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Chapter 19 Element and Element and OrganometallicOrganometallic CompoundsCompounds

有机化合物都含有C、H，此外还含有O、N，其次是S、Cl、Br和
I。除此8种元素外，有机化合物中含有的其他元素常称作异元素。

当异元素直接和C元素相连时，则这类化合物称为元素有机化合

物。

如果有机基团是通过氧原子与金属相或非金属元素相连接的，这

类化合物则不属于元素有机化合物。

例如 ：醇钠（RONa）, 磷酸酯 [(RO)3PO]

金属有机化合物

非金属元素有机化合物

元素有机
化合物

一般将含有金属-碳键（M-
C）的化合物称为有机金属

化合物或金属有机化合物。

含硫化合物

含磷化合物
有机硅化合物
有机硼化合物

有机镁
有机锂
有机铜
有机锌
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元素有机化合物的重要性

早的金属有机化合物是1827年由丹麦药剂师Zeise用乙醇和氯铂

酸盐反应而合成的[KPtCl3(CH2=CH2)]，是第一个被发现的具有不饱

和有机分子与金属键链的有机金属化合物。此后，有机硅、有机钠、

有机锌等相继问世并得到应用。著名的格氏试剂及其催化反应极大地

推动了有机化学的发展，Ziegler-Natta催化剂也给工业带来了巨大经

济效益。1951年具有特殊结构和类似芳烃的二茂铁得到了制备和结构

确证，为有机过渡金属开辟了一大类新型的有机金属配合物。现已发

现，周期表中几乎所有金属元素都能和碳结合，形成不同形式的金属

有机化合物。迄今已先后有10位科学家因在有机金属化学领域做出的

巨大贡献而荣获Nobel化学奖。

1900年，Grignard发现了Grignard试剂，获得1912年Nobel化学

奖。

1951年，Pauson和Miller合成著名的“夹心饼干”— 二茂铁， 1973
年，Fischer 合成了其他金属的二茂化合物，他们共同获得了1973年
的诺Nobel学奖。
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1953年，Ziegler领导的德国MaxPlank煤炭研究所发现Ziegler催化剂。随

后，Natta发现Natta催化剂，合称Ziegler-Natta催化剂，获得Nobel化学

奖 。

1976年，Lipscomb由于对硼烷类的缺电子键的理论研究获得了Nobel化
学奖。

1979年，研究烯烃硼氢化的H. C. Brown与有机磷Wittig反应者Wittig获
得Nobel化学奖。

2000年，Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa因
Ziegler-Natta催化合成导电高分子——聚乙炔而获得Nobel奖。

元素有机化合物作为有机合成试剂和有机反应的高效、高选择性催化

剂，近二十年来进行了广泛而深入的研究，发展迅速。

此外，在塑料添加剂、抗震剂、杀菌剂等方面也有着广泛应用。如果没

有金属有机化合物作为催化剂，精细有机化工如制药工业、香料工业的发

展简直不可想象。

元素有机化合物的重要性
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1. 电子构型 核外电子排布

N：1S2 2S2 2P3

19.1 硫、磷原子的成键特征

P：1S2 2S2 2P63S2 3P3

O：1S2 2S2 2P4

S：1S2 2S2 2P6 3S2 3P4

N7 P15 O8 S16

能

量

1S

2S

2P

3S

3P
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它们能形成相似的共价化合物： R-OH  醇 R3N 胺
R-SH  硫醇 R3P 膦

2. 成键特征

元 素 原子体积 电负性 受核的束缚力 与C成键

O，N 较小 3.5，3.0 较大 2P-2P π 键

S，P 较大 2.5，2.1 较小 2P-3P π 键

P-P π键

2P-2P π键：C=O，C=C，C=N

2P-3P π键：C=S

+

++

- -
+

-
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3d 轨道参与成键

（1）S电子跃迁到3d轨道上，形成由S、P、d轨道组合成的杂化轨

道，参与成键。磷原子采取sp3d杂化，形成5个共价键，如PCl5，

(C6H5)3P。硫原子采取sp3d2杂化，形成6个共价键，如SF6。

（2）利用它的空3d轨道，接受外界提供的未成键电子对（p电子

对）填充其空轨道，而形成一类新的π键，它是由d轨道和P轨道相

互重叠而形成的，所以叫做d - P π。

dxz轨道 pz轨道 d - P π键

d - P π键的形成
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3. 与胺类似的含S、P有机物

N

R1
R2

R3

叔胺

N

R1
R2

R3

R4

季铵盐 氧化叔胺

N

R1
R2

R3

O
+

P

R1
R2

R3

叔膦

P

R1
R2

R3

R4

季鏻盐 氧化叔膦

P

R1
R2

R3

O
+

S

R1
R2

硫醚

S

R1
R2

R3

铳盐 亚砜

S

R1
R2

O
+

锍 盐
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硫和碳直接相连的化合物,称有机硫化物，这是一类重要的

化合物。其中一些我们已知它的重要性，如青霉素、磺胺

药、头饱、VB1等，这些化合物在解除病痛、挽救生命中起着

重要作用。

分类

R-SH SH R-S-R
硫醚硫酚硫醇

与含氧化合物相似（二价）

高价含硫有机物（高价）

19.2 含硫有机化合物

R S R
O

R S R
O

O
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1. 结构类型和命名

主要含硫有机化合物的类型

R SH                       R SR                R3SX

硫醇（酚）                硫醚                     锍盐

R S S R

二硫化物

S

O

RR
亚砜

S

O

RR

O

砜

S OHR

次磺酸

S OHR

O

亚磺酸

S OHR

O

O
磺酸
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R C

S

H

硫醛

R C

S

R

硫酮

R C

O

SH

硫代羧酸

H 2N C

S

N H 2

硫脲

N C SR

异硫氰酸酯

C

S

SRRO

黄原酸酯

-SH：巯基

命名：在相应的含氧化合物名称前加上“硫”字即可。

1. 结构类型和命名

主要含硫有机化合物类型
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-SH作取代基命名时，与其他官能团的命名原则相同。

异丙硫醇异丙硫醇 2,2'-二氯二乙硫醚

巯基乙酸巯基乙酸

1. 结构类型和命名

ClCH2CH2SCH2CH2Cl
H
C SH
CH3

H3C

CH2COOHHS
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亚砜、砜、磺酸及其衍生物的命名，也只需在类名前加上相应的亚砜、砜、磺酸及其衍生物的命名，也只需在类名前加上相应的

烃基即可。如：烃基即可。如：

二甲亚砜二甲亚砜
ddiimmethylethyl ssulfulfooxidexide（（DMSO DMSO ））

对甲苯磺酰氯对甲苯磺酰氯 对氨基苯磺酰胺对氨基苯磺酰胺

1. 结构类型和命名

S OH
O

O
H3C

S Cl
O

O
H3C S NH2

O

O
H2N

H3C S CH3

O

对甲苯磺酸对甲苯磺酸 环丁砜环丁砜

S
O

O
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结论: 硫醇 > 乙醇 ； 硫酚 >苯酚

（1）酸性

硫醇、硫酚的酸性增强，可解释如下：

a．可从S、O原子的价电子处于不同的能级来解释。3p-1s, 2p-1s。

b．也可从S原子体积大，电荷密度小，拉质子能力差来解释。

c.  还可从键能说明：O-H，462.8 KJ/mol；S-H，347.3 KJ/mol。

2. 硫醇、硫酚的性质

化合物 乙醇 乙硫醇 苯酚 苯硫酚

pKa 18 10.5 10 7.8

C2H5SH NaOH C2H5SNa H2O+ +
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[O]： I2 ；H2O2 ；弱氧化剂

（2）氧化反应

a．硫醇的缓和氧化

b．硫醇的强氧化

这种互相转化是生物体内非常重要的生理过程。

2R-SH R-S-S-R
[O]

[H]

R-S-H R-S R-S-S-R

5Et-SH 5EtSO3H+ + + +6MnO4
- 18H+ 6Mn+ 9H2O

比 较 O-H S-H O-O S-S
键能

（KJ/mol） 462.8 347.3 154.8 305.4
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c．硫酚的强氧化

（3）亲核性

a. RS- 有强的亲核性和相对弱的碱性

R2S RX R3SX+ +b. 亲核取代（SN2）

RS + R X SN2
R S R + X- -

CH3CH2SH + (CH3)2CHCH2Br (CH3)2CHCH2SCH2CH3
95%

H2O
OH-

SH SO3H
HNO3
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c．亲核加成

RC
O

Cl
+ R`SH RC

O

SR`
硫代羧酸酯

C O
CH3

+ C2H5SH

丙酮缩二乙硫醇

CH3
2 C

CH3

CH3
SC2H5

SC2H5

H+

ZnCl2

C O
R'

HS(CH2)3SH

1,3-二噻烷

R H2O

HgCl2
C O

R'

R

S

SR

R'
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A.亚砜、砜中S=O习惯表示，但要知道在硫氧键中包含着d-pπ键

B. d-pπ键较弱，电子对大部分属于O原子，这一点可以从亚砜分子

具有较大的偶极矩得到证实。

（1） 硫醚的化学性质（自学）

（2）亚砜和砜

3. 硫醚 、亚砜和砜

CH3
S

CH3

CH3
S

CH3 O

CH3
S

CH3 O

O

甲硫醚 二甲亚砜 二甲砜
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3dS O2p

S

π 键

O

3. 硫醚 、亚砜和砜

S
O

σ键 sp3 2pS O

CH3
S

CH3

O100o

107o

亚砜分子结构

C O

H3C

H3C
120o

120o

硫氧键的表示 S+ O- S Oor
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二甲亚砜（DMSO）是一重要的化合物，它的应用范围之

广，在有机化合物中不多见。

① 是良好的溶剂。

② 本身是良好的试剂。

③ 穿透力极强，可用做药物的载体。通过皮肤把药物带

入体内，如治关节炎（有争议）。

注：在实验室中使用，有一定的潜在危险。因为它的溶解

力和穿透力都很强，会把各种化合物透过皮肤带入体内，后

果难以预料，应分外小心！

3. 硫醚 、亚砜和砜
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极性非质子溶剂
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磺酸 (RSO3H) 可以看成是硫酸分子中的羟基被烃基取代后的化合物。其

中，磺基-SO3H 是磺酸的官能团。

1. 磺酸的命名

以磺酸作为母体，命名时将“磺酸”二字放在烃基名称之后

CH3CH2 SO3H

SO3H

CH3

CH2SO3H SO3H

CH3

SO3H

乙磺酸 对甲苯磺酸 苄磺酸 4-甲基-1,3-苯二磺酸

19.3 磺酸及其衍生物
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2. 磺酸的制备

（1）直接磺化法

H3C
SO3
Δ H3C SO3H + H3C

SO3H
97%（2） 间接磺化法

Na2SO3 + CH2Cl CH2SO3Na
H+

CH2SO3H

Cl

NO2

NO2

Na2SO3

SO3Na

NO2

NO2

H+

SO3H

NO2

NO2

3.  磺酸的物理性质

磺酸具有极强的吸湿性，不溶于一般的有机溶剂而易溶于水。在有机分

子中引入磺基，可显著地增加其水溶性。
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4. 磺酸的化学性质

（1） 酸性：磺基中的氢的反应

芳磺酸是强酸，其酸性与硫酸相近，在有机合成中常用磺酸代替硫酸。

SO3H+ NaOH SO3Na + H2O

SO3H+ NaCl SO3Na + HCl

（2） 磺基中的羟基的反应

与羧酸中的羟基相似，磺基中的羟基也能被卤素、氨基、烷氧基取代，

生成一系列的磺酸衍生物。

SH3C
O

O
OH + PCl5 SH3C

O

O
Cl + POCl3 + HCl

SO3Na + POCl3 SO2Cl + NaCl + NaPO3
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（3） 碱熔与其它亲核取代反应

芳磺酸的钠盐与氢氧化钠熔融，生成相应的酚盐，后者经酸化后成酚

SO3NaH3C
1) NaOH, 330 C°
2) H3O+ OHH3C

SO3Na
NaCN
300 C°

CN

5. 磺酸的衍生物

（1）磺酰氯

ClSO3H
氯磺酸

SO2Cl

PCl3SO3H
170℃

SO2Cl

ClSO2OH SO2ClCH3CONH
氯磺酸

CH3CONH
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（2）磺酸酯

SO2Cl
+ H2O

COCl

SO2Cl

COOH

+ HCl

CH3

亚磺酸

SO2Cl
H2O
Zn CH3 S-OH

Zn
H2SO4

CH3 SH
O

EtOHSO2Cl SO2OEt
磺酸酯

CH3 SO2Cl ROH

吡啶

+ + C5H5N CH3 SO2OR + C5H5N HCl

（1）磺酰氯
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（3）磺酰胺

芳磺酰胺可看成是芳磺酸分子中的羟基被氨基取代后的化合物

SO2Cl + + HClNH3 SO2NH2

SO2Cl + H2NR SO2NHR + HCl

（2）磺酸酯

CH3 SO2Cl
ROH

吡啶
CH3 S-O-R

O

O

R-X
X-

R'-OH
or R'-O- R-O-R`

R'-SH
or R'-S- R-S-R`

CH3COO-
R-O-C-CH3

O

CN-
R-CN

+ CH3 S-O
O

O

-

（TsO ）-



28

水解速度比羧酸酰胺慢得多

SO2NH2CH3-C-NH
O

+ H2O HCl (1:1)
30~40min

CH3COOH + SO2NH2H2N

对氨基苯磺酰胺

(磺胺)

酸性

SO2NR
H

+ OH- H2O SO2NR+ -

（3）磺酰胺
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糖精的制法：糖精的制法：

CH3 CH3

SO2Cl

CH3

SO2NH2

COOH

SO2NH2

CO

SO2
NNa

CO

SO2
NH

NH3 KMnO4

OH-

-H2O NaOH

ClSO3H

过量

磺胺药物（See P148）

CO

SO2

NNa 2HCl 邻苯甲酰磺酰亚胺钠（糖精）

（3）磺酰胺
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1. 分类

在生物体中，某些磷酸衍生物作为核酸辅酶的组成部分，成为维持生命
不可缺少的物质。
由于有机磷化合物具有强烈的生理活性，至今仍是重要的一类农药，有

机磷化合物在工业上应用相当广泛。

（1）与胺类似的三价膦

伯膦 RPH2 ；仲膦 R2PH ； 叔膦 R3P；季鏻盐 R4P＋X-

（2）三价磷酸

PHO

19.4 含磷有机化合物

亚磷酸 烃基亚磷酸 二烃基亚磷酸

OH

OH
PR

OH

OH
P

OH

R R
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（3）膦酸及其衍生物（五价磷）：磷酸中羟基被烃基取代的

衍生物

（4）膦烷（五价磷）

1. 分类

 磷 酸 膦酸 次膦酸

R
P

HO OH
R P
R OH

HO
P

HO OH

O O O

RO
PRO

RO
O

 磷酸酯

OR
PR

OR
O

膦酸酯 次膦酸酯

R
P

R OR

O

C6H5

P
C6H5C6H5

C6H5 C6H5

五苯膦

R

PR
R

CH2

亚甲基三烃基膦
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(C6H5)3P C6H5 P
O

(OH)2
苯膦酸三苯膦

（1） 膦、亚膦酸和膦酸的命名，在相应的类名前加上烃基
的名称。

（2） 凡属含氧的酯基，都用前缀 O-烃基表示

2. 命名

C2H5O
P

C2H5O H

O C2H5O
P

C2H5O C6H5

O

O,O-二乙基磷酸酯 O,O-二乙基苯瞵酸酯
O,O-diethyl phosphate                      O,O-diethyl phenyl phosphonate eater
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（3）含P-X或P-N键的化合物可看作含氧酸的-OH基被X，
-NH2（-NHR，-NR2）取代后所形成的酰卤和酰胺

苯膦酰二氯 O,O-二乙基硫代磷酰氯

（4）有机磷农药的命名十分长，习惯用商品名称

2. 命名

C6H5 P O
Cl

Cl
P

S

Cl

EtO

EtO
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（1） 膦的制备

格氏试剂 — 常制备叔膦

MgBr
+ PCl3 乙醚

PCl2+ MgBrCl

H2O/OH-

P(OH)2
HNO3 P(OH)2

O

3. 膦及季鏻盐

PCl3 3C6H5MgBr (C6H5)3P 3MgBrCl乙醚+ +
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+ PCl3
AlCl3 PCl2

PCl2H Cl AlCl3

付—克反应

2 + PCl3
AlCl3 P

Cl

CH3MgCl
干醚

P
CH3

CH3CH2MgCl 干醚P
CH3

Cl
+ P

CH3

CH2CH3
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（2）生成季鏻盐

3CH5MgBr (C6H5)3P [(C6H5)3P+ -CH3]Br-+ PCl3
CH3Br

烷基膦分子中，随着P上的烃基增加，烃化反应活性增大。

胺的烃化反应顺序恰好相反：

N

H3C
H3C CH3108° 99°

P

H3C
H3C CH3

(C6H5)3P + CH3-Br
+ -(C6H5)3P CH3-Br

R2PH RPH2R3P ＞ ＞

R2NH RNH2R3N ＜ ＜
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（3） Witting Reacxtion

磷叶立德—Witting 试剂

Ylide（音译叶立德）就是正负

电荷在相邻原子的内盐。

PPh3 CH3Br+ [Ph3P+ -CH3]Br- PhLi Ph3P=CH2 Ph3P+ -CH2
-

反应过程: O - CH2-P+ Ph3+
O-

CH2-P+ Ph3

O

CH2-PPh3

Witting reaction

CH2+O=PPh3

+ PPh3OC O C`R
`R

PPh3 C
R`

R`
C +

(其中R,R`=H;R;Ar;COOR等)?
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农药的加工剂型

粉剂

可湿性粉剂
乳剂
烟剂

颗粒剂

按化学组成

（1）分类

按防治对象

4. 有机磷农药

杀虫剂
杀菌剂
除草剂

植物生长调节剂

无机农药

有机农药（天然、合成）

抗菌农药
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（2）有机磷农药

① 内吸性: 即可被植物吸收，这样只要害虫吃进含有杀虫剂

的植物即可将虫杀死。

② 作用：有机磷杀虫剂的作用是破坏胆碱酯酶的正常生理功

能，而引起中毒以致死亡。

③ 方向 — 高效、低毒

（3）有机磷农药简介

第一代农药：天然农药（除虫菊酯)

第二代农药：合成农药（有机氯杀虫剂、有机磷化合
物）
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1939年瑞士科学家缪勒提出人们应有意识地去合成一系列

化合物作为农药 。

DDT（化学名称是对二氯二苯三氯乙烷），这个化合物早

在1804年就由德国人齐德勒合成出来了。DDT的使用，挽救

了千百万人的性命，因为它有效地杀灭传播瘟疫的昆虫。

缪勒还提出合成农药的原则是高效、速效、低毒、稳定、

广谱和价廉等要素，这为新一代农药的发展奠定了基础，为

此他在1948年获得了诺贝尔医学及生理学奖。

（4）合成农药
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德国化学家Schrader在20世纪40年代开发的，1943年商品
化。

敌敌畏是大家十分熟悉的（该化合物是1948年美国壳牌石
油公司研制成功，1960年瑞士汽巴嘉基公司及德国的拜耳公

司实现了商品化）。有机磷化合物中有的毒品是剧毒的，必
须小心使用。

常见的有机磷农药

◆ 敌百虫 ◆ 敌敌畏 ◆ 对硫磷 ◆ 久效磷
◆ 乐果

◆ 马拉硫磷 ◆ 草甘膦 ◆ 异稻瘟净

第三代农药：合成的拟除虫菊酯

氨基甲酸酯农药也是一类典型的杀虫剂。
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农药的发展方向，应该是对人畜的绝对低毒，如果把目前正

在发展的农药称之为第三代农药的话，那么它的特征就是比第

二代农药更高速、更安全，对生态环境影响更小。

从有害昆虫本身生长的规律中去寻找消灭它们的办法，这就

导致了激素类农药的出现。

农药中除杀虫剂外又有了除草剂、植物生长促进剂和调节

剂、保幼激素、不育激素、性激素乃至化学信息物质等一系列

崭新的品种，由此可见农药在概念上有了极大的突破。

（5）农药的发展方向
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（6）预防有机磷农药中毒

① 首先大力发展高效低毒的农药，对毒性大的农药应禁止或
限制生产和使用。

② 加强农药管理，普及有关农药安全使用知识。在农药的生
产、运输、贮藏及使用等方面要有一套严格的管理制度。农药
使用人员就了解农药的理化性质、毒性程度、应用范围、使用
方法及安全防护等方面的基本知识。

③ 应严禁在农药安全间隔期以内的瓜果蔬菜及粮食作物上市
出售。

④ 严禁使用农药包装袋和容器来盛放食品。市场上小摊贩常
用农药包装袋来盛放食品，极易造成农药性食物中毒。

⑤ 消费者在购买食物时也要注意识别。
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反应须在低温无水无氧条件下进行，否则生成的RLi又可与RX作用，发
生副反应而得R-R。

优点：易制备，且能溶于惰性溶剂中。

（1）卤烷与金属锂作用 （K. Ziegler）1930

利用烷基卤化物或芳基卤化物与金属锂直接作用而获得烃基锂。

通常反应在苯、环己烷、THF、戊烷或石油醚等惰性溶剂中进行。

19.5 有机锂化合物

1. 制备
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金属锂能够和烯烃的碳碳双键发生加成反应，
在同芳核或不饱和体系共轭的情况下，更容易发生加成

此外，还可能同时生成“二聚”的加成产物，例如：

（2）金属锂与烯烃加成
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2. 性质

除甲基锂、乙基锂是结晶固体外，其他都是无色低挥发性的液体。它们

能被空气氧化成过氧化物，而且与水强烈反应生成氢氧化锂，反应中放出大
量的热往往引起自燃，制备时须在氮气或惰性气流中进行。

有机锂化合物比格利雅试剂更为活泼

（1）锂化反应

有机锂化合物和烃作用，烃中的氢原子被锂取代。

火焰喷射器
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（B）与碳碳双键加成

有机锂化合物可以在烯烃双键上发生加成。

（2）对不饱和键的加成反应

（A）与二氧化碳作用
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（C）与醛、酮加成

有机锂化合物与醛、酮加成，可生成仲醇或叔醇。
RLi可与空间阻隔大的羰基化合物作用，而格利雅试剂则不能。

烷基锂与α、β-不饱和酮发生的是1,2-加成，而格氏试剂则进行1,4-加
成。
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（3）烃基锂与卤烷中卤素的交换反应

烃基锂可与卤烷（溴烷或碘烷）发生交换作用，常用的是正丁基锂和苯基

锂。例如：

此反应对于含有影响形成格利雅试剂官能团羰基，羧基的分子来说显

得特别重要。例如：



50

（4）活性中间体的生成

极易产生苯炔、碳烯等高度活性的中间体
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（5）与金属卤化物作用

有机锂化合物可与一些金属卤化物作用得到金属有机化合物。

例如：
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一般烃基选择性地加α、β-不饱和羰基体系的β碳上。

（5）与金属卤化物作用
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1. 二硼烷

简单的硼烷是BH3，它不能游离存在，倾向于二聚为比较稳定的二硼
烷B2H6。二硼烷为气体，在空气中自然，遇水立即水解为H2和B(OH)3。

B2H6  +   6H2O 2B(OH)3  +  6H2

实验室里常用硼氢化钠或三氟化硼-乙醚络合物在THF中进行反应来制备

3NaBH4    +    4BF3
.O(C2H5)2

THF 3NaBF4   +  2B2H6   +   4(C2H5)2O

19.6 有机硼化合物
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2. 烷基硼

简单的烷基硼是三甲基硼，从电子衍射研究表明，三甲基

硼分子为sp2杂化，具有平面三角形构型。它与三甲基铝不

同，不存在络合现象。

三价硼化合物均为缺电子分子，具有空p轨道，可以接受路

易斯碱提供的电子对形成四配位的硼化物，又平面构型转变

为四面体构型。例如：

B
H3C

CH3

CH3

+  :NH3
B

+NH3

H3C
H3C CH3
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3. 烷基硼在有机合成中的应用

（1）硼氢化-氧化反应

将烯烃的硼氢化反应同烷基的氧化反应相缩合，正好提供了一个烯
烃间接水合制备醇的方法硼氢化反应按反马尔科夫规则进行，并且是
顺式加成，这就规定了随后的烷基硼氧化水解产物的构型。

（2）烷基化反应

a-卤代羰基化合物在碱存在下可与烷基硼进行烷基化反应。

这一反应提供了丙二酸酯和乙酰乙酸酯合成法的又一种合成路线。

R3B  +  X CH C

O

R C
H

C
O

+  R2BX
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硅是元素周期表中ⅣA元素，紧接在碳下面。在通常情况下，硅的

化合物价为4，采取sp3杂化，具有四面体结构。

硅的原子极化度要比碳大得多，硅的电负性较小，与C，H相比显

正电性，所以不论Si-C键或Si-H键，Si总是偶极的正极。因此硅易遭

受亲核试剂的进攻，这对硅化合物的化学性质有深刻影响。

19.7 有机硅化合物

硅和碳都位于周期表的Ⅳ A族中,它们都是四价元素。



57

Si -Si键能较C-O键键能小，因此硅原子不象碳原子那样能形成长链化

合物。 高的硅烷为己硅烷。
而Si-O键能较C-O键键能大，所以硅能通过Si-O键形成长链化合物。

从键能来看，Si-O间要比Si-Si键、Si-C键强的多，甚至比C-O键还要
强固，Si-O-Si键相当于碳化合物中的醚键，硅氧烷就是这样骨架的氢基

衍生物。

19.7 有机硅化合物
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19.7.1 硅烷、卤硅烷和烃基

由键能数据可知Si-H键比C-H键容易断裂，所以硅烷的化学性质很活泼，
在空气中能自燃生成SiO2和H2O，并放出大量热。硅烷可被水解而成SiO2及
H2。



59

硅烷也可与卤素发生卤代反应，生成卤代硅烷，反应很剧烈。

氯硅烷和有机金属化合物作用，即形成烃基硅烷。

烃基硅烷的化学性质按照硅烷中的氢原子被烃基取代的程度而不同，被烃
基取代的氢原子多，则化学稳定性增加。Si—H键容易断裂而起许多化学反

应。

19.7.1 硅烷、卤硅烷和烃基
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19.7.2  烃基氯硅烷、硅醇、烷基正硅酸酯

烃基氯硅烷包括一烃基三氯硅烷（RSiCl3 ）、二烃基二氯硅烷

（R2SiCl2 ）及三烃基一氯硅烷（R3SiCl ）
三种类型，其中R可以是脂肪族烃基或芳香族烃基。由四氯化硅和格利雅试

剂作用可生成各种烃基氯硅烷的混合物。

适当调节格利雅试剂的用量，可使其中一种烃基氯硅烷成为主要产物。
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水解

工业上，也可有氯代烃蒸气通过加热的硅粉在高温及催化剂存在下直

接合成烃基氯硅烷：

产品往往为一混合物，但以R2SiCl2 为主。

此法适用于制备甲基、乙基及苯基氯硅烷。
烃基氯硅烷是比水重的液体，由于Si—Cl键容易断裂，所以性质活泼，容

易发生水解、醇解以及和格利雅试剂作用等反应。

19.7.2  烃基氯硅烷、硅醇、烷基正硅酸酯
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醇解产物为烷基正硅酸酯（或称烃基烷氧基硅烷）：

烷基正硅酸酯容易水解而得相应的硅醇。例如：

和烃基氯硅烷一样，都是合成有机硅高分子的重要原料

19.7.2  烃基氯硅烷、硅醇、烷基正硅酸酯
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19.7.3  有机硅高聚物

多缩硅醇有良好的耐热性。耐水性机佳。还具有优良的抗氧化、电绝缘及耐

低温等特性。
硅醇中，硅二醇和硅三醇都不稳定，一旦生成即发生分子间脱水，形成具有

硅氧链的缩聚物，称为多缩硅醇，又称聚硅醚或聚硅氧烷。由于二醇失水可得
线型缩聚物，硅三醇缩聚则可得体型（网状）结构的缩聚物。



64

（1） 硅油

可由两种原料的用量比例来控制产物的相对分子质量

甲基硅油，通常是以(CH3)2SiCl2和少量的(CH3)3SiCl为原料一

同水解缩聚而得的线型缩聚物。

硅油是无色透明的油状液体，不易燃烧，对金属没有腐蚀

性，绝缘性及化学稳定性良好，常用作精密仪器的润滑剂，高
级变压器油，还可作为热载体。硅油的表面张力小，所以又是
良好的消泡剂。
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由于水解产物中少量三甲基硅醇只能和一分子其他硅醇进行脱水，因

此，使得缩聚产物的链在一端不能再继续增长，链长就有一定的限度。

（1） 硅油



66

（2） 硅橡胶

应用 广的硅橡胶为甲基硅橡胶。
一般用高纯度的(CH3)2SiCl2 （99.98%）水解，所得的硅二醇经缩聚后就可

以生成高分子的线型多缩硅醇。聚合度在2000以上，相对分子质量在40~50
万之间的高聚物是无色透明软糖状的弹性物质，称为硅橡胶。

硅橡胶的特性是既耐低温，又耐高温，密封件、薄膜、胶管等。在电子设

备、电缆和电线中也广泛应用。制造人造心脏瓣膜和血管
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（3） 硅树脂

用(CH3)2SiCl2和一定比例的CH3SiCl3进行水解，生成的甲基硅三醇能与其

他三分子硅醇进行分子间脱水，形成的体型结构的高聚物叫甲基硅树脂：

硅树脂耐热，抗
油，抗水，并具
有 高 度 的 绝 缘
性，广泛应用于
电器工业中耐高
温绝缘涂料、粘
合剂及泡沫塑料
等。
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