧI!Ы.\\ ПРО;JУКТО.\\ ЯВ.lяется !(().\lПоlекс 

состава (C GH5)}'\g .. \lgC12 , но .1.01Я ОПIlсания Гриньяровского ПРi1сое:ншен!!я 

ПРIшеняют УПРОЩl:'НtIУЮ несуществующую в деЙСТВl!те.1Ь!IOСТI! фор.\l)'.lУ 

CG H)lg-Сl. 
НаРЯJУ с образоваНlIе.\\ ГРИI!ЬЯРОВСКОГО peart!ITil наб:шцаютсн I! по­

бочные реакции. Из феШI.1Ь!IOГО раJш(ала (С6 Н;). образующегося по урав­
нению (1). ПО.lvчается JIнjmш.l I! пп.1IlфеJш.l по СсlеJУЮЩII.\\ уравнеJШЮ\: 

(:2) 

2 .~ (3) 

. ···2. /- (1) 

Бооо[ц(: : 

П· . +2. (.:; ) 
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При правильно провеJ,енной реакции Гриньяра образование J,ифеНl1ла не 

удалось J,оказать, o;:I,HaKo образование полифенила всегда происходило. 

Это ЯВ~lNше .\10жет быть объяснено С,lеДУЮЩiШ обраЗО.\I: при сраВН!iтельно 

высокой те:.шературе (около 150 С С) аКТIIВНЫЙ ПОЛI!фени.1ЬНЫЙ рцика:т 

становится по равновесию (3) БIIра],икаЛЫIЫ.\1 и зате.\l по ураВЕеIШЮl (4) и 

(5) образуется тр!! - 11 вообще ПОЛIlфеНI!Л. 
При СIllIтезе а:II,I1~l-ЭТОКСИ-СI!ланов [1] I! а:I,lIlл-этокси-силанов [13] 

было установлено, что ОПТiша"lЫIOI[ те.\шературоЙ .\\eToJ,a безрастворите:1Ь­
ного каталитического Гриньяра является Тt':\шература 70-800 С, а в случае 
ПРIшенеН!Ii[ х.1орбеНЗО:1а - 120-150° С. :Уlы СЧIПil.1!1 необхо]'шiЫ.\\ I!CC1e­
:lOвать ПРИЧIlНУ этого ОТК.1онеIШЯ. Известно, что в хлорбензо.1е связь углероJ,­

X,lOP ВС1е],ствие так НClзывае:'lОГО коньюгаЦIlОННОГО эффекта Т) очень 

стабll.1Ыlа !I таКЮl образо.\1 TpY;IJlee ее ПО.1ЯРIIЗОВЭТЬ. че.\\ в С;lУЧilе а.1Ilфати-

6 -I (\J 
+Т III ) IТI 

чесю!х Х.1орIЦОВ, r:te наб:lIо],ается ]еЙСТВIIе ТО.1Ьf{() -1. Вышесказанное I1o.l.­
твеРЖJ,ается ОПЫТil.\I!! Анари(lI-lОIJ([ 11 его СОТРУ:ЩI!КОВ [6]. ОНII наб.1юда.1I1. 

что образование феНII:I-ГРIШЬЯРОВО,ОГО ptartHTa В срtде ЧIlСТОГО х.1орбен­

зола в ПРИСУТСТВIШ Щ\Гlшя наЧI!нается TO,lbl-(О пр!! те.\\пературе 1500 С. ЭТII 

экспеРIНIN!ТЫ был!! прове.1.ены TaKiKe НЮШ .. \lbl устаНОВI!ЛИ, что реакция 

в случае аКТIшаЦ!!I! 110]0.\1 I[ llOJ,I!СТЬШ .\iеТiПШl наЧi!нается при 1600 С и в 
J,альнеЙше.\l телшература не ;Щ,liЮlа быть НI!iKe 1200 С, иначе радикальная 
цепная реакция обрываеТСЯ и образование Гриньяровского реагента начи­

нается только после НОВОЙ активации. В то же вре.\IЯ установлено, что в 

случае ОПТII;\lалыIOГО .\10ЛЯРНОГО соотношения, т. е. ког;щ на О;:З:ИН гра.\Ш­

аТО:11 магния было взято 2,4 гра.\I.\10ЛЯ хлорбензо.1а из 47,9% магния образуется 
активный Гриньяровский реагент, а IIЗ 28,61 % .чаГНI!Я образуются поли­
фенилы. Таю!.\1 образом 76,51 % lIlагния участвует в образованш! Гринья­
ровского реагента. В случае О.l.IIоступеньчатого Гриньяровского процесса 

это соотношение благоприятнее. Вышесказанное ПОJ,Тверж]'ается и на­

ШIШИ опыталlИ, при которых конверсия хлорбензола, прихо]ящаяся на 

чистые, т. е. на разогнанные феНИЛЭТОКСIJ-силаны, составляет 55-6С%, 

хотя в этот результат включены, КРО"lе потерей на образование Гриньяров­

ского реагента, потери при присоединении и повторной перегонки. В то же 

время образовалось 6-8% полифенила от общего про],укта. ОчеВIЦНО в 

С,\1есн хлорбензола I! 1Ilапшя образуется большее количество полифенилов, 
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чем в присутствии тетра-этокси-силана, являющегося субстраТОЛl, которыlt 

с феНIIЛЬНЫМИ ра,J,икала?l1И образует неЛlе,J,ленно фенил-этокси-силаны, и 

таким образом ВОЗ.\10ЖНОСТЬ образования полифенилов резко снижается. 

Согласно ЭТИЛl опыта"1 полифенилы являются поБОЧНН\l прО,J,уктом полу­

чения Гриньяровского реагента. O,J,HaKo Ha,J,o указать, что в случае ПРИiне­
нения бромистого бензола вместо хлорбензола образуется больше полифе­

нилов, так как индуктомерныl1 эффект связи С-С1 ]Vlеньше, а энергия этоlt 

связи (73,0 ккаЛ!:-lОЛЬ) больше, че"l связи С-Вг (60,0 ккалjмоль). 

2. Химический механизм гриньяровского присоединения 

l{аталитическое действие хлоридов переходных .неmаллов 

Образование Гриньяровского реагента ПО,J,робно объясняе~10е в главе 1. 
в наШе.\1 случае не от;хеляется от арилирования. Эти ,J,Ba процесса И;J.ут 

всле,J, ,J,pyr за ,J,РУГОЛl и большое количество фенильного ра,:rИI;:ала, образую­
щегося в результате первой ступени цепной реаКЦИI! (1), в ,J,альнеltше!l1 

реагирует с субстраТО:-l - tetpa-ЭТОКСI!-силаНОЛl. 

Возникает вопрос о ТО.\1, как происходит ГРI!ньяровское ПРI!сое,J,И­

нение по ИОННОЛ1У (SNJ или по Рa,J,икаЛЫЮ;\1У (SR) .\1еханизму? Ионный меха­
низм пре;хставляется сле;J,УЮЩIВl обраЗО:-l: 

ра,J,икальный Л1ехаЮIЮ1: 

~+ ==Si-QR . MgCI -+ ==Si . + RoMgCl 

=Si. +. СБНs 

На основаНИI! прове,J,енных нюш ранее и опубликованных работ [1], [7] 
мы ,J,оказали, что в случае прове,J,еllИЯ MeTo,J,a Гриньяра в одну стадию, 

реакция присое,J,инения тоже является ра,J,икальной, что может быть до­

казано и в нашеill случае. 

Первичныlt процесс во всяком случае является радикаЛЬНЫ,\l, нет 

отдельного растворителя, реакция протекает при ,J,овольно высокой темпера­

туре, поэтому можно пре,J,ПОЛОiЮIТЬ, что и присое,J,lшение протекает по 

радикальному механизму. На этот факт указывает образование соединениlt 

с дисилоксановой связью, которые могут быть открыты аналитическим 

путем [8]. 
2 = Si . -7 == Si-Si = (9) 
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В то же вре:llЯ было ЗЮlечено, что в ,\lесте прикапывания хлорбензола 

из 01еси сразу вьцелялся НОд, образующиi1ся из количества каталитического 

иода, ПРImеняе:ll0ГО в качестве инициатора. Вьцеление иода .\lожет быть 

выражено С.lеДУЮЩ~Вl уравнение.\l: 

2 С1 . ---7- MgCl2 + J2 (10) 

IlpIl пере,чешиваНИIl вьцеляющееся количество иода удаляется от 

.\\еста прикапывания и быстро обесцвечивается. Но если для присоединеНI!Я 

применяется Гриньяровскиi1 реагент, приготовленный в хлорбензоле по 

вышеуказанно.\!у .\!етоду, тогда реакция протекает по ионному ,чехаЮiЗ:\lУ. 

Этот факт ПО,J,Тверждается отличие.\1 друг от друга кривых распределения 

(01. часть 3). 
Непрерывность рцика,lЬНОГО :'Ilеханизма была обеспечена таким обра­

ЗО.\I, что к Гриньяровской С.\lес!! подавали хлориды I-(обалыа, ,\\еди, серебра 

и ДРУГIlХ переходных .\lета.l.l0В в каталитических количествах. Это было 

неоБХОдЮlО пото"!у, что без НИХ реакция протекает неравномерно, толчками 

и проведение реакции такю! образом стало бы трудным и опасны;\!. С целью 

исследования действия катализатора была осуществлена реакция взаимо­

действия tetpa-ЭТОКСИ-СИЛIIна с бро.\!-бензолом в присутствии катализаторов, 

переЧИСlенных в таблице NQ 1. Был выбран бром бензол пото.чу что, как было 
уже указано, в этом случае образование ди- и полифенилов больше чем при 

хлорбензоле, и лучше оценивается каталитическое действие (см. таблицу NQ 1). 

Таблица N2 1 

СlIнтез феНII,l-ЭТОКСIl-CII.lанов в присутствш! разных каталrrзатOJ:ОВ 

Количество 
КО.1И- Полезный 

Количество Количество чеСТВQ продукт Остато,.: 
~\{2K2 Si(OC,H,). С,Н,Х Х катаЛllзатора Mg т. К. 112- в г. 

в Г. 
в г. -210' С 

208,3 157 Вг 2g· HgC1 27 35,00 70,00 

2 208,3 157 Вг 2g· CoC1~ 30 51,0 68,00 

3 208,3 157 ВГ 2g· AgCI 30 63,00 39,00 

4 208,3 157 Вг 2g· СнС1 30 79,00 33,00 

5 208,3 157 Вг 30 36,00 69,00 

6 208,3 112,5 С1 2g· СнС1 30 100,00 23,00 

Опыты проводились при одинаковых условиях. Ilосле окончания реак­

ции Гриньяровскую массу отфильтровали и промывали бензолом ДО пол­

ного удаления феНИЛ-ЭТОКСИ-Сllланов. Ilосле отгонки бензола остаток перег­

нали под вакуу,\!о;\! 10 МlIl рт.ст. И приняли полезным продуктом фракцию-
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112-210° С. Кубовый остаток предстаЮЯ:I собой 01есь ПОс1I1феНИ,10В I! 
ПОЛIlсилоксанов. ИЗ1\lенеш!е ЭТ1IХ двух веЛИЧIlН качественно показывает 

эффективность катализаторов. НаИ,lУЧШIШ ката.11!заТОРО.\1 rжаза.1ась СнС]. 

Выход улучшажя. eC1I! Юlесто БРО.\lБе!IЗО,lа ПР!!.\lеНЯ.1!! х.10рбеНЗО.1. (01. 
опыт J\Q 6 в таблице XQ 1). На ОСlIоваНIШ IfIIiЕСПРIшеде!IНЫХ данных YCTa~lO­
ВIIЛИ, что СнС1 ЯВ,lяется Н(lIl,lУЧШIШ ката.1I!заТОРО.\l в с.1учас синтеэа феНIfЛ­

ЭТОКСИ-СI!~larIOВ ПОТО:'1 у, что .\le:LL дает БО;lСt' стаБIl.1ЫIOС ~lетаЛ.']()llн:! 1!I.1ЫIOе 

соединение, чеч коба.:IЬТ. Ртуть образует наСТО.1ЬКО стабl!.lЫIOе соеJЛ'!еш!е. 

что оно не Шlеет особого ката:ШТIIческого деЙств!!я. Феш!.l-ссребро НС~lI!ОГО 

быстрее раюагается Чt'~l ФСI!II,l-.\1С:LЬ, хотя эта разница !IсзнаЧ!!ТС.1ьна. 

с.1сдующеI! за;щчей ЯВ.1яется ВЫЯСНСШ!С вопроса: !-(аК!!.\1 обраЗО~1 ПрlI­

.\lеняс.\шс Х.10РИДЫ ~ICTa.1,10B участвуют в llроцессе ГР!!!ILЯРОВСКОГО ПРИСО­

t;щнен!!я. ПРt';~ПО:IагаtТСЯ. что пр!! Рti\IЩШ! IIЗ га:I.10И;:i.OВ .\leTa:I.1oB обра­
зуются .\\ета.1,10феНI!.lЫIЫt соеДIШt'IШЯ, которые раЗ.1агаются с ()бразовarIl!е~l 

феНII.1ЬНЫХ радикалов. способных к арИ.11!роваН!!IО. ПОЭТО.\lУ ста:1O lIеобхо;ш­

,\jbI~1 IlСС1еДОваJIНе CTaOil.1bl!()CT;! феIШ.1Ы!ЫХ сое;ЩI!(:Ш!Й ИРiшеняе.\iЫХ 

солей. 

Уже ;LilBIIO YCTiiHoB:lellO Нарти Ij CVTPY;IIll!I-(ЮШ [9], что 13 Прl!СУТ­

СТВIШ гаЛ,10IЦОВ .\1(:та,l.lОВ (Со, Сн, :\ln. Fe. /\1. PJ). Сг. \" IJ т. п.) В cpC;le сер­
ного эфира ГРИlIьяровское ПРliсое~щнеlше ПРО!!СХОДIП по ра;lIil~а,lЬНО.\lУ. 

а не по I!ОННО.\1У .\lеХaJШЗ.\\У. Очевидно. что процесс ЯВ.1ЯСТСЯ ра:Щl-(а,lЬ!IЬШ 

ПОТО~IУ, что ПРО~lежуточное образующесся .\lетаЛ,100РГaJШЧ(:СКО(: сое;щнею!е. 

как I!.\1И БЫ.10 доказано, BC,leДCTBI!e л\а,10Й энергии связи .\\етаЛ:I-углеРО,1 

разлагается по pa;lIIKa.lblHHlY ~\t.'хatшз.\\у. С целью I1сс.1едоваllI!Я l-(аТ([:lIПI1-

ческого ;LейсТl3I!Я га.1.101l,10В ~lста.1ЛОВ, сраВIШЛl! радпка..:]ы!Ое раЗ:ЮiКение 

:I\еталлооргаН!lчесю!х соеДfШСШ!Й; получае~IЫХ ПУТС.\l Гриньяра. с ~lапшi1-

органичесюши соединеНИЯ.\ll]. 

Разные безводные гаЛ,10IЦЫ .\leTa,l,loB (,\1I1С12 , СиС1, СОС]2' /\gCJ) coe;LII­
I!ЯЛIJ с реагеНТО,\l Гриньяра в ЭКВ![\10ЛЯРНЫХ КОЛllчествах. Таюl.\1 обраЗО"l 

бромид фен!!.l.\lагния за IЦШ! час прореагирова,l с СОС]2 пр!! ОС С, С СиС] ПрИ 

КО~1Натной те.\шературе, с ;\1I1C12 при те'\шературе ЮIП(:НИЯ серного эфира. 

3атеЛl эфирный раствор или суспензия .\lеталлоорганического соеДlшения 

подвергалась карбонизации двуою!сыо углерода втечеНI!е 7 часов. Степень 
радикального распа;Lа определяется из количества полученных дифеНIIJlа и 

бензойной кислоты (01. таблицу JYQ 2). 
Из данных таблицы Х'2 2 в!цно, ЧТО Са.\IЫ.\1 нестаБI!,lЬНЫ:\1 соеДИllеlше,\l 

является фенил-кобальт, зате1l1 фениш' едь; феНИЛ-.\lарганец является почт!! Ta~ 

ЮШ стабильны,\l, какфенил-Гриньяровский реагент. Этим фактом ПО,J,ТвеРil\да­

ются данные таблицы К'2 1., т. е. СнС! более подходящий катализатор для 

синтеза фенил-этокси-силанов, чеу. CcCi2 всилу большей стабильности фенил­

"\1ед!!. То же самое наблюдали в случае аЛЮlЛирования ;LРУГИ"1И коныои-­

рованными группа.\1И. (Например при синтезе алкил-этокси-силанов). Но 



2. 

3. 
-1,. 

Фор~\у.lа 
... \eTa~1.100p~ 
гаНiIчеСI,JfХ 

сое;ншениii 

Pll.\\gBI" 

PliCoX 

PI1-Cl! 

Р!l-.\\ПХ 

СИНТЕЗ ФЕНl1.'7-ЭТОКСlf-СИо7АНОВ 

i),OCi-J2 

(I,07-J11 

Таблица N2 2 

0,(1130 

0,1ОСО 

O/J650 

0,I12UI 

0.0318 

155 

СУ.\,.чарная Ра;:щка.lьное 
конвереня в расщеП#lенне 

МО~ЯХ в % 

0,1(>33 13 

0,10(1) 101) 

O,IOCO 65 

О,10С(I 21) 

в случае а.1Ю!.lнроваш!я насыщенны.\lИ группюш СОС!'2 ЯВ.lяется .1УЧ!ШШ 

ката!JI!заторо.\\ . 
ПРIrю!:\\ая во B!!I!.\\aJII!e вышесказаННОt !! на ОСНОВ(lШШ энеРП!I! связ!!. 

процессы, ПРОIlСХО:Lящпе llP!! ГРiшьяровеко.\\ прнеое:ншешш, .\\огут быть 

еле .1УЮЩИ.\\]j: 

С-С! ·с (11 ) 

Si-O(R) ~- . .\\gC! --с- = Si . -- (R)CJ-,\lgС! iJH = - 6 ю<а.l (12) 

= Si . -;- . С Si-C :lН - 513 К1(<1.1 (13) 

На основаНIIИ реакций (11. 12, 13) теР.\lОХlш]!чеС1(ое уравнеНIIЕ' су.\шарного 
процеееа: 

= С-С! : I\lg Si-O(R) ~'- (R)O-МgС! -Si-C 
/jH = - 85 1(1(а.·! (14) 

ВО3:l10ЖНЫ с.lе.1УlOщие побоч'!ые peali:l!!!I!: 

2 = Si . ~- = Si-Si 

2 = С . --с-

== Si-Si == -;- . С 
С-С = 

=Si-C = 

= С-С = . Si "'''' --с- C-Si 

L1H - 45 Екал 

-'-'Н = - 6.2 1(1(:1.1 

·Si = J Н = - 11 ю(а.l 

- . С == :JH =- 10,2 ю(а,l 

ЭнеРП!I! СВЯЗ!! 

.\\g-CI 

.\\g- О 

Si-O 

Si-Si 

99 !(кС!.l/:'Ю:Н. 

120 Ю,С!.l/~Ю:JЬ 

117 KKC!.l/.\\O.lb 

-1,5 ю,С!.lj.\\О:JЬ 

С-Сl 

С-С 

Si С 

73 кка.lj.\Ю:JЬ 

66,2 ;':Ka.,!~\O.lb 

56,0 ю,а.l/~\О:J!· 

\15) 

(16) 

(17) 

(18) 

видно, что расщепление связи Si-Si ЯВ.lяется Эl-\зотер.\ШЧНЫ.\l, а расщепле­
ние связи С-С эн;з:отеР.\ШЧНЫ.\1 процеССО\I. 1I ПОЭТО.\1У ПОС.lе;з:нее ПРОИСХОДI!Т 

2 Periodica Polytechnica СИ. Yli3. 
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с .'IlеньшеI! вероятностью. ПраКТIIка подтверж,::щет вышесказанное, так как 

ПО ходу синтеза всегда образуется больше ПОЛIIфенилов в че,\1 соединений 

содержащих ДИСIlлановую связь. 

На основаНIII! вышесказанного ГРИНЬЯРОВСКIIU реагент в Са.\10.\1 деле 

не образуется, свободные ра;J,ика:lЫ, образующнеся под ПО.1ЯРНЗИРУЮЩ!Ш 

деЙствие.\1 .\\аГНIIЯ, способны аРИ.lировать по .\lехаНIIЗ.\IУ цепноu реакции. 

Но еС1И образуется ГРIIНЬЯРОВСКIIU реагент, Tor;J,a под В,lIlЯНl!е.\1 СнС1 он 

раЗ,lагается, образуя феНII.l-.\lедь, которая раЗсlагается с образоваНI!е.ч сво­

бодного феН!!.lЬНОГО ра,:щка.lа. PO.lb .\lеДII .\lоже.\\ ОПIlсать С;lедующшш 

уравнению\!!: 

ClICl 

[C,.H.jl-J .. \lg(-J Сl 
) ;) '-, 

Cll ~- СБН5Св - .. \lgCl 

СБН5 • - Св 

(19) 

(20) 

(21 ) 

Да.lьнеUшиU процесс арI!.lI!роваНIIЯ ПРОI!СХО;J,I!Т по уравнеНI!Я.\i (12, 13). 
СнС1 в Са.\10.\1 J.e.le ПОJ.обно CoCl~ деuствует как ОКIIс.llпе.lьно-восстаНОВl!­

тельныu ката:шзатор: 

С11-'- - е - СН 

в tetpa-ЭТОКСI!-СII.lilНОВОU (не вол!Оl!) cpeJ.e ОКIIс.lj!Те~lьно-восстанов!!Тель­

HbIU потеНЦJIi!.l коба.lьта очеВI!J.НО отрJIцате.1ЬНtе .\!е,:щ, 11 ПОЭТО:\IУ наЧlшается 
сильная цепная реаКЦIIЯ, веJ.ушая к образованию БО:JЬШОГО КО.lllчества 

ПО~ll!феIШ,lОВ (с.\I. таб.1IЩУ .\Q 1.). 
Исс.lедова.1I! П3.\lенеНIIе выхода в заВIIСШIOСТII от уве.ll!чеНIIЯ .\10ЛЯР­

ного соотношения tetpa-ЭТОКСИ-СIIлана l! х.lорбензола. УстаНОВI!.lИ, что с 

уве.1IIчею!е.\1 .\10~lЯРНОГО соотношения выход ~·ве.l[jЧI!Вается, как показывают 

данные таб.llЩЫ ;\'Q З. 

ЕСЛII соотношение RjSi выше 1,5, TorJ.a BbIXO;J, у.\lеньшается I!з-за TPYJ.­
HocTeu перераБОТКII, так кш" ГРl!ньяровская .\lасса очень Г)'стеет II ПОЭТО.\IУ 
ее переработка заТРУДНIпе.lьна. 

Здесь УПО.\lяне.\1 коротко о БО.lее ПО;J,робно ОПI!саННО.\1 .\,eTo;J,e перера­
БОТКII ГРIIНЬЯРОВСКОЙ .\lассы. ПОС.lе окончаНIIЯ реаКЦIl!! .\lасса ПО;J,вергалась 

вакуу.чноU пере гонке, в резу.lьтате которой :rЮЦЮlе ко.\шоненты перегоня­

ются, а в колбе остаются C1MgOCzH5 11 другие непереГОНЯЮЩI!еся продукты 
в Вlце твер,::щй .\!ассы. С\!есь сырых феШI;l-ЭТОКСII-силанов подвергалась 

фракционированию в a;:J,lIабаТIIчесIZОU KO,loHHe ВИД.\lера под ваКУУ.\10.\1. На 

основании этих данных устаНОВИ.1И выходы в процентах и функционаЛЬНОЕ: 

распределеНI!е феНИ.l-этокси-силанов, опубликованные в части 3. 
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Таблица N2 3 

l-\олнче- ;\\О:JЯрное Выход 

l-\О.1i1че- ствс !-\ОЛIJче- соотно- Способ 
~~2X'2 СТЕО С,Н,СI СТ8С шение R:Si на на перера-

Si(C,H,), 
Б гр. 

A1g Si(C,H,), Si(OC,HJ, : С,н,СI 60ТЮi 
C,H,Ci О' О' 

.0 .0 

625,02 225,12 53,5 3 :2 0,411 89,37 55,00 ДеСТII:I-
:IЯШIЯ 

2 625,02 337,68 80,26 1 1 0,781 67,37 52,63 
<, 
о 625,02 337,68 80,26 1 ! 0,785 -17,73 60А фI I:lb ТРОВ. 

4 625,02 337,68 80,26 1 1 0,794 72,09 52,7 

5 416,68 337,68 80,26 2 :3 1,253 79,75 66,6 деСТI!.l.l. 

б 416,68 450,24 IО7,СЮ 1 :2 1,601 75,3 60,28 

в !-IaШi!Х работах ННКОГ,1.а не наб.lю;ха.lОСЬ 06разован[!е tetpa-феШ!;l­

CJI.laHa (нонфункU!ш). То j-Ke са.чое J!а6.1ю;ха.lОСЬ пр!! синтезе .\lеТИcl-ЭТ!!;l- J! 

а.1ЛI!.1-ЭТОКСИ-С!!,lанов. Этот факт Ш1ССТ С.lе;хующее объясненпе: в ТРI!фен!!.l­

ЭТОКСИ-С!!.lане I!з-за своБOJНОГО вращения ЭТОКСI! ГjJУ'ПП И BCJleJ,CTBI!e три­
фешIЛЬНЫХ групп СВЯЗЬ Si-O ЯВ;lяется Cl!.lbHO экранированноii, чаСТI!ЧНО 

!!.\1еет характер ;J,BoiiHr,!! связ!!. h:po.\le этого, из-за коныогацнонного эффекта 
(-Т) трёх феНИ.1ЬНЫХ групп, ато.\! КРе.\\!шя становится отрIiцате.1ьнее и 

таКЮl обраЗО.\l у.ченьшается полярность I! уве.l!!ч!шается энергия связ!! 

Si-O. СЮ!j-кеШlе полярносТ!I!! o;XHoBpe.\leHHoe уве.l!!чею!е Ш1j)Цl!аJ1ЬНОЙ ;хвой­
но!! связ!!, а также экрmшзаЦllЯ резко CHI!j-J~ают реакционную способность 

группы Si-O-C~H5' Ha.l.o от.\\ет!!Ть, что tetpa-феШI.l-СI!.lан не обраЗОЮ:JСЯ 

;хаже в тех С.lучаях. копа :J.IIфеНИЛ-;ХI!ЭТОКСII-СI!.lан по;хверга:JCЯ ГРIlНЬЯ­

ровской реаКЦIIII в БО:!ЬШО.\l I!збытке хлорбеНЗо.lа ПЛ!! ког;ха к тетраэтокси­

СИJlаJ!У подава,l!I Грш!ьяровски!! реагент, ПРIIГОТОВJlенный заранее в cpeJJ: 
х.lорбеНЗО~lа. В ЭТI!Х случаях ПО.\Ш.\!О тр!!фен!!.l-этоксп-сплана образуется !1 
гекса-феШ!,l- ;XIlCIl;lOKcaH. 

На;хо еще ОТ.\lетIПЬ, что ;ХIlфеНII~l-;ХIIЭТОКСИ-СI!лан .\lожет превращаться 

в трифеШ!,l-ЭТОКСИ-СIl.lан IIз-за его неполноi! ротацнонно!! структуры J! 

Kj)().\le этого ;хве сосе;хнпе связи Si-O о\-;азывают ;хруг на ;хруга !Ш;ХУКТIIвное 
;хеi1ствие, ВС.lе;хствие чего увеличивается по.1ЯРНОСТЬ связ!! Si-O И сое;ХII­

нение становI!ТСЯ БО.lес реакционноспособньш. 

3. Функциональное распределение Фенил-этокси-силанов, полученных 
путем безрастворительного каталитического Гриньяровского процесса 

Функциональное распре;хе,lение полученных феШЫ-ЭТОКСИ-СII,lанов за­

висит от il10ЛЯРНОГО соотношения IIСХО;ХНОГО КО,lичества tetpa-ЭТОКСИ-СIшана 

и хлорбензола. Предполагае.'ll, что реакция фен!!лпрования является необ­

раТЮlОi1, хотя Jlаблюда,lИ, что в сре;хе этилового спирта по;J, влияние.\l ката-

2* 
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.1IJзатора - :.\еТlIлата-натрия - :'IO;'KeT ПРОИСХОДIIТь переГРУППlJровка по 

ионно.\\у л\еханизму [1OJ. В случае Сllнтеза феш!Л-этоксп-силанов реакцией 
Гриньяра в одну стадшо на протекание I!OHHblX реакций !шеется меньше 
ВОЗ:"У\Оi!\ностей, так как cpe;La a.1KOKCI!CII.la!IO!3 ПРОТI!!30дейст!3ует IШ. В да.1Ь­
неЙше.\\ этот !30ПРОС бу;:ст еще изучен. 

h:aK было у;,!{е ранее сказано, в С~lучае феШС1ИРОВсl!lIIЯ тетра-этокси­

СlIлана .\\етодсщ Гриньяра воз.\\ожны С.lеJУЮЩlIе проuессы, И:I\СЯ !3ВIЩУ 

ступенчатое протекаШ!t реакций: 

Si(OC~HO>j -'- С6Н5ЛlgСl C6H5Si(OC~H5)3 + .\lgCl(OC~H5) 
Cr;H5Si(OC 2H5)a CGH5i\1gCl ~- (C6H5)2Si(OC2H5)~ l\lgCl(OC2H5) (22) 

(СвН5)2Si(ОС"Н5)З ... C/jH)lgCl .+ (CGH)\SiOC2H; .:. .\lgCl(OC2H5) 

h:a!-( уже ОЫ.l0 упо:.\януто, tt:tpa-феf!I!.l-СI!.lilН не образовасlСЯ. Из 

вышеСЕазанных .\\О;'ЮIO це:lать С:lе.1УЮЩIllI !3blBO;L: конечное ФУ!!lЩIIо!!а.1ЫlOе 
распреде,lеНiIе заВI!CIП от скорост!! реаКЦIIЙ разных феШ!.l-ЭТОКСII-СI!:JaНО!3 

с ГРИНЬЯРОВСКIШ реаге!ПО.\l Н, как уже БЫ.:I 1) указано, от :'lО:IЯРНОГО соотно­

ношения хлорбе!IЗОсlа !! тетраЭТОКСИ-СН.-Iана. 
h:онечное распределеш!е продуктов реакЦ!ш бы:1О !3ЫЧIlс.lено на осно­

I3il!ШI! теории Р. М. Ф)'сса [3] I!З ОПЫТ!IЫХ ;LaHlIblX . 

.. ,,-1._ 1 
\" = У ..: -~---- _ . 

. 1 ,О 1-(1 

(!-l 

(1.1 - р) (1 (1) 

1 

(J - (1) (1 

где: )'0 .\\Осlярная ;Щ.1Я tetpa-ЭТО!~СI!-С!I.lа!!а, остающаяся пос.lе \'ста­

новления Р,1I3новеСI!Я. 

}'I = .\\О.lярная ;Щ.1Я фе!ш.l-ТРIIЭТОКCII-СJ!сlаI!а (Тj1ПФУНЕЦИО!Iа;IЫlOе со­

единеНI!е) 

)'2 = :'lО:Iярная ,1,О:1Я ДI!феНII:Т-;lIIЭТОКСIн:илана (дпфУНКUI!Она.lьное со­

единение) 

УЭ = .\lО.lярная ,l,O:IЯ тр!!фени.l-ЭТОЕСJ!-СJIсlана (.\\о!!ОфУНЕUI!Ональное со­

е;1.инение) 

х = .\\О.lярное соотношеl-ше Гриньяровского реагента, приходящееся 

на 1 ;\\О,lЬ тетраЭТОКСII-CII.lана I!,lИ по друго:.\)' R/Si 
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(/., fЗ, у = константы OTHocIIТe,lblIOro превращеНIIЯ феНIIЛ-ЭТОКСII-силанов 

по отношению к реакции тетра-этокси-силана с ГРИНЬЯРОВСЮ!l\l 

реагеНТОЛl. 

В случае Гриньяровской реакции в O,J,HY ста,J,ИЮ константы превра­

щения имеют сле;I.УЮЩIIе ВЫЧIIсленные значения: 

1 : (/. : ,3: ;' = 1 : 1, 1 : О, 5 :0 

0,5 

2 J 
X==R/Si 

Р11С. 

ВЫЧI!С.ltнное на основании констант превращения ФУНКЦI10на,lЫIOе 

распре,J,еленне ПРО,l,уктов ВКlючено в таб,lIЩУ )\Q 4. II IIзображено на РИСУН­
ке Х!! 1, 

СовпадеНIIе опытных ,1,аНIIЫХ с рассчитанны.\Ш резу.lьтата:\lИ находится 

в пре,J,елах ВОЮlОiЮIЫХ ЭЕспеРlшеlпа,lЫIЫХ ОШ!Iбок. Главные ПрИЧIlНЫ рас­

хождеНIIЯ - потер!! пр!! перегонке и фильтровании. ЧИС,lовые значения 

Р 
о 

2 Р 
о 

3 Р 
о 

4 Р 
о 

5 Р 
о 

Таблица NQ 4 

Распре;:;'С.lеНIr~ ПРО;lУКТGВ {J'JразуIOШ!!ХСЯ ПГil гtaIЩJ;JJ 

Уп У1 У: \ . . ' 

0,4744 0,300б 0,1908 0,0342 
0,4744 0 .. 340б 0,lб18 0,0232 

0,4597 0,3449 0,1499 0,0455 
0,4597 0,3439 О,lб~Ю 0,0265 

0,6956 0,2186 0,0649 0,0209 
0,6956 0,2483 0,0536 1),0025 

0,2664 0,3348 0,2784 0,1204 
0,2664 0,3301 0,3106 ОДl24 

0,1501 0,2955 0,3579 0,1965 
0,1501 0,2592 0,342:1 0,2482 

Р - раССЧlIтанные РСЗу.lьтаты 

о - опытные ;:;,анные 

х 

0,785 
0,734 

0,781 
0,763 

0,411 
0,363 

1,253 
1,230 

1,601 
1,с89 
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постоянных относительного превращения доказывают, что реакционная 

способность неси.\\метричного фенил-триэтокси-силана наибольшая, реак­

ционная способность же тетраэтокси-силана лежит вблизи этого значения. 

Дифенил-диэтокси-силан, как было уже сказано, в .\\еньшеЙ мере превра­

щается в трифенил-этокси-силан, а из него вовсе не образуется тетра-фенил­

силан. 

В то же вре"1Я наблюдали, что в случае заранее приготовленного в 

среде хлорбензола Гриньяровского реагента I! его последовательного при­

соединения с тетраэтокси-силано:\!, :l1ехаНIlЗ:1l наверно является ионны;\cl и 

ПОЭТО;\1У константы относительного превращеНI!Я значительно отличаются 

от прежде приведенных результатов [11]. 

1 : а: fЗ: у = 1 : О, 5 : О, 25 : О 

:Кривая распределения изоБРaiкена на рис. j~Q 2. 

~O 

"'" 0,8 '-' 

'" '- 0,5 "'" с:; 
>:: 

0," 

0,2 

о 2 3 
X=R!Si 

Рис. 2 

При срюшешш РИСУНКОВ 1 и 2 ВИД~L\1, что В случае ионного мехаНИЗ;\lа 
реакция с;\1ещается в сторону образования фенил-триэтокси-силана, а в 

случае радикального мехаЮIЗ:llа - в сторону дифенил-диэтокси-силана. 

Установили, что при ИОННО"1 "lеханизме реакционная способность тетра­

этокси-силана наивысшая, а остальных соединений значительно ниже. 

4. Экспериментальная часть 

4.1 Синтез соединений фенил-.недь-, .нагнuЙ-, /(оба.1ьт-, .нарганец 

4.11 Синтез б ро.l/ида фени.1.нагнuя 

Эфирный раствор БРО~lI!да феНИЛ-~IaГНI!Я по.lучается слеДУЮЩIШ образом: в двух­
ГОр_l0Й колбе, снабженной обратны~\ ХОЛОДI!ЛЬНИКО~! и капельной воронкой, в ат~!Осфере 
азота к суспеНЗI!I! 3 г (0,12 мо.l) маГНI!Я в 50 ~!Л серного эфира после аКТIIваШIlI !ЮДI!СТЫЛ! 
метилоы (каталитическое количество) при Тбшературе кипеНI!Я эфира ПО каплям л!ед­
ленно подавали 19 гр (0,12 мол) CGH5Br. После подачи CGH5-Br реакционная смесь ЮIПЯ­
тилась втечеНIIе 2-3 часов. После охлаждеНIIЯ ~!YTHbIIl Тбшоватый раствор отфильтро­
вали в атмосфере азота без доступа В.lаПf. 

4.12 Синтез хлорида феНИЛ/(Обальта 

В трехгорлой колбе, снабженной обратньш ХОЛОДИЛЬНИКОЛ!, капельной воронкой 
II трубкой для ввода азота, к суспеНЗI!И, состоящей из 13 гр заранее высушенного при 
2000 С в токе сухого ХЛОDИСТОГО водорода CoCI2 и 75 ~!Л серного эфира, подавали втечеНl!е 
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10 ~шнут ЭфlIРНЫЙ раствор заранее ПРIIГОТОБ.1енного Ггmньяре,вского геагента Прll IIHTeH­
CIIBHO~1 ОХ.1аждеН!II! ЛЬДО.\I. Раствор .\\гновенно БУР:.1. По окончаН!II! реакшш C~IE:CЬ не 
.J,авала реаюшю ЖII.1ь.\!3на [12]. 

4.13 Карбонизация .нета.ио-фени.J хлориоа 

В ЭфIIРНЫ!1 раствор .\leta.1.10-феНII.1ХЛОРlда ПрlI ОХ.1аждеНШI .1 ьд 0:11 II ПОСТОЯННОЛI 
пере.\\еШlшаНIII! вводш\ СУХУЮ CO~. По окончаш!!! реаКШII! О\Е:СЬ разде.11I.1ась на две фазы: 
на густую ЭфИРНУЮ, I! на черную твердую фазу. ПОС.1е этого эфирный раствор раЗ.1агаЛII 
.ледяноЙ ВОДО!I, а заТб\ с)tjшрную суспеНЗIlЮ о\еишваml с lСО .\\Л 10% paCTBOpo~\ H2SO.j • 

ЭфIljШОВОДНУЮ э.\\у.1ЬСIIЮ перснеС,lI1 в де.1IПС.1ЬНУЮ воронку I1 два раза экстраПlроваЛII 
ЭфIlРО~I. ЭфI!РНЫЙ раствор ПРo:l\ыва.1СЯ снача.1а 2н HCI, а зате:'1 водой. 

ПОС.1е этого бензоi1ную K!IC:IOТY переВО;:щ.111 в ВОДНЫ!! раствор С по,\\ошью 2н NaOH. 
ЭфIlРНЫЙ раствор ПРО:'1Ыва.1II водой I! СУШI!.llI над CaCI 2• ПОС.lе ОТГОНЮI ЭфlIра оста.1СЯ 
.J,IIфеНIIЛ, который был пеРСКРIIста.1.1Ilзован в СПlIрте. (т. п. 71: С). 

Ще.lОЧНЫЙ раствор упаРlIва.111 до 1/3 чаСТII, а потол\ в ДЕ:.1Iпе.1ЬНОЙ воронке, под­
ЮIС.1Я.111 его СО.1ЯНОЙ KIIC.10Toli I1 I\ЗВ.1ска.11I 200 .\1.1 ЭФИРo:ll -! раза. ПОС.1е ОТГОНКII ЭфlIра 
ПО.1УЧН.111 бензойную 1,11C.10TY. 

4.1-! Синтез Фe/lll.J-.\Iарганецх.юриоа 

15 г заранее высушенного в токе сухого X.10pIICTOrO ВОJорода :\inCI 2 ПрlI Тбшера­
туре ЮШСНIIЯ Эфнра СОСJI!НЯ:НI с рtагеНТСЛl ГРIlньяра. В г.СЗУ:lьтатс реаЮШIl образовался 
ЭфlIРНЫЙ раствор C"H5.\\nCI, I1.\\СЮШII!"1 БУРЫ!"1 цвет. ПОС.!е его карБОНIIзаШIII ПО:IУЧIlЛII 
бензойную ЮIС.10ТУ II JI!феНI!:I. 

4.15 Синтез фени,J.неUи 

• .\на.10ПIЧНО преJЬЦУШII.\\ СIlНТЕ:ЗlIрова:ш II СнСоН5 • .h: ЭфIlРНОЙ суспеНЗI:1I 12 г за­
ранее высушенной в токе Н2 ПрIl 100' С CHCI, ПОJава.11I реагент ГРIlньяра ПрlI 20' С. 
ЭфlI pHЬU"1 раствор С6Н5Сн ШН:.1 красно-бурый цвет. Посл ка рбоннзаШIII раствора по­
~l\,ЧIlЛIl вышеназванные проJ\'юы�. 

. С це.1ЫО провеРКII 0,1 i :'Ю.1ЬНЫЙ Эфllрныli раствор ГРIlНЬЯРОВСКОГО реагента тоже 
ПОJверга.1СЯ ка рБОНIIзащ Ш. 

4.2 Синтез Фени.J-этОТ:Сll-силанов .нстООО.1I бсзраствОРllтс.iьного т:аmа.11lтического Грu­
НЬ.'lра в оон)' стаоию 

4.21 ГР11Ньяровст:ая реатщия 

В колбу, I1зображенную на pIlC. 3., внеС.1I1 80,2-! г (3г-ато:,\ -.:... 10 go) ПОРОlIIка :>\3г­
Н/IЯ, 625 г (3 г-мол) свеже перегнанного tetpa-ЭТОКСIl-СIl.1ана 11 8 г СнС! в качестве ката­
лизатора. 

после тщательного заКРЬПIlЯ КО.1бы подава:111 BOJY в ХОЛО;:\I1.1ЬНIIК, включал!! ыотор 
л\ешаЛЮI и наЧIlНаЛII нагревать реаКЦIlОННУЮ смесь на Л\ЗС.lяноli бане, пока те~шература 
баНII не ДОСТllгала 150= С. После этого IIЗ капельной воронки (2) наЧIlна.1I1 ПОJачу с:.\еСII 
IIOJIICTOrO ~\еТИ.lа 11 lIода. Состав CMeCIl: 10 Л\,l СНзJ 11 2 г J~. Для I1НI!ЦIllIроваНIIЯ реакции 
неоБХОдIlМО пщать 3-4 .\\.1 раствора. Нача.10 реакщш характеРIlзуется БО.lее интеНСIlВ­
ньш ю!ПеНIlе~1 C.\leCII II быстрьш повышение:'1 те.\шературы реакщlOННОЙ сл\еСIl. (С 130' С 
до 160= С). В это вре.\\я прекраща.111 ПОJачу раствора ища в .\\еПIЛЙоде 11 наЧIlнаЛIl ПОJа­
вать IIЗ капе,lЬНОЙ BOPOHKII (1) о\есь 338 гр Х.10рбеНЗО.1а к КОТОРО:I1У пщаваЛIl о\есь 
1 г J2 II 15 :'IЛ СНзJ. Во вре:.\я подаЧII те.\шературы баНII держа.1I1 ПрIl 150' С. (ПРIl это:'\ 
внутренняя телшература 01eCII 160-180' С). Ес:ш внутренняя Те.\шература ПОШlжа.1ась, 
TorJa из капе,lЬНОI"1 BOPOHKII (2) подаваЛIl HecKo.lbI,O капе.1Ь I1Н!Щlшрующеli сыеш. После 
подаЧl1 ПО.1НОГО КО.1Ilчества Х.lорбензола (на что требуется 3 часа) ПОДНlша.1I1 температуру 
л\3сляной баНII до 210-220= С II пеРбlеШlшаЛIl ПРIl ЭТО!I те~шературе втечеНIIе 5 часов, 
потол\ Лlе;:\ленно охлажда,lll JO КОЛlНатноi1 Те.\шературы. 

4.22 Переработт;;а Гриньяровст;;сй слtеси neрегонт;;ой 

ГрИНЬЯРОВСКУЮ СЛlесь, приготовленную по вышеОПIlсаННО:'IУ .\\етоду, быстро пере­
ЛlIваЛIl в двухлитровую КО.16у, снабженную насаJКОЙ I{.lяilзена, Tep~\O:'leTpo~\, ХОЛЩIl.1Ь­
HIIKO:'1 II ПРIlеШIIIКОЛI. (Свобо;:\ное отверСТIIе закрывается х.1орка,1ьцевоli трубкой). 

I{олбу гре.-Ш на :,\3сляной бане JO 150-160= С. Прll ат:.\Осферно~\ Jавленrш. При 
температуре 132-1350 С перегна.lfI непрореагирОВаВШIlЙ Х'lорбеНЗО.l. 



162 П. НАДЬ" Т. ГАБОР 

ПОС:1Е: ОТГОНКII хлорбензо.1а С.\!(;НЯЛI! ПjШЕ:.\\Н1IК а ПрII остаточно.\! ;ЩВ:IЕ:IШIl 15 мм 
РТ.ст. ;:1.0 210-220: С переГОНЯ.1![ с.\!есь сырых ФСНlI.1-ЭТОКСII-СII:IaНОВ. ПОС.1С отгонки 
C.\!CCII СII.1анов в КО:lбс остается сухая ГРI!Ньяровская CO.lb. 

Р11С. 3 

Сж::сь сырых ФЕ:ШI:I-ЭТОКСII-СII:lйНОВ раЗГОНЯ.1II Нй й;:щабаТIIзпрованноii колон" 
8и;:щерй ПО;:( ;ШВ:1ен!!е.\! ]К-2() .\1.\\ РТ.СТ. Нй С.1е;lУЮЩJI(: фРЮЩJШ: 

ФрйЮ!IIЯ XQ .-и) 135' С ГО:lОВlJйЯ фраЮl1IЯ: с\\ссь С"Н5С! 1I Si(UC~HJ, 

ФраЮlIIЯ XQ :2 135-68' С Si(OC,H5)J 

ФраЮiIIЯ J\~Q 3 б8-J20'С Про.\н::жуточная фраЮlIIЯ XQ 1 сж:сь Si(OC2H5)~ 
11 С"Н5Si(ОС2Н5 )з 

ФраКЦIIЯ XQ 4 120-1230 С СGН5Si(ОС,Н5)з 

ФраКЦIIЯ XQ .') J23-lБI' С П ро.\!(:/куточнйя фраКЦIIЯ XQ 2 C.\ltCb 
С"Н5Si(ОС2Н5 )з !! (CGH5)2Sj(OC2H5)' 

Фраюшя \[0 б 173- J74' С (CGH5)2Si(OC2H)2 

ФраКНIIЯ )\'0 7 J75-214: С Прю!е/куточная фракция ..1\'2 3 о!(:с1:, 

(C6H5)2Si(OC2H5)2 JI (СGН5)ЗSiOС ~H5 

ФРЮЩIIЯ ;\Q 8 2]4-218' С (С"Н5 )зSiOС2Н5 

о хорошей раЗ;:(С.1ЯЮЩЕ:Й спосоБНОСТJI KO:IOHHbI СI3II,ltте.1ЬСТБУ(:Т ;!еСТП.1ЛЯШ!ОННiШ 
:шагрю\.\\а, IIзображенная на РIIС. 4. 

4.23 ПсрераБОПl1;а ГрrlНьяровс/{ой снесн фl!АьmрсваН11е.1! 

ГРИНЬЯРОВСКУЮ С.\!есь, ПРJIГОТОВ.1енную по .\!Е:ТОДУ ОПllсанно.\!у в г:тве 4.22, отфIIЛЬТ­
рова:ш в безводной сре;:(е в ат.\\Осфере азота, про.\\ыва:ш 180-2СО г Х:IOрбеНЗО,lа I! хорошо 
OTcaCbIBa:1J!. ОТфlI.1ьтрованную СО.1Ь переНОCI!.lJ! в 1>:0.lбу, снаб/кснную обратны.\! холо­
ДIIЛЬНIIКО.\!, !! про.\!ываЛ!J бензоло.\\ пр!! те.\шературе J;JJпеНIIЯ втечеНJJе нсCt,ОЛЬКО часов. 
После этого по вышеОПJJсаННО.I1У мето;:!у ОТфJl.1ьтрововй.1JJ, ПРО.\!Ы.1JJ бензоло.\! JI хорошо 
OTcaCbIB3.1J1. Из .\!аТОЧНJJI,а отогнасl!! бензол 11 к оставшейся в КО.1бе СИ.1ЬНО ВЯЗJ;ОIl сл\еСii 
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по;щва:ш х:юрuснзо:]ьный фJI:н;грат 11 глсгна:ш Х:](jрбеНЗО.l ПРl ат.щ,сфсгноч ;(аП:ТС!IIII1. 
ПОС:IС этrхо С.\1еНЯ.lll ПРIIС.\!НlJI( 11 ПО;:I: BaKyy.\lO~l 15 .\\.\1 РТ.СТ. ПЕ:j:(:ГОНЯ:Ш OllCb сы!:ых 
феНll.1ЭТОКСJI-СII:]анов ,10 210-220' С. (В KO:I<Je fJCTaBa.l(jCb ОlOлоп(цобн(;с вещесТЕО I(ОРIЧ­
НЕ:ВОГО цвета). 

СыГ!,[(: феШI:r-ЭТGКСII-СI!:]а!JЫ ПО.1всрга:1II j)(:кпнjJIII(аlПIII IЮ .\·,l:T(',-:у, CiП!rС1Н!IOi\lУ 
в Г:13ВС 4.22. 

200 

150 

:00 

fOG 200 ЗОО 400 500 БОО Vm! 

Pll:. j 

4.3 С1ll1lпез rjjCIl1l.1-3Пl(};С11-Сll.1(/I{ГС ,\f(П7сi;СII rPlllib.'lfНl (; две стад/т. (По .нетоду 
lI.l!pc ЮХilС [11]) 

-+.31 ПРllСОll1сu.lСIi1/С реагента ГРllliьяра 

в ко:]Су, снаi)/!(СН!JУЮ (JUpaTHbl.\1 ХО:Ю;!11:iЫJIIК(J~\, КШIС:IЫJоi! BOP(jHK(Jii 11 .\iЕ:ша:lко(r 
с РТУТНЫ.\I эаТВОРО.\I, загррка.lI! 36,48 г (11,5-аТО~I) порошка .\i3ГНl!Я II 202,62 r (1,;) Г-~IС.l) 
Х:IOрбеНЭО.1а, на .\!аС.1Я1юii бане наггева:ш ;\0 те.\lПературы ЮJПСШ!Я. В это врещ, lIOДi;В3:iIl 
C.\leCb 1 .\1.1 ТП]13-ЭТС;КСII-Ш.·I3!13 11 1 ."1:] растворз IIO.bl в ~lеТII:Ш(:;(С. (10 ,1:1 СНзJ I! r J2)' 
I1 ЮJПЯТII.ll1 втечеНIIС 2О .\в шут. ПОС:JС нача:ш оi)раЭСВа!!JJЯ ГРJlНЬЯГ:СВСЕОГО реагшта 
(реаЕЦIIЯ ;'J{I1::ышна ПО.10/ЮПС:]ЫlaЯ) Тl:.\шературу cHli/!(a.lll до ]:"0' С II II!,Н этоiI тt.\lПег:а­
туре держа,lI1 втеЧClше 6 часов. П(JС:JС этr.го j, С.\l(:(11 IJjШ:ШВ3:Ш 230 .\1:1 Х:IOРU~IIЗОJJ3 I! 
:Щ:IJI C.\I(;CII (J;IJJY НОЧЬ ОТСТ(J}IТЬСЯ. 

4.32 ПРllсоедШlCll1lе ГРllНЬЯjJгвСI;ого реагента с memPil-ЭI7J[}{Сll-Сll.1ClНО.Н 

В КО.16у, снао;,кеннуlО каПС.1ьноI1 воронкоI1, 06ратны", ХО.lО;:I:II:]ЬШII,О:l1 11 .\lеша:JI(ОЙ 
С ртутньш заТВОРО,l, загружа.lll нужное КО.1!lчество tetpa-ЭТGК(I1-СII.1ана. 3aTC:lI, Прll 
КО:llНатной те.\IП(:ратуге ПРJl ПОСТСЯННО:lI пе;;еН;Шliвашш ~le;:I:.1eHHO по;щваЛIl раствор 
ГРI!НЬЯРОВСКОГО реагента в Х.1орбе!l30:JС. Ha;:I:o С.1СДliТЬ за Te.\I, чтобы СКОРОСТЬ пщаЧll 
Грнньяровского реагента uыла меньше CKOPOCTJI реакЦlШ IIначс в OCHOBHO:lI образуются 
.1JHI ~\оНОФУНКЦIIона.lьные ссе;:I:I,неш.Я, так как в ПрОПiВНО1l1 С.l)"чае Г!,JlНЬЯГОВСКНj\ 
реагент наХО;:I:JI,lСЯ бы в Ilз6ытке. ПСС.lе ПО;:I:аЧI! ГРIIНЬЯРОВСКОГО реагента Тбшературу ПО;:I:­
ншшm! .10 те:llПературы ю!ПеНIIЯ Х.l0г:бензо:ш 11 ;(0 конца ПрНСОС;:I:IШСШIЯ ПО.1;:I:ер;,ю,вал!! 
зту Тбшсратуру. (О Еонце ГРIIНЬЯРОВСЕОГО ПР1!сое;пшсш!я СВII.1сте.1ЬСТВУЕ:Т отрнцате.1Ь­
ная реaIЩИЯ ЖII.1ышна). 

Грнньяровская ~шсса .\IO;,кет персрабатьшаться пер СГОНКОЙ (С.\!. 4.22) II:JlI ФН:IЬТ­
роваш:с.ч. (с.ч. 4.23). 

Выражае.\l б,lаго;:щрность заве;ХУЮЩt:.\lУ кафе;::I.РОЙ професеору Яношу 

Просту, который ВНlшате.1ЬНО сле;::I.ИЛ за нашей работой. Мы благодарны 

также технику Ре;::I.еи Ласлоне и старшей лаборантке Вагань Габорне за 

оказанную на.\! по.\:ощь в прове;::I.ешIИ экспеjjJшентов. 
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ВЫВОДЫ 

1. В реЗУ.lьтатс наШI!Х экспсрюн~нтов БЫЛI! синтезированы феНИЛ-ЭТОКСIl-силаны 
.~\етодол\ бсзрастворительного I;:аталитического Гриньяра. 

2. Установлено, что ОПТ!J.\\альная те~шература (130-1500 С) реакции оБУС,lОВЛИ­
вается образованием реагента Гриньяра, а не аР!!Л.lироваНl!е~\. 

3. Доказано, что арш,ирование протекает по раДlIкальнол\у ~\еханиз~,\у. Непрерыв­
ность раДl!кального ~\ехаНИЮ\а реаКЦlI1! поддерживается лучше всего катализатором 

CuCl. 
4. С це.1ЫО по;:(робного I1сслс;:(ования радикального мехаНIIЗ.\\а был!! СИIпсзарованы 

фенильные сое;:щнеНIIЯ коба,lыа, .\\еДII и .\шрганuа; YCTaHoB'leHa относительная вели­
чина их радикального распа;:(а. 

5. На основании опытных ;:(анных ВЫЧИС,lены относительные константы превра­
щеfШЯ разно-функuиональных феНII,l-ЭТОКСИ-СИ.lанов и снята ;:(иагралша распреде'lеНIIЯ. 
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