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摘 要：以笼型八聚（二甲基硅氧基）倍半硅氧烷（犘犗犛犛１）为原料，在犓犪狉狊狋犲犱狋催化剂的催化作用下，通过硅氢加成

与乙烯基二茂铁反应，合成了八取代二茂铁的笼型八聚（二甲基硅氧基）倍半硅氧烷（犘犗犛犛２），并用红外光谱犉犜

犐犚，核磁１犎犖犕犚，２９犛犻犖犕犚对其结构进行了表征和确认。
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引 言

近年来，有机—无机杂化材料作为一种新型复

合材料引起了人们极大的兴趣［１２］。倍半硅氧烷是

指分子结构为犚犛犻犗１５的有机硅化物，犚可以是烷

基，烯基，芳基，亚芳基，或其他有机官能化衍生物。

笼型结构倍半硅氧烷（犘犗犛犛）是此类化合物研究应

用最多的一种，它具有结构稳定，对称性强，质轻，硬

度高，耐热温度高等特点，是一种优异的有机—无机

杂化材料。自从上世纪八十年代，多面体齐聚金属

倍半硅氧烷（犘犗犕犛犛）已成为催化体系中重要典型

化合物［３］。近年来，有关倍半硅氧烷铁络合物的文

献相继出现，如倍半硅氧烷立方体顶角为铁的络合

物［４］；倍半硅氧烷铁膦络合物［５］；环五烷倍半硅氧

烷犉犲络合物
［６］；通过对倍半硅氧烷铁络合物进行烧

结可以制备犉犲—犛犻—犗微孔材料
［７］等。

本课题组首先使用 犠犻狋狋犻犵反应，将二茂铁甲醛

与氯苄基犘犗犛犛合成了同时含有金属和双键的新型

磁性多面体齐聚倍半硅氧烷［８］。本文利用硅氢加

成反应合成了八取代二茂铁的笼型八聚（二甲基硅

氧基）倍半硅氧烷，有别于文献［８］中的单取代。因

为顶角八个二茂铁的存在，期望磁性可以有很大提

高，并且由于二茂铁多面体齐聚硅氧烷有高稳定性

的优点，可以解决燃料推进剂贮存过程中易迁移和

挥发问题，在新型的推进剂燃速催化剂等方面有很

大应用前景。

１ 实验部分

１１ 原料

乙烯基二茂铁，化学纯，百灵威化学公司；二甲

基氯硅烷，化学纯，犃犾犳犪犃犲狊犪狉公司；四乙氧基硅烷、

１０％的四甲基氢氧化铵水溶液、丙酮、正己烷、四氢

呋喃、犖，犖二甲基甲酰胺，分析纯，北京化工厂；四

氢呋喃经过氢化钙除水和重蒸处理。

１２ 表征

红外光谱（犉犜犐犚）采用犅狉狌犽犲狉犜犲狀狊狅狉２７型傅

立叶红外光谱仪进行测试。核磁共振谱（犖犕犚）采

用犅狉狌犽犲狉犃犞６００高分辨液体核磁共振波谱仪进行

测试；１犎犖犕犚共振频率６００犕犎狕，溶剂犆犇犆犾３，内

标犜犕犛；２９犛犻犖犕犚共振频率１１９犕犎狕，溶剂犆犇犆犾３，

内标犜犕犛；基质辅助激光解析电离飞行时间（犕犃犔

犇犐犜犗犉）质谱使用犅狉狌犽犲狉犅犐犉犔犈犡 Ⅲ型 犕犃犔犇犐

犜犗犉质谱仪进行测试。

１３ 笼型八聚（二甲基硅氧基）倍半硅氧烷

（犘犗犛犛１）的合成

将１０４犵四乙氧基硅烷逐滴滴加到搅拌的４５

犿犔四甲基氢氧化铵水溶液中（物质的量比１∶１），在

室温下反应２４犺，再于６０℃ 反应１０犺；用旋转蒸发



器减压浓缩，置于冰箱中使其结晶；晶体经过滤、丙
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酮清洗和真空干燥，得到水合八聚（四甲基铵）硅酸

盐［（犕犲４犖犗）犛犻犗１５］８·３６犎２犗结晶产物１０４犵，产

率９３％。

将上述制备的３１５犵［（犕犲４犖犗）犛犻犗１５］８·３６

犎２犗慢慢加到含有３０犿犔二甲基氯硅烷，５０犿犔正

己烷和１００犿犔犖，犖二甲基甲酰胺的混合溶液中，

在室温下搅拌１犺，随后冷却至０℃，加入５００犿犔

冷却的蒸馏水，继续搅拌回复至室温，用分液漏斗

将有机相与水相分离，有机相用去离子水洗至中

性，在旋转蒸发器上浓缩后置于冰箱中慢慢结晶，

产物经过滤和甲醇清洗，抽真空干燥，得白色晶体

（犘犗犛犛１）１１４犵，产率８５％。

１４ 八取代二茂铁的笼型八聚（二甲基硅氧基）倍

半硅氧烷（犘犗犛犛２）的合成

用０２８犵乙烯基二茂铁，溶于１４６犿犔甲苯

中，同时加入犓犪狉狊狋犲犱狋催化剂１０μ犔，室温下充分混

合反应１５犺之后通入空气１０犿犻狀，继续反应１犺

后，滴加含有０１６犵（犘犗犛犛１）的１３犿犔甲苯溶液，１

犺内滴加完毕，定时取样，用红外跟踪。当犛犻—犎峰

消失时，停止反应，此时，溶液由黄色变为棕黄色。

将得到的棕黄色溶液用旋蒸仪旋干，得到粘稠黑褐

色油状液体，可溶于正己烷，并有少量固体残渣。过

滤，将滤液浓缩烘干，得到棕黄色固体，用柱色谱分

离得到预期的产物（犘犗犛犛２），产率５２％。

具体的合成路线如下：

２ 结果与讨论

２１ 犘犗犛犛１的表征

２１１ 犘犗犛犛１的红外吸收光谱

图１是犘犗犛犛１的红外光谱图，笼型倍半硅氧烷

犛犻—犗—犛犻骨架的特征峰出现在１１０１犮犿－１，这种窄

的尖峰与无规犛犻犗２的宽大峰形有明显区别，犛犻—犎

在２１４４犮犿－１有强烈的伸缩振动峰，９０３犮犿－１是犛犻—

犎摇摆振动峰，７７２犮犿－１，８３８犮犿－１是犛犻—（犆犎３）２
的伸缩振动峰。

图１ 犘犗犛犛１的红外光谱图

犉犻犵．１ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犘犗犛犛１

２１２ 犘犗犛犛１的１犎犖犕犚表征

图２ 犘犗犛犛１的氢核磁谱图

犉犻犵．２ １犎犖犕犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犘犗犛犛１

图２是犘犗犛犛１的１犎犖犕犚图，观察到两个单

峰，δ４７２左右是犛犻—犎上的α犎，δ０２４左右是

犛犻—犆犎３上的β犎，从图２可以看出，两峰的面积比

为α犎与β犎原子个数比大约为１∶６，符合第一步所

·０５· 北京化工大学学报 ２００８

年
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得产物的特征。

２１３ 犘犗犛犛１的２９犛犻犖犕犚表征

图３是犘犗犛犛１的２９犛犻犖犕犚图，δ在－１４４处

是犛犻—犎上的β犛犻，δ在－１０８７１处是犛犻犗４笼型结

构上的α犛犻，两峰面积比为原子个数比，大约为１∶１，

符合期望物质的硅原子比例和结构特征。

图３ 犘犗犛犛１的硅核磁谱图

犉犻犵．３ ２９犛犻犖犕犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犘犗犛犛１

２１４ 质谱分析

图４是犘犗犛犛１的质谱图。在 犕犃犔犇犐犜犗犉质

谱图中，１０３９８犿 ／狕处的分子离子峰是由加合离子

［犘犗犛犛＋犖犪］＋产生的，犘犗犛犛１的实际相对分子量应

为１０１６，与其理论分子量１０１６完全相等，从分子量

上证明了所合成的分子为犘犗犛犛１。

图４ 犘犗犛犛１的质谱分析

犉犻犵．４ 犕犃犔犇犐犜犗犉犕犛狅犳犘犗犛犛１

２２ 犘犗犛犛２的表征

在第一步反应得到的产物结构基础上，通过分

子剪裁，每个顶角键接上一个二茂铁取代基团，

犘犗犛犛１的α犎消失。该反应是利用金属铂催化剂催

化的氢化烷基化反应，由于进攻的方向不同，得到两

种取代产物。

２２１ 犘犗犛犛２的红外吸收光谱

图５是犘犗犛犛２的红外光谱图，在３０９１犮犿－１和

２９６２犮犿－１处出现了茂环上的吸收峰，说明产物中已

经含有二茂铁基团。在２１４４犮犿－１处的犛犻—犎峰消

失，说明顶角上取代基团的犛犻—犎键已经反应完全。

犛犻—犗４在１０９３犮犿
－１处的峰依然存在，证明作为骨

架的笼型结构并没有被破坏，与预期产物结构特征

相同。

图５ 犘犗犛犛２的红外光谱图

犉犻犵．５ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犘犗犛犛２

２２２ 犘犗犛犛２的１犎犖犕犚分析

图６是犘犗犛犛２的１犎犖犕犚图。δ 在４１４～

４２６处为茂环上的亚甲基和次甲基所连的犎原子

峰，三种犎原子个数比符合二茂铁的茂环结构。δ

在０２８～０２９是犛犻—犆犎３的犎原子峰。在２６５

处是犚２基团上（犆５犎４—犆犎２）的氢原子峰，δ在１２０

处是犚２上的犛犻—犆犎２氢原子峰，两者原子个数比约

为１∶１，符合犚２基团上的氢原子结构。δ在１９１

处是犚′２基团上的（犛犻—犆犎）氢原子峰，δ在１６３处

是犚′２（犆犎３—犆犎）的氢原子峰，氢原子个数比大致符

合犚′２基团的结构特征，所得数据与期望产物结构特

征相符。

图６ 犘犗犛犛２的氢核磁谱图

犉犻犵．６ １犎犖犕犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犘犗犛犛２

２２３ 犘犗犛犛２的２９犛犻犖犕犚分析

图７是一张局部放大图，笼型结构上的硅δ在

－１０８７１处（图７中未标出），δ在１２４处是（犛犻—

·１５·第６
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犆犎２）上的犛犻，δ在－２１９处是（犛犻—犆犎）上的犛犻。

原子个数比大致为３∶１，证明所得到的犚２和犚′２这

两种结构的比例大致是３∶１。

图７ 犘犗犛犛２的硅核磁谱图

犉犻犵．７ ２９犛犻犖犕犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犘犗犛犛２

３ 结论

采用两步法合成了八取代二茂铁的笼型八聚

（二甲基硅氧基）倍半硅氧烷，经犉犜犐犚、１犎犖犕犚、
２９犛犻犖犕犚方法对其结构表征，证实了所合成的产物

为目标产物，是一种新型的笼型磁性倍半硅氧烷。
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