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I. В В Е Д Е Н И Е

_^ Первое соединение кремния с фтором — четырехфтористый крем-
" ний было получено в 1771 г. Шееле'. Однако органические производные

(ty кремнийфторидов удалось получить сравнительно недавно. За послед-
^ц ние 10—15 лет в связи с успехами в области кремний- и фторорганиче-

ских соединений появилось значительное число исследований, посвящен-
я' ных химии кремнийфторорганических соединений. Это связано с попьп-
>» ками сочетать ценные свойства как кремний-, так ν фторорганических

материалов путем создания новых кремнийфторор1 анических полиме-
ров. Сейчас возникла необходимость критического рассмотрения и об-
общения исследований, ведущихся в этой интересней области.

П. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРЕМНИЙФТОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

Фтор является наиболее электроотрицательным элементом периоди-
ческой системы и имеет наименьший ковалентный радиус среди галоге-
нов. С кремнием фтор образует исключительно прочную связь. Прин-
ципиальное отличие связи Si—F от связи С—F определяется свойства-
ми атома кремния (см. табл. 1).
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Электроотрицательность кремния значительно меньше электроотри-
цательности углерода, а ковалентный радиус кремния значительно
больше. В отличие от углерода, кремний способен использовать для
образования донорно-акцепторных связей свои 3 d орбиты. Его коорди-
национное число равно шести. Все эти свойства атомов фтора и крем-
ния определяют физические свойства связи Si—F. Рассмотрим некото-
рые из них.

Энергия связи Si—F составляет в среднем 134 ккал/моль, что зна-
чительно превышает энергии связей кремния с другими элементами 2~5.

Длина связи Si—F составляет в среднем 1,56 А6~20. Из других свя-
зей кремния к ней близко примыкают лишь связь с водородо-м (1,49 А)
и с кислородом (1,61 А). Связи кремния с хлором, бромом и йодом
являются значительно более длинными: 2,02; 2,19 и 2,49 А соответствен-
но. Изменение длины связи Si—F зависит от природы других атомов η
групп, связанных с кремнием. Как правило, чем более электроотрица-
тельны эти атомы и группы, тем более короткой будет связь Si—F.

Метод дифракции электронов 6 · 9 в настоящее время дополняется более
точным методом микроволновой спектроскопии 1 0-2 1, который позволяет
не только определять барьеры внутреннего вращения 19, но также най-
ти дипольные моменты кремнийорганических соединений11·19·20. Лау-
ри 2 0 на основании микроволновых спектров дает следующие значения:
длин связи Si—F для ряда кремнийфторгидридов:

Фторид H 3 S i F H 2 S i F 2 H S i F 3 S iF 4

Длина связи Si — F B A 1,595 1,577 1,565 1,54

Подобное же изменение длины связи Si—F наблюдал ряд других
исследователей 16- 19. Атомы фтора по мере их накапливания у кремния
вызывают также заметные изменения длины связей других атомов, свя-
занных с кремнием, как правило, в сторону их сокращения. Для связи:
Si—F это сокращение характеризуется следующими данными21:

Кремнийгидрид
Длина связи Si — Η в А

(CH3)2SiHF

1,473

CH3SiHF2

1,474

Η,

1
!SiF2

,471

HSiF3

1,455

Колебательные частоты связи Si—F. Частота валентного колебание
связи Si—-F в фторсиланах лежит в области 850—920 см~1 в инфря-
красных спектрах2 2"2 4, и спектрах комбинационного рассеяния2 2-? я.
Уровень этой частоты зависит, очевидно, от природы радикя-
лов, связанных с кремнием. Так, по данным Эбсуэрта и Оныщу-
ка 2 2, у CH3SiH2F она равна 858 см~1, а у (CH3)3SiF 916 CM~K
В связи с этим следует указать, что атомы фтора оказывают существен-
ное влияние на колебательные частоты других связей, как правило, в
сторону их повышения. Так, колебательная частота связи Si—Η значи-
тельно повышается по мере накапливания атомов фтора у Si2 1. Более
того, введение атомов фтора в органические радикалы, приводящее к
повышению их электроотрицательности, также существенно повышает
колебательную частоту связи Si—Η. Пономаренко и Егоров2 9·3 0 пред-
ложили простую эмпирическую зависимость, связывающую колебатель-
ные частоты связей Si—Η и Si—D(iv) с эффективной электроотрица-
тельностью силильных групп, содержащих атомы фтора и других гало-
генов:

v=A-Xc,

где Л—константа, равная 1011 для гидридов и 734 для дейтеридов
кремния; Хс —эффективная электроотрицательность силильной группы.
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Эта зависимость хорошо соблюдается для многих гидридов и дейтери-
дов кремния и германия.

Химический сдвиг в спектрах ядерного магнитного резонанса.
Отмеченные выше влияния природы атомов и радикалов, связанных с
кремнием, на свойства связи Si—F 'Проявляются также в спектрах
ядерного магнитного резонанса. Ато-
мы и группы, стоящие у атома
кремния, приводят к усилению или ос-
лаблению экранирования атома фтора
вследствие изменения характера элек-
тронной оболочки кремния. Это и фик-
сируется ядерным магнитным резо-
нансом в виде химического сдвига
F 1 9. На рисунке представлено измене-
ние химического сдвига в метил- и
этилсиланфторидах, изученное Шнел-
лом и Роховым 3 1 · 3 2 , при постепенной
замене атомов фтора в SiF4 на метиль-
ные или этильные радикалы. Авторы
объясняют подобное изменение хими-
ческого сдвига наложением двух эф-
фектов — экранизации F 1 9 благодаря
άπ— Ρπ-связи и индуктивного эффекта
метальных и этильных групп.

Атомы водорода в метальных и
этильных группах испытывают также
сильное влияние атомов фтора, свя-
занных с кремнием. При постепенной замене метальных или этильных
радикалов на атомы фтора химический сдвиг для атомов водорода в
оставшихся группах уменьшается 32.

Рефракция связи Si—F. Общепринятое значение рефракции связи
Si—F 1,50 мл/моль предложено Уорриком33·34. Некоторые исследо-
ватели принимают для нее более высокое значение 1,95 мл/моль35. Эти
расхождения, возможно, связаны с тем, что сама величина рефракции
связи Si—F зависит от природы атомов и групп, связанных с кремнием.
Так, Пономаренко и Снегова 3 6 отметили, что расхождение между вы-
численным и найденным значениями молекулярной рефракции возра-
стает при увеличении числа атомов фтора у кремния. Для некоторых
органических радикалов, содержащих фтор и связанных с кремнием,
предложены групповые рефракции37.

Рассмотренные выше свойства связи Si—F обуславливают в зна-
чительной степени многие физические и химические свойства кремний-
фторорганических соединений.

Дипольные моменты кремнийфторорганических соединений. Связь
Si—F, ввиду резкого различия в электроотрицательностях кремния и
фтора, имеет полярный характер, что приводит к появлению дипольных
моментов у кремнийфторидов (табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

Ι Ζ 3
НоличестВо алнилъных групп

Зависимость химического сдвига
F 1 9 от числа атомов фтора и ал-
кильных групп, связанных с крем-

нием

Соединение

H3SiF
H2SiFa

HSiF3

CH-,SiHF
(C2H5)3SiF,

Дипольный
момент,

дебаи

1,27
1,54
1,268
2,11
1,72

Ссылки на
литературу

20
20
2,20
19

38

Соединение

(C2H5)2SiF2

C3H5SiF3

(C6H5)2SiF2

(C6H5);;SiF

Дипольный
момент,

дебаи

2,23
2,77
2,57
1,84

Ссылки на
литературу

38
38
38
38
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Комплексные соединения кремнийфторидов. Фундаментальным от-
личием кремния от углерода, как мы уже отмечали выше, является его
способность давать комплексы с 5- или 6-ковалентным атомом за счет
его 3 d орбит.

В связи с малым ковалентным радиусом фтора и его высокой элек-
троотрицательностью кремнийфториды наиболее легко (по сравнению
с другими кремнийгалогенидами) могут образовывать комплексы с
аминами, амидами, спиртами и другими донорными соединениями.

Известны следующие комплексные соединения кремнийфторидов:
SiF4 · 2NH2

39· *°; SiF4 · N (СН3)2СНО40; SiF4 · 2[N (CH3) 2CHO]«>; SiF4 ·
•[H2NCH2CH2NH2]

41; SiF4- (CH 3 OH) 6

4 2 ; SiF4· (CH 3OH) 8

4 2; SiF 2(OR) 4

4 2.
Из неорганических комплексов известны H2SiF6 и ее разнообразные
соли ! · 2 · 4 3 . Как мы увидим ниже, эта повышенная способность кремний-
фторидов к комплексообразованию проявляется также в ряде их хими-
ческих свойств.

В настоящее время известны также соединения фтора с двухвалент-
ным кремнием 44.

III. МЕТОДЫ СИНТЕЗА И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
КРЕМНИИФТОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ, СОДЕРЖАЩИХ АТОМЫ

ФТОРА У КРЕМНИЯ

1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ

Известны следующие пути синтеза кремнийфторорганических соеди-
нений, содержащих атомы фтора у кремния: а) замещение галогенов
связи Si—X на F (где Х=С1, Br, J ) ; б) замещение кислорода связи
Si—О на F; в) замещение азота связи Si—N на F; г) расщепление свя-
зи Si—С, приводящее к образованию связи Si—F; д) замещение водо-
рода связи Si—Η на F; е) расщепление связи Si—Si, приводящее к об-
разованию связи Si—F.

Замещение галогенов связи Si—X на F. Из всех упомянутых выше
методов образования связи Si—F на долю первого метода приходится
наибольшее количество исследований. В 1905 г. Руфф и Алберт45 ис-
следовали взаимодействие SbF3, AsF3, SnF4 и TiF4 с трихлорсиланом.
Они установили, что при взаимодействии SbF3 и AsF3 с трихлорсиланом
единственным продуктом реакции является SiF4, в то время как при
взаимодействии SnF4 и TiF4 с HSiCl3 образуются и частично фториро-
ванные продукты.

Таким образом было показано, что реакция Свартса вполне приме-
нима к кремнийорганическим соединениям. Позднее оказалось, что при
ступенчатом фторировании можно получить моно-, ди- и трифторзаме-
щенные HSiCh с хорошими выходами46. При этом было установлено,
что HSiF3 разлагается даже при низких температурах по уравнению:

4HSiF3 SiH 4+3SiF 4

Бут и его сотрудники47·48 распространили реакцию Свартса на SiCl4)

в результате чего были получены все продукты ступенчатого замещения
атомов хлора на атомы фтора в SiCl4. Реакция Свартса протекает лег-
ко при низких температурах с такими соединениями, как SiCl4, HSiCl3,
GeCl4 и другими вследствие того, что они могут координироваться с
фторидами сурьмы по схеме:

SiCl 4+SbCl 2F 3 > Cl4Si ?; ^>SbCl2F * SiCl3F+SbCl3F2.

По мере замещения атомов хлора на атомы фтора у кремния, такое
координирование идет более легко, что способствует более полному
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фторированию. Полигалоидные соединения углерода в этом отношении
ведут себя совершенно иначе:

CCl4+SbCl2F3 > С12С/ >SbCl2F3 > CCl3F+SbCl3F2.

Cl '

Реакцию Свартса можно с успехом применить для получения разно-
образных смешанных фторхлорбромсиланов 49, фторсиланов50·51, фтор-
дисилоксанов и фтордисиланов53. Интересно отметить, что в отличие от
S1H2J2 и SiHJ3 йодсилан при взаимодействии с HgF2 или AgF не дает
соответствующего фтор сил ана H3SiF.

В качестве фторирующих агентов могут быть использованы различ-
ные соединения. Так. Хилл и сотрудники54·55 получили смеша'нные фтор-
хлорсиланы пропусканием смеси SiF4 с SiCl4 через стеклянную трубку,
заполненную кусочками пористого материала и нагретую до 600°.
Андерсон56, видоизменив условия опыта (пустая стеклянная трубка,
700°), из соответствующих реагентов получил смеси кремнийфторброми-
дов, кремнийфторйодидов и кремнийфторизонианатов.

Реакция обмена галогенов на фтор успешно протекает и с кремний-
галогенидами, содержащими органические радикалы. В 1946 г. Бут и
его сотрудники57"62 установили, что при фторировании алкилтрихлор-
силанов по методу Свартса можно получить моно-, ди- и трифторзаме-
щенные продукты. Хорошо фторируются и этоксихлорсиланы63. Обра-
зующиеся при этом трифтор- и дифторэтоксисиланы способны, в отличие
от триэтоксифторсилана, к диспролорционирозанию.

Реакция Свартса оказалась удобным методом фторирования фенил-
хлорсиланов64"66, смешанных алкиларилхлорсиланов36·67·68 и алкил-
кремнийгидридов38·69>70·. В последнем случае связь Si—Η фтористой
сурьмой не затрагивается. Исключение в этом отношении составляет
трихлорсилан45.

В 1944 г. Эмелеус и Уилкинс впервые использовали для фторирова-
ния алкил- и фенилхлорсиланов фтористый цинк, который оказался
эффективным фторирующим агентом71. ZnF2 может быть использован
для разделения азеотропной смеси триметилхлорсилана и тетрахлорси-
лана, так как при его помощи фторируется в основном только триметил-
хлорсилан72·73. В дальнейшем фтористый цинк стали широко приме-
нять для фторирования разнообразных алк1ил(арил)хлорсиланов 74· 7 5 и
алкилалкоксихлорсиланов76. В последнем случае выход алкилалкокси-
фторсиланов невелик (22%). что связано с побочными реакциями.
Шнелл7 7 для получения винилтрифторсилана из винилтрихлорсилана
использовал смесь металлического и фтористого цинка. Выход продук-
та фторирования достиг при этом 75%.

Более мягким фторирующим агентом для алкилхлорсиланов по срав-
нению с фтористым цинком оказался фтористый аммоний7 8·7 0. При
фторировании алкоксихлорсиланов фтористым аммонием алкокси-
группы не затрагиваются78. В работе Пейна8 0 отмечается, что при
фторировании фтористым аммонием монометил-, диэтил-, триэтил- и
диметилхлордисилоксанов рвется силиконовая связь, в то время как тет-
раэтил- и пентаэтилхлордисилоксаны в аналогичных условиях фтори-
руются без этой побочной реакции, давая соответственно тетраэтилди-
фтордисилоксан и пентаэтилфтордисилоксан.

Пирсон и Брайс8 1 предложили интересный метод фторирования
алкил (арил)хлорсиланов безводным HF при низких и комнатной тем-
пературах. В указанной работе и в работах других исследователей82·83

было показано, что безводный фтористый водород является хорошим
фторирующим агентом, в приведенных выше условиях не затрагиваю-
щим связей Si—С.
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В качестве фторирующего агента может быть использован также
трехфтористый бор. На это указывает тот факт, что в реакциях высоко-
температурной конденсации бензола с трихлорсиланом в присутствии
фтористого бора при повышенных давлениях 8 4 · 8 5 наряду с фенилтри-
хлорсиланом образуется в небольших количествах фенилфтордихлор-
силан и фенилдифторхлорсилан.

Замещение кислорода связи Si—О на F. В 1933 г. Флуд8 6 разрабо-
тал удобный метод получения триэтилфтор(хлор, бром)силана дейст-
вием на гексаэтилдисилоксан фторидами (хлоридами, бромидами) на-
трия или аммония в присутствии концентрированной серной кислоты
при пониженных температурах. Выход продуктов реакции был практи-
чески количественным.

Зоммер и сотрудники8 7"8 9 воспользовались этой реакцией для полу-
чения других триалкилфторсиланов, в частности, для получения триме-
тилфторсилана и триметилхлорсилана высокой степени чистоты. Позд-
нее было показано 90, что в этой реакции можно использовать и фторид
кальция.

В одной из патентных работ 9 1 для фторирования алкилалкоксисила-
нов были использованы бифториды щелочных металлов. Например, пос-
ле 15-минутного кипячения амилтриэтоксисилана с бифторидом натрия
был получен амилтрифторсилан с 89% выходом. Воронков92 применил
для фторирования гексаалкилдисилоксанов бифториды калия и аммония
в присутствии концентрированной серной кислоты:

R3Si—О—SiR34-KHF2+H2SO4 > 2R3SiF+KHSO4+H2O

Выходы продуктов фторирования при этом достигали 88%.
Начиная с 1944 г.71 для получения кремнийфторорганических соеди-

нений из алкилсилоксанов и алгаилалкоксисиланов нашел широкое при-
менение фтористый водород. Все реакции с фтористым водородом для
предотвращения побочных реакций проводят около 0°. Несмотря на низ-
кие температуры, скорость реакции с фтористым водородом остается
довольно высокой, и реакция практически заканчивается в течение 16—
45 минут. Обычно для получения алкилфторсиланов из алкилсилокса-
нов используют безводный фтористый водород в .присутствии концен-
трированной серной кислоты82· 93>94, однако наличие серной кислоты не
является обязательным 8 0 · 9 5 .

Бут и Фридман9 5 использовали HF для изучения строения силокса-
нов, так как при его действии на силоксаны рзутся только связи Si—О
с количественным образованием кремнийалкилфторидов:

\\ S i _ O — S i / + 3 H F 2

Безводный фтористый водород взаимодействует с алкилалкоксисила-
нами 7 5 · 9 1 · 9 6 · 9 7 , давая кремнийалкилфториды. Для разделения фенилтри-
хлорсилана и фенилметилдихлорсилана их фторируют спиртовым рас-
твором H F 7 5 · 9 7 , или сначала смесь хлорсиланов обрабатывают абсо-
лютным спиртом, а затем пропускают через нее HF 9 6 . Полученные
таким образом фториды легко разделяются ректификацией.

Маранс, Зоммер и Уитмор9 8 установили, что хорошим фторирующим
агентом для алкилалкоксисиланов является 48%-ный водный раствор
фтористого водорода. Эти исследования в дальнейшем нашли свое под-
тверждение в работах Андерсона35 и Зоммера".

Иборн 10° для получения алкилкремнийфторидов из различных
кремнийорганических соединений использовал водно-спиртовый рас-
твор фтористого водорода. Этот метод интересен тем, что позволяет
применять более разбавленные растворы фтористого водорода без сни-
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жения выхода фторированных продуктов. Кроме того, становится воз-
можным использование стеклянной аппаратуры.

Пеппард, Браун и Джонсон 101 исследовали возможность получения
алкилкремнийфторидов из алкилалкоксисиланов действием SbF3 в при-
сутствии SbCls. Было установлено, что протекание этой реакции сильно
зависит от природы алкильных и алкоксильных групп, связанных с крем-
нием. Так, если (C2H5O)4Si легко фторируется до ('C2H5O)3SiF и
(C2H5O)2SiF2, το тетраллоксисилан и триаллокоисилан совсем не взаимо-
действуют с SbF3 даже в присутствии SbCIs- Хил 6 3 показал, что SbF3 не
затрагивает этоксигруппы в отсутствие SbCl5 и энергично замещает
атомы хлора на фтор в этоксисиланах, причем из трех этоксифторсила-
нов наиболее стойким является (C2H5O)3SiF. Образующиеся при этом
трифторэтокси- и дифтордиэтоксисиланы подвергаются диспропорциони-
рованию, даже при низких температурах, по схеме:

2C2H5OSiF3 > S i F 4 + (С2Н5О)2 SiF2;

3 (C2H6O)2SiF2 • » SiF 4 +2 (C2H5O)3SiF.

Хорошим фторирующим агентом оказался также BF 3

1 0 2 . Фтористый
бор энергично реагирует с метилметоксисиланами, давая метилсилан-
фториды с полным или частичным замещением на фтор метоксигрупп.
Гексаметилдисилоксан с избытком BF3 дает триметилфторсилан и В2О3.
Эти исследования в дальнейшем нашли свое развитие в работах Зом-
мера и Ансула ш з-1 0 4, которые брали для фторирования алкилсилоксанов
спиртовые растворы BF3 при 50—60°. Выходы продуктов фторирования
достигали 96%.

Эмелеус и Онищук105, изучая реакцию 1,2-диметилдисилоксана и
1,2,2,2,-тетраметилдисилоксана с BF3, установили, что она идет в две
стадии:

2 (CH3SiH2)2O-|-BF3 > CH3SiH2OBF2+CH3SiH3F.

Уже при —78° образующийся CH 3 SiH 2 OBF 2 начинает разлагаться.
При комаатной температуре этот процесс быстро завершается:

3CH3SiH2OBF2 » 3CH3SiH2F+BF3+B2O3.

Авторы предложили следующий механизм этой реакции:

^ S i — O - S i ^ * -7 SiF+-^

Λ ι χ κ κι
BF2

Этот механизм является наиболее достоверным, если учесть комп-
лексообразующую способность атомов бора и кремния. Сама реакция
распада промежуточного комплекса и промежуточных продуктов напо-
минает известную реакцию β-распада β-галоидалкилсиланов:

^SiCH2CH2Cl ·" ^SiC! + СН,=СНг.

На этом вопросе мы еще остановимся ниже.
Фторсульфоновая кислота 1 0 6 и ацетилфторид 1 0 7 также могут быть

использованы для замены алкоксигрупп на фтор в алкилалкоксиси-
ланах.

Замещение азота связи Si—N на F. По данным Берга и Кульяна 108,
трисилиламин и фтористый бор, взятые в соотношении 1 : 1, в интервале
температур от —78 до —40° образуют нестойкие аддукты, которые при
повышении температуры необратимо разлагаются с образованием H2SiF2,
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HSiF 3 и других веществ. Тщательное изучение реакции BF3 с (H3Si)3N,
(H 3Si) 2NCH 3 и H3SiN(CH3)2 показало1 0 9, что образующиеся при —80°
белые твердые аддукты медленно разлагаются с выделением H3SiF и,
соответственно ((H3Si)2NBF2, H 3SiN(CH 3)BF 2 и (CH3)2NBF2. Силилами-
нобордифториды в свою очередь являются нестойкими соединениями и
при повышении температуры разлагаются дальше с образовани-
ем производных боразола и H3SiF. Так, в случае H 3SiN(CH 3)BF 2 обра-
зуется Ы,К/,Н/'-триметил-В,В/,В"-трифторбо1разол и H3SiF, а в случае
(H3Si)2NBF2—ад',1Ч"-трис1илил-В,В',В"-трифторборазол и H3SiF.

Три (метилсилил) амин, диметил(метилсилил)амин и диметил(три-
метилсилил) амин и о с BF 3 при —78° образуют кристаллические аддук-
ты, которые в присутствии избытка BF3 разлагаются с образованием в
первом случае метилфторсилана и ди(метилсилил)аминобордифторида,
во втором — метилфторсилана и диметиламинобордифторида и в послед-
нем—триметилфторсилана и диметиламинобордифторида.

По аналогии с силиламинами гексаметилдисилазан образует с BF3

комплекс1 0 2 [(SH3)3Si]2NH · BF3, который распадается при нагревании «а
(CH 3) 3SiF и (CH 3) 3SiNHBF 2.

Детальное рассмотрение реакций силиламинов и силоксанов с BF3

позволяет найти между ними много черт сходства. Очевидно, и меха-
низмы этих реакций близки:

(Ι) Λ. R3Si О—SiR3 *• R3SiF + [R3Si0BF2]

t I
I' BF,

Ti 3R0SiF + BF3 +

A . RjSiNHSiR., »· R3S1F + [R 3 SiNHBF 2 ] ;

F — B F ,

Б . 3[R,Sn^HB"F,]

Бейли, Зоммер и Уитмор 1 П нашли, что при действии на триалкил-
аминосилан концентрированной HF также можно заменить азот связи
Si—N на фтор и получить таким образом триалкилфторсиланы с выхо-
дами до 89%. Азот связи Si—N в тетраизоциакосилане довольно легко
замещается на фтор также при действии SbF 3

1 1 2 .
SiF4 способен заместить на фтор и изоцианатные группы. Так, при

пропускании через стеклянную трубку при 700° эквимолярной смеси SiF4

и Si(NCO) 4 образуются все три возможных фторизоцианосилана56.
Расщепление связи Si—С, приводящее к образованию связи Si—F.

Известно несколько случаев замены углерода связи Si—F на фтор.
Иборн и Джеффери 1 1 3, изучая взаимодействие водно-спиртового рас-
твора HF с p-ClC6H4(CH3)2SiCH2OC2H5 и p-CH3C6H4(CH3)2SiCH2OC2H5
обнаружили,, что реакция протекает по схеме:

+ быстро Η
ArMe2SiCH2OEt+H3O -c ArMe2SiCH2—О—Et+H2O;

+
Η

ArMe2SiCH2—О—Et » ArMe2SiCH++EtOH;
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ArMe2SiCH+ » ArCH2Me2Si+;

ArCH2Me2Si+ 5 ^ ^ - ^ ArCH2Me2Si0Et или ArCH2Me2SiF.

При этом было установлено, что в вышеуказанных условиях
р-СНзОСбР^ОСНзЬЗЮНгОСгНб расщепляет только связь Si—С-аром.*
давая анизол и (CH3)2(C2H5OCH2)SiF.

При иследовании взаимодействия различных реагентов с триэтилси-
ланом, Андерсон114 открыл интересное свойство фтористого серебра,
фторирующего не только связь Si—Η, но и одну из связей Si—С с обра-
зованием триэтилфторсилана и диэтилфторсилака.

Исследуя превращения различных кремнийорганических соединений
под действием галоидных солей серебра и других металлов, Иборн5

установил ряд превращений связи Si—С.
Алкилфторсиланы можно получить и реакцией между R4Si и SiF4

 115.
Так, (C2H5)4Si и SiF4 в соотношении 1:1, после трехчасового нагрева-
ния в автоклаве при 300—350° и давлении 13—44 атм дали 22%
C2H5SiF3; 46,6% (C2H5)2SiF2; 23,7% (C2H5)3SiF и 7,5% непрореагиро-
вавшего (C2Hs)4Si.

Все перечисленные выше методы замещения связи Si—С на связь
Si—F могут иметь пока только ограниченное препаративное значение.

Замещение водорода связи Si—Η на F. В 1905 г. Руфф я Алберт4 5

при попытке получения смешанных фторидов из трихлорсилана дейст-
вием SbF3 или ASF3 заметили, что единственным продуктом реакции
является SiF4. Ими же было установлено, что HSiF3 весьма нестойкое
соединение, при высоких температурах разлагающееся по уравнению:

4HSiF3 » 2H2+3SiF4+Si

Так, по-существу, впервые была обнаружена реакция дисцропорцио-
нирования кремнийфторгидридов.

Диспропорционирование кремнийгалоидгидридовП6 обусловлено,
очевидно, способностью их давать за счет Зс?-орбит кремния активиро-
ванные комплексы, распад которых приводит к образованию новых про-
дуктов по схеме:

2H3SiF;

Η Η

Η—Si/ "> Si—F
Ι "Ή/ I
Η Η

• SiH 4 +H 2 SiF 2 и т. д.

Так как с увеличением электроотрицательности атомов галогенов,
связанных с кремнием, склонность к образованию активированных ком-
плексов повышается, то увеличивается и тенденция к диспролорциониро-
ванию при переходе от кремниййодгидридов к кремиийфторгидридам.

Замещение связи Si—Η на связь Si—F возможно не только при
действии SbF3, AsF3 или при диспропорционировании, но и при дейст-
вии фтористого серебра, как уже отмечалось выше 114.

Расщепление связи Si—Si, приводящее к образованию связи Si—F.
Заканчивая обзор методов получения кремнийфторорганических соедине-
ний, содержащих атомы фтора у кремния, укажем еще на два метода
получения их, исходя из соединений, содержащих связи Si—Si. В пер-
вом случае смешанные фторхлорсиланы были получены Шумбом и со-
трудниками 1 1 7 · 1 1 8 действием хлора или брома на гексафтордисилан.
Основными продуктами реакции были SiF4, SiClF3, SiCl2F2 и SiBrF3,
SiBr2F2, SiBr3F.

Во второй работе80 указывается на возможность получения фтор-
хлорсиланов кипячением гексахлордисилана с NH4F.
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2. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Все известные реакции кремнийфторидов можно свести к следую-
щим основным типам: а) замещение фтора связи Si—F на элементы
IV группы; б) замещение фтора связи Si—F на элементы V группы;
в) замещение фтора связи Si—F на элементы VI группы; г) замещение
фтора связи Si—F на элементы VII группы и водород, д) реакции, в
которых связь Si—F не затрагивается.

Замещение фтора связи Si—F на элементы IV группы. К этому типу
реакций замещения относятся все реакции органических и неорганиче-
ских кремнийфторидов с магний-, натрий-, литий-, алюминийорганиче-
скими соединениями и другими алкилирующими агентами.

В 1936 г. Герут, Сова и Ньюланд119, исследуя реакцию этилмагний-
хлорида и этилмагнийбромида с четырехфтористым кремнием, впервые
обнаружили, что атомы фтора в нем способны замещаться органиче-
скими радикалами с образованием триэтилфторсилана. Такие же ре-
зультаты были получены с пропил-, бутил- и амилмагнийгалогенидами.
В случае этилмагнийбромида был получен с 5% выходом также тетра-
этилсилан. Алкилмагнийхлориды по сравнению с алкилмагнийбромида-
ми дают лучшие выходы триалкилфторсиланов.

Образование триалкилфторсиланов в этих реакциях связано в основ-
ном со стерическим эффектом органических радикалов. В трибутил- и
триамилфторсиланах связь Si—F настолько экранирована, что не всту-
пает во взаимодействие ни с реактивом Гриньяра, ни даже с натрием и
жидком аммиаке. Такие же результаты были получены Медокс и Ко-
телковым 1 2 0 при реакциях фенилмагнийбромида с S1F4 в эфирном рас-
творе при комнатной температуре. Основным продуктом реакции и в
этом случае оказался трифенилфторсилан.

После тщательного исследования этой реакции Медокс121 предложил
следующую схему взаимодействия реактива Гриньяра в эфире с SiF4

R 4 , . ( 2 5 ) 2 4 3

>Mgc -fSiF« • >Mg<\ +2(C 2 H 6 ) 2 O;

R v .SiF 3 R,, ,SiF3

>Mg;' \ -» >Mg< i >XMgF+RSiF3;
χ/ 4F χ/ \p

X 4 .0 (C2H6)2

XMgF+2 (C2H6)2O -» >Mgi. и т. д.
F / -O(C2H6)2

Возникший RS1F3 реагирует аналогичным образом с новой молеку-
лой RMgX. Учитывая сильно выраженную у SiF 4 склонность к комплек-
сообразованию, автор допускает параллельно с вышеуказанными реак-
циями также взаимодействие SiF 4 с эфиратом XMgF, протекающее в
соответствии с уравнением:

2MgClF [(C3H6)2O]2+SiF4 > MgSiF6+MgX2 [(C2H6)2O]2+2 (C2H6)2O.

Такое допущение вполне оправдано, так как MgSiF 6 действительно при-
сутствует в продуктах реакции. Следует попутно отметить, что сами соли
кремнийфтористоводородной кислоты (Na 2 SiF 6 ), как показала Сошест-
венская 1 2 2 · 1 2 3 , способны реагировать с реактивами Гриньяра при 160—
170° с образованием тетраалкил(арил)силанов. MgSiF 6 в этих условиях
разлагается с выделением S1F4.

Как мы уже отмечали выше, стерические препятствия существенно
влияют на ход реакции SiF 4 с RMgX. Иборн 1 2 4 · 1 2 5 , изучая взаимодейст-
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вие изопропилмагнийхлорида с SiF4 получил в основном диизопропил-
лифторсилан. Еще большие пространственные препятствия были обна-
ружены у α-нафтильного радикала. По данным Петрова и Черныше-
вой 1 2 6- 1 2 9, в реакции между α-нафтилмагнийбромидом и SiF4 образуют-
ся два продукта — α-нафтилтрифторсилан и ди-а-нафтилдифторсилан.
Три-а-нафтилфторсилан образуется лишь при нагревании. Авторы по-
казали также, что одновременное использование в синтезе тетразаме-
щенных силанов RLi вместо RMgX и SiF4 вместо SiX4 позволяет пре-
одолеть весьма значительные пространственные затруднения, вследст-
вие большей ионизированности связей R—Li и Si—F по сравнению со
связями R—MgX и Si—X (где Х = С1, Вг, J) . Эти выводы впоследствии
подтвердились при синтезе трифенилвинилэтинилсилана 1 3 0 и трифенил-
винилсилана 131.

Преодолеть пространственные препятствия можно также примене-
нием избытка реактива Гриньяра, повышением температуры реакции,
использованием вместо эфира других растворителей и рядом других
мер 1 3 2 · 1 3 3 . Когда пространственные препятствия не лимитируют процесс
и желательно получить кремнийфториды типа RsSiF2 (R = фенил, бензил),
прибегают обычно к понижению температуры ниже 0° и ускорению по-
дачи SiF4 в реактив Гриньяра134"136. Для алкилирования SiF4 и Na2SiF6

можно использовать не только магний- и литийорганические соедине-
ния, но и другие алкилирующие агенты. За последнее время в патентной
литературе появилось несколько сообщений об успешном использова-
нии для этой нели эфиратов (С2Н5)зА1137-139 при 200—250° и смеси
СН3А1С12 с (СН3)2А1С1140 при 200—220°. Этилфторсиланы п 5 можно по-
лучить также взаимодействием эквимолярных количеств (C2H5)4Si и
SiF4 в автоклаве при 300—350°, а метилтрифторсилан ш — пропуска-
нием смеси СН3С1 и SiF4 через смесь кремния и восстановленной меди,
нагретых до 300°.

Все рассмотренные выше методы замещения фтора в SiF4 и Na2SiFe
могут представлять не только препаративный, но и практический инте-
рес для синтеза кремнийорганических мономеров, так как SiF4 и
Na2SiF6 доступные промышленные продукты.

Замещение фтора связи Si—F на элементы V группы. В литературе
есть только две небольшие работы5 6·1 4 2, в которых показана возмож-
ность замены фтора связи Si—F на азот или азотсодержащие группы.
На одной из них56 мы уже останавливались выше. В другой Чугуно-
вым 142 было исследовано взаимодействие трифенилфторсилана с дифе-
ниламином в присутствии металлического лития. Трифенилфторсилан в
толуольном растворе при кипячении с дифениламином в присутствии
металлического лития образует с 20%-ным выходом трифенилсилилди-
фениламин, кристаллический продукт с т. пл. 224—225°.

Замещение фтора связи SiF4 на элементы VI группы. К этому типу
реакций относятся реакции алкоголиза, гидролиза и некоторые другие.
Скорость реакции алкоголиза в значительной степени зависит от струк-
туры кремнийфторида и спирта. Так, уже первые работы39 показали,
что если метиловый и этиловый спирты реагируют с SiF4 количествен-
но, то пропиловый, изопропиловый и изобутиловый спирты — только на
20—60%. Кроме того оказалось, что соединения, содержащие одновре-
менно атомы фтора и этоксигруппы, не только легко подвергаются дис-
пропорционированию 6 3 · 7 8 , но и очень легко вступают в обменные реак-
ции со спиртами более высокого молекулярного веса (СН2 = СНСН2ОН,
я-С4Н9ОН и др.) с образованием во всех случаях триалкоксифторси-
ланов 101.

Взаимодействие фенилтрифторсилана с этиловым спиртом также
приводит к образованию только фенилдиэтоксифторсилана. Третий
атом фтора при этом совершенно не затрагивается 64. Такая же карти-
на наблюдается при действии воды на фенилтрифторсилан 143 при 70°;
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и в этом случае одна связь S i — F сохраняется. Трифенилфторсилан при
кипячении с безводным метиловым спиртом подвергается алкоголизу
только на 8 0 % 10°.

В некоторых случаях для ускорения реакции алкил(алкоксифтор-
силанов и S i F 4 со спиртами, фенола-ми, о-, т- и р-крезолами в реакцию
вводят этилат а л ю м и н и я 1 4 4 или а м м и а к 1 4 5 . (

П о д влиянием щелочей все алкил(арил, алкокси)фторсиланы гидро-
лизуются очень л е г к о 7 6 · 8 7 · 8 8 1 3 6 . В 1949 г. Суэйн и его сотрудники 1 4 6 в
результате тщательного кинетического исследования скорости гидролиза
трифенилфторсилана предложили следующий механизм взаимодействия
(C 6 H 5 )3SiF с водой:

СвН5 С6Н5

H \ 0 + L - ? + Η Ο Η - ϋ ^ Н>О+ _ii -F+HOH
W / \ W / \

НС Ci HC C

C 6 H 6

+F...HOH ~> C e H 5 —Si-OH+HF+H 2 O.

C 6 H 6

Такое объяснение механизма гидролиза вполне допустимо и для
других органических и неорганических кремнийгалогенидов. В его·
основе лежит идея о способности атомов кремния образовывать устой-
чивые или неустойчивые донорно-акцепторные связи за счет своих
3 ci-орбит.

При действии серной кислоты на алкил-, арил- и бензилфторсиланы
картина является более сложной, так как при этом в ряде случаев на-
ряду с гидролизом связи SiF происходит и расщепление связи Si—С1 4 7.
На основании экспериментальных данных Сзмант и сотрудники 1 4 7 пред-
полагают, что и в этом случае имеет место нуклеофильная атака анио-
ном серной кислоты атома кремния. Однако при этом не исключается
возможность протекания реакции также по схеме:

б+ о-
R3Si—F ... Η—OSO3H • R3Si... F—Η ...OSO3H.

Природа радикалов, связанных с кремнием, существенно влияет на
поведение кремнийфторидов в химических реакциях. Зоммер и сотруд-
ники 87· 1 4 8 при исследовании устойчивости кремнийорганических соеди-
нений с а- и β-положением атомов галогена к действию различных реа-
гентов установили, что кремнийорганические соединения, содержащие
атомы галогенов в β-положении нестойки, и под действием растворов
щелочей, воды, ацетата калия, CH3MgBr и других распадаются с рас-
щеплением связи Si—-С. Соединение (СН2С1СН2) (C2Hs)SiF подвер-
гается более быстрому распаду, чем соединение (СН2С1СН2) ^ H s b S i .

Замещение фтора связи Si—F на кислородсодержащие группы воз-
можно не только при реакциях алкоголиза и гидролиза. Андерсон149

обнаружил, что при взаимодействии гексаэтилдистаноксана с дифенил-
дифторсиланом имеет место следующая реакция:

η [(C eH5)2SiF2]+n [(C2H6)3Sn]2O > [(CeH6)2SiOb+2rt [(C2H6)3SnF].

2 5 ) 3 ] 2 в подобную реакцию не (вступает.
Замещение фтора связи Si—F на элементы VII группы и водород.

К этому типу реакций относятся все реакции галоидного обмена, а так-
же реакция фтора связи Si—F на водород.
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Шумб и его сотрудники1S0 исследовали замещение фтора связи
Si—F на другие галогены при действии безводных хлоридов алюминия,
магния, железа, кальция, бора и бария на различные фторсодержащие
соединения, в том числе на SiF4 и алкилфторсиланы. Они
показали, что SiF4 взаимодействуют со всеми указанными хло-
ридами, за исключением ВаС12, при атмосферном давлении. При
этом образуются S1C14 (основной продукт) и все промежуточные фтор-
хлорсиланы. При хлорировании SiF4 хлористым алюминием под давле-
нием 8—9 атм при 195—250° был получен только SiCl4. Это объясняется
тем, что под давлением и в присутствии А1С13 происходит диспропорцио-
нирование промежуточных фторхлорсиланов до SiCl4 и SiF4.

Алкилфторсиланы также хорошо хлорируются безводным хлорис-
тым алюминием. Эти исследования в дальнейшем нашли развитие в ра-
ботах Иборна 124· 151, установившего, что безводные бромиды, хлориды и
йодиды алюминия являются хорошими агентами для замещения фтора
в алкил-, арил- и алкиларилфторсиланах. Одновременное замещение
атомов фтора связей SiF на хлор и водород достигается пропусканием
смеси НС1 и SiF4 через размельченный кремний или кремнийсодержа-
щий материал при 385—525° в соотношении 1 : 1 или 3 : 1 152. Основные
продукты реакции: HSiClF2 и HSiCl2F.

Алкилкремнийгидриды, содержащие более чем одну связь Si—Η,
получаются нагреванием смеси диэтилалюминийгидрида (80%) и три-
этилалюминия (20%) с SiF4 в автоклаве при 260°153. В этой реакции
наряду с SiF4 можно использовать также SiCl4 и Si(OR)4.

Реакции, в которых связь Si—F не затрагивается. Исключительно
высокая прочность связи фтора с кремнием приводит к тому, что в
ряде химических реакций она, в отличие от связей кремния с другими
галогенами или другими атомами, может совершенно не затрагиваться.
Еще в 1933 г. Флуд и сотрудники86·154 установили, что при действии
воды на триэтилфторсилан связь Si—F не гидролизуется, а при дейст-
вии брома или йода фтор не обменивается на бром и йод. В послед-
нем случае очень легко отщепляется одна этильная группа с образова-
нием диэтнлбром (йод) фторсилана и бромистого (йодистого) этила
по схеме:

R3SiF+X2 > R2SiXF+RX.

В дальнейшем было показано, что в фенилфтор-, фенилхлорфтор-,
алкилфенилфтор- и алкилхлорфторсиланах64 одна связь Si—F весьма
стабильна и не подвергается действию ни воды, ни спиртов. Такая вы-
сокая устойчивость связи Si—F в этих соединениях позволила получить
алкил- и фенилполисилоксаны, содержащие связи Si—F 1 4 3 · 1 5 5 .

В одном из сообщений156 указано на весьма высокую стойкость
связей Si—F в диэтилдифторсилане к действию на них 100% Н2О2 в
эфире при температуре от —20 до—35°. При этом в небольшой степени
(£21—23%) окисляются только связи Si—С с образованием
C2H5(C2H5O)SiF2 и (C2Ha0)2SiF2. Триэтоксифторсилан при взаимодей-
ствии с л-бутиловым или аллиловым спиртами1Ш обменивает только
этоксигрулпы на л-бутокси- или аллоксигруппы. Атомы фтора при этом
также не затрагиваются:

(C2H5O)3SiF+3n-C4H9OH > (n-C4H9O)3SiF-j-3C2H6OH.

Хлор в смешанных фторбром- и фторйодсиланах также замещает
только бром и йод и не затрагивает фтор4 9, а в алкил (арил) фторсила-
нах хлорирует алкильные и арильные радикалы 83. Недавно Пономарен-
ко и Снегова65 обнаружили, что при хлорировании, особенно бромиро-
вании, фенилтрифторсилана в присутствии порошкообразного железа
расщепляются связи Si—С. Связи Si—F при этом не затрагиваются.
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Такое поведение C6H5SiF3 в этих реакциях резко отличается от поведе-
ния C6H5S1CI3. Оно объясняется повышенной электрофильностью атома
Si в случае C6H5S1F3 и меньшим стерическим эффектом атомов фтора
по сравнению с атомами хлора. Систематическое изучение ориентирую-
щей способности фторсилильных групп при радикальном и электрофиль-
ном хлорировании и бромировании этил- и фенилсиланхлоридов позво-
лило Пономаренко и Снеговой 3 6 · 6 5 установить, что постепенная замена
алкильных радикалов на атомы фтора приводит к резкому возрастанию
ориентирующей способности этих групп. При фотохимическом хлори-
ровании этилсиланхлоридов это проявляется в значительно большем
образовании β-изомеров, чем при хлорировании соответствующих этил-
силанхлоридов. В случае C 6 H 5 SiF 3 группа F3Si является сильным мета-
ориентантом. Фторсилильные группы оказывают также сильное стаби-
лизирующее влияние на связи С—С1, находящиеся в алкильных ради-
калах при дегидрохлорировании хинолом, причем а- и β-хлориды ве-
дут себя различно.

Меркаптиды щелочных металлов, магнийорганические соедине-
ния и спирты при —78° взаимодействуют с дихлордифторсиланом, заме-
щая селективно только атомы хлора 1 5 7 · 1 5 8 . Эти реакции во многих слу-
чаях наиболее удобны для получения соединений типа R2S1F2, (RS)2SiF2

и (RO)2SiF2.
По данным Якубовича и Гинсбурга 159, SiCl4 и SiBr4 энергично реа-

гируют с 2,5—3% растворами диазометана в эфире при температуре οι
—46 до —55° по схеме:

SiCl4+CH2N2 > ClCH2SiCl34-N2

ClCH2SiCl3+CH2N2 > (ClCH2)2SiCl2+N2 и т. д.,

в то время как SiF4 разлагает диазометан, не образуя кремнийфтор-
органических соединений. По мнению авторов, такое поведение S1F4 обус-
ловлено весьма высокой энергией активации метилирования связи Si—F.

Рассмотрение химических реакций органических и неорганических
кремнийфторидов позволяет прийти к выводу, что по сравнению с дру-
гими галогенами, фтор в связях с кремнием обладает рядом специфи-
ческих особенностей, согласующихся с физическими особенностями
связи Si—F, рассмотренных нами в разделе П.

Хотя в настоящее время получено значительное число кремний-
фторорганических соединений с атомами фтора у кремния и в какой-
то степени изучены их физические и химические свойства, очень мало
известно с практическом применении их в технике. Значительно более
обещающими в этом отношении являются кремнийорганические соеди-
нения, содержащие атомы фтора в органических радикалах.

IV. МЕТОДЫ СИНТЕЗА И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
КРЕМНИЙФТОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, СОДЕРЖАЩИХ АТОМЫ

ФТОРА В ОРГАНИЧЕСКИХ РАДИКАЛАХ

1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ

В настоящее время известны следующие основные методы получения
кремнийфторорганических соединений, содержащих фтор в органиче-
ских радикалах: а) элементоорганический; б) реакции замещения водо-
рода связи Si—Η на органические радикалы; в) реакция Свартса;
г) прямой синтез; д) реакции алкенилсиланов; е) прочие реакции.

Элементоорганический метод. Первое кремнийфторорганическое со-
единение, содержащее атом фтора в органическом радикале, этим мето-
дом было получено в 1949 г. Робертсом и его сотрудниками160 из
p-FC6H4MgBr и (CH3)3SiCl.



Кремнийфторорганические соединения 955·

Интерес к этому методу определялся тем, что он позволяет сравни-
тельно легко получать крайне важные для исследований фторсодер-
жащие кремнийо.рганические мономеры. Так были получены
(m-CFaCsHihSiF и (m-CF3C6H4)4Si из m-CF3C6H4MgBr и SiFe4

 Ι β Ι,
(p-CF3C6H4)3SiH из p-CF3C6H4MgBr и HSiCl 3

1 6 2; p-FC6H4SiCl3 и
(p-FC6H4)2SiCl2 из p-FC6H4MgBr и SiCl4

 163· ш . Особенно большое
количество производных было получено на основе трифторметилфенил-
магнийбромида и SiCl 4

1 6 5- 1 6 8, CH 3SiCl 3

1 6 9- 1 7 1, ClCH2SiCl3

171, СН2 =
= CHSiCl3

1 7 2 и (C2H5O)4Si6б. Гилман, Брук и Миллер1 7 3 синтезировали
(C6H5)r.(/n-CF3C6H4)Si из (C6H5)3SiCl и/n-CF3C6H4Li. Миндлин и Андриа-
нов т разработали метод синтеза m-CF3C6H4(CH3)Si(OC2H5)2 «
m-CF3C6H4Si(OC2H5)3 из m-CF3C6H4Br и CH3Si(OC2H5)3 или (C2H5O)4Si
в одну стадию с выходами до .30%.

В реакциях с тетрахлорсиланом и алкилхлорсиланами были исполь-
зованы и более сложные реагенты Гриньяра, а именно 3,5-(CF3)2·
•C6H3MgBr и 2,5-(CF3)2C6H3MgBr166.167, 4-Cl-3-CF3C6H3MgBr 175. Все
они с хорошими выходами дают соответствующие кремнийфторорга-
нические соединения.

В реакции фторсодержащих ароматических соединений с силанхло-
ридами можно использовать также литий. Через фторорганические со-
единения лития из SiCl4

176 или алкил (арил)хлорсиланов 177· 178 были по-
лучены: (m-CFsCeHihSi, (CF3)2C6H3Si(Cl2)CH3, (CcH5)2Si(C6H3CF3-m)2

и другие фторсодержащие арилсиланы. Применение лития вместо маг-
ния позволило проводить реакции при более низких температурах, а так-
же повысить выходы продуктов взаимодействия, однако широкого при-
менения для синтеза фторкремнийорганических соединений литийорга-
нические соединения пока еще не нашли.

Кремнийорганические мономеры были получены также из али-
фатических фторсодержащих соединений, способных давать реакти-
вы Гриньяра. Так, в 1951 г. Хенне и Фрэнсис 1 7 9 опубликовали первое
краткое сообщение о получении реагента Гриньяра из гептафтор-
йодлропаяа в эфирном растворе при —80° в атмосфере сухого азо-
та. Вслед за этим сообщением Хасцельдин опубликовал ряд своих ра-
бот 1 8 0~1 8 2 по получению перфторметилхлорсиланов на основе CFsAigJ
и SiCl4.

В дальнейшем эти исследования были развиты в работах Мак-Би и
его сотрудников 1 8 3^ 1 8 5 и других исследователей ι86-1»7, синтезировав-
ших разнообразные кремнийфторорганические соединения —
(C3F7CH2CH2)4Si, (C3F7CH2CH2)3SiCl, (C3F7CH2CH2)2Si(OC2H5)2.
(C3F7CH2CH2) (CH3)Si(OC2H5)2, (C3F7)Si(C2H2)2, (CF3CH2CH2)2Si.
• (OCH3)2 и другие как через реактивы Гриньяра, так и через некоторые
фторуглеродные соединения лития.

При помощи магкийорганических соединений удается получить не
только ароматические и алифатические кремнийфторорганические со-
единения. Непредельные полифториды могут также реагировать с хлор-
силанами в условиях реакции Гриньяра. Недавно Кнунянц и его сотруд-
ники 188 обнаружили, что CF2 = CFMgJ реагирует с тетрахлорсиланом
с образованием единственного продукта реакции— (CF2 = CF)4Si. Прове-
сти реакцию перфторвинилмагниййодида с CH3SiCl3, CH3(C6H5)SiCl2 и
C6H5SiCl3 авторам не удалось. Эти особенности реакции они объясняют
изменением электронной плотности у атома кремния под влиянием
связанных с ним атомов и групп. Реакция протекает, по их мнению, лег-
ко с теми соединениями, где электронная плотность у центрального
атома наименьшая. Поэтому из приведенных галогенидов кремния
CF2 = CFMgJ реагирует только с SiCl4. Замещение одного хлора в SiCl4

на перфторвинильную группу приводит к еще большему уменьшению
электронной плотности у кремния. Таким образом облегчаются после-
дующие замещения.
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Реакции замещения водорода связи Si—Η на органические радика-
лы. Возможность присоединения кремнийгидридов к фторсодержа-
щим ненасыщенным соединениям под влиянием гетерогенных катализа-
торов была впервые установлена в 1954 г. Вагнером 189, Маккензи, Спи-
алтером и Шоффманом 1 9 0 . Указанные авторы присоединяли HSiCl3 к
C H 2 = C F 2 и CF 2 = CF2, правда, с очень небольшими выходами.

В 1956 г. Пономаренко, Соколов и П е т р о в ш описали синтезы ряда
кремнийфторорганических соединений на основе CH3SiHCl2, C2H5S1HCI2
и CF 2 = CFC1, CF = CF 2 в присутствии 1% платинированного угля.
Выходы продуктов присоединения доходили до 23%. CH3SiHCl2 и
C2H5SiHCl2 с CF 2 = CFC1 в этих условиях давали как и-, так и
β-хлориды. Указанные кремнийгидриды давали с CF2 = CFC1 и CF 2 = CF2
не только продукты присоединения, но и .продукты теломеризации 192.

В дальнейшем для синтеза кремнийфторорганических мономеров
Таррантом и его сотрудниками1 9 3 был использован 5% платинирован-
ный уголь. Оказалось, что структура фторолефина существенно влияет
на выход продуктов присоединения. Если такие фторолефины как
CF3CH = CH2, C 2 F 5 C H = C H 2 и другие с хорошими выходами (до 72%)
присоединяют HSiCl3 и CH3S1HCI2 в присутствии 5% платинированного
угля при 250°, то CF 2 = CFC1 и другие присоединяют те же кремнийгид-
риды значительно хуже (до 25%). Авторы отмечают, что в случае при-
соединения кремнийгидридов к CF3CF = CF 2 в вышеприведенных усло-
виях имели место сильные взрывы. Кремнийгидриды CH3SiHCl2 и
HSiCl3 присоединяются к фторолефинам типа C H 2 = C H R F B ЭТИХ усло-
виях по схеме:

CH3SiHCl2+CH2=CHRF > СНз (СЦ) SiCH2CH2RF,

где R F = C F 3 , C 2F 5, C 3H 7 и др.
Реакция присоединения кремнийгидридов к фторолефинам в присут-

ствии платинированного угля оказалась удобным методом синтеза раз-
нообразных кремнийфторорганических соединений. Были синтезированы
CH 3(Cl 2)SiCH 2CHF 2, CH 3 (Cl) 2 SiCH 2 CH 2 C 2 F 5 , CH3(C12) -SiCH 2CH 2CF 3

и многие другие 1 9 4- 1 9 6 .
Однако наиболее активным инициатором присоединения на основе

платины оказалась платинохлористоводородная кислота, превосходные
каталитические свойства которой впервые были установлены Спейером,
Вебстером и Барнесом 197. Пономаренко, Черкаев, Петров и Задорож-
ный 1 9 8 впервые использовали H 2PtCl 6 для синтеза кремнийфтороргани-
ческих мономеров. Ими было показано, что если CH3SiHCi2 взаимодей-
ствует с CH 2 = CF 2 в присутствии 10% Pt/SiO2 после 11 часов нагрева-
ния при 160° лишь на 11%, то в присутствии 0,1 Μ раствора
H 2 PtCl 6 -6H 2 O в изопропиловом спирте в тех же условиях после одноча-
сового нагревания выход продуктов присоединения достигает 34%. Ока-
залось, что и в присутствии H2PtCl6 выход продуктов присоединения
также в значительной степени зависит от структуры фторолефина. Ско-
рость присоединения кремнийгидридов к фторолефинам падает по мере
накапливания атомов фтора у кратной связи:

CH2=CH2>CH2=CF2>CF2=CC1F>CF2=CF2.

И в случае инициирования реакции присоединения кремнийгидридов
к олефинам платинохлористоводородной кислотой также имеет место
образование теломерных продуктов. В дальнейшем высокая каталити-
ческая активность H2PtCl6 была подтверждена на ряде примеров также
Щуковской и Петровым 199.
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Петров, Пономаренко и Одабашян 2 0 0~2 0 4 показали, что значительное
влияние на скорость присоединения в присутствии платинированного
угля и платинохлористоводородной кислоты оказывает структура крем-
нийгидрида. Например, при присоединении кремнийгидридов к фтор-
этилаллиловым эфирам в присутствии 1 % платинированного угля при
160° CH2 = CHCH2OCF2CFC1H и CH2 = CHCH2OCF2CF2H они распола-
гаются по выходам продуктов присоединения в следующий ряд:

RSiHCl2>CI3SiH>R aSiHCl»R3SiH.

При «конкурирующем» присоединении выбранных пар кремнийгид-
ридов к вышеуказанным эфирам, они располагаются уже в иной ряд
убывающей относительной активности:

R3SiH >R 2SiHCl>RSiHCl 2>Cl 3SiH,

(1,9—2,5) (1,2-1,4) (1) (0,8—1)

который соответствует ряду возрастающей электроотрицательности си-
лильных групп.

Эти особенности реакции .присоединения кремнийгидридов к не-
насыщенным соединениям в присутствии платинированного угля приве-
ли Петрова, Пономаренко и Одабашяна, вопреки распространенному
в литературе мнению о ее гетеролитическом характере 197· 2 0 5 - 2 0 7 , к вы-
воду, что она, очевидно, в основном специфическая гемолитическая реак-
ция 208. Специфичность реакции заключается в том, что она протекает
на поверхности гетерогенного катализатора. Различие в скоростях при
обычном и «конкурирующем» присоединениях обуславливается влияни-
ем адсорбционной способности кремнийгидридов на поверхности ката-
лизатора, скоростью образования и активностью сильных радикалов.
Активность сильных радикалов в свою очередь зависит от индукцион-
ного и. стерического эффектов заместителей, связанных с кремнием. Гомо-
литический характер процесса присоединения был доказан тем, что
платинированный уголь существенно облегчает гемолитическое гидри-
рование дифенилпикрилгидразила при температуре начала реакции:

\ Pt/c \ .
(IWSi-H - ^ S i + H

(2) Н + (С6Н6)2 NN [С6Н2 (NOa)3] > (CeHB) NNH [C,H2 (NO2)3].

В пользу этой схемы говорит также наличие дейтерообмена под
влиянием платинированного угля при температуре реакции:

Pt/C
C2H6SiHCla+CH3 (C2H5)2SiD > C2H6SiDCI a+CH a (C2H6)2SiH.

В результате проведенных исследований Петров, Пономаренко и
Одабашян синтезировали ряд фторсодержащих кремнийфторорганиче-
ских мономеров: C6H5Si(Cl2)CH2CH2CF3, p-FC6H4Si (Cl2) · CH2CH2CF3,
CH3(Cl2)SiCH9CH,CH2OCF2CFClH, CH3(Cl2)SiCH2CH2CH2· OCF2CF2H,
CGH3(Cl2)SiCH2CH2CH2OCF2CF2H, Cl2Si(CH2CH2CF3)2 и других.

Реакция присоединения под влиянием H2PtCl6 значительно сложнее
хотя бы потому, что Н2Р1;С1б в ходе реакции может восстанавливаться
до Pt. Однако и в этом случае гомолитический механизм лучше объяс-
няет экспериментальные факты, чем гетеролитический.

Наряду с платиной для инициирования присоединения кремнийгид-
ридов к фторолефинам широко применяется ультрафиолетовый свет.
Эти исследования принадлежат Хаоцельдину и его сотрудникам2 0 9 '2 1 1.
При УФ-облучении HSiCl3 и CH3SiHCl2 почти количественно присоеди-

2 Успехи химии, № 8
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няются к CF 2 = CF2 в течение 60—ПО часов. По мнению Хасцельдина,.
реакция протекает пэ следующему радикально-цепному механизму:

/IV

HSiCl . • Cl 3Si+H

Cl 3 Si+CF 2 =CF 3 • Cl3SiCF2CF2

Cl 3SiCF 2CF 2+CF 2=CF 2 • Cl3SiCF2CF2CF2CF2 и т. д.

Cl3Si (CF2CF2)n+HSiCl3 • Cl3Si (CF 2 CF 2 ) n H+Clii и т. д.

Длину цепи я можно регулировать соотношением реагентов. Отсут-
ствие даже следов водорода в продуктах реакции объясняется следую-
щей, параллельно идущей реакцией:

H+CF2=CF2 > CF2HCF2;

CF2HCF+HSiCl3- > CF2HCF2H+Cl3Si и т. д.

В случае кремнийгидридов типа R2SiH2 и RSiH3 реакция идет
ступенчато, сначала по одной, а затем по другой связи Si—Η 2 1 1 · 2 1 2 .

Опыты по присоединению HSiCl3 и H2SiCl2 к CF3CH = CH2

CF3CF2CH2CH = CH и CF 3(CH 3)C = CH2 под действием ультрафиолетово-
го света2 1 3 показали, что эти олефины присоединяют кремнийгидриды с
высокими выходами и не образуют теломеров. В случае дихлорсилана
были получены с хорошими выходами продукты присоединения как по
одной, так и по обеим связям Si—Η.

Хорошими инициаторами присоединения кремнийгидридов к фтор-
олефинам в ряде случаев оказываются перекиси. Мак-Би и его сотруд-
ники2 1 4, изучая сравнительную активность инициирования реакции при-
соединения кремнийгидридов к ненасыщенным фторсодержащим соедине-
ниям в присутствии перекиси третичного бутила и под влиянием
ультрафиолетового света, обнаружили, что во многих случаях перекись
третичного бутила является намного более активным инициатором, чем
облучение. Например, присоединение метилдихлорсилана к CF3CH = CHi
при 90-часовом облучении дает CH3(Cl2)SiCH2CH2CF3 с выходом только
3,6%, а в присутствии перекиси третичного бутила за более короткий
промежуток времени — 69,5 °/о ·

Хорошими инициаторами реакций присоединения HSiCl3 к CF2 = CF2

и CE=CFC1 являются также 5 и 10%-ные растворы озона в CC1 3F 2 1 5 · 2 1 6.
Выходы продуктов присоединения при этом достигали 40%, в то время
как в присутствии платинированного угля максимальный выход тех же
продуктов составлял не более 23% ш -

В 1958 г. Эль-Аббади и Андерсон217 доказали возможность исполь-
зования для инициирования реакции присоединения кремнийгидридов
к фторолефинам γ-лучей. Источником -у-лучей служил Со60 с мощностью
излучения в 3 килокюри. Выходы продуктов присоединения зависели
от строения фторолефина и достигали в ряде случаев 52%· Так были
получены CsFsCFbCHaSiCU, C3F7CH2CH2SiCl3, C2F5(CH3)CHCH2Si ·
• (С12)СН3, C3F7CH2CH2Si(Cl2)CH3 и др.

Присоединение под давлением Ύ-лучей и присоединение при помощи
УФ-света, перекисей и озона, является свободнорадикальным209"217.
Механизм этих реакций можно изобразить приведенными выше схема-
ми. Подобие механизмов присоединения подтверждается одинаковым
порядком присоединения кремнийгидридов под влиянием всех этих
инициаторов (применимость правила Фармера), одинаковым влиянием
структуры кремнийгидридов на выход продуктов присоединения
(Cl3SiH лучше чем CH3SiHCl2) и другими аналогиями.
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Следует указать, что реакция присоединения кремнийгидридов к
фторолефинам— один из наиболее удобных для лабораторной и про-
мышленной практики методов получения многих кремнийфторорганиче-
ских соединений.

Имеется еще один метод замещения водорода связи Si—Η на органи-
ческие радикалы, содержащие фтор,— реакции высокотемпературной
конденсации. При взаимодействии CH3SiHCl2 с C 6H 5F в присутствии
Н3ВО3 или В2О3 в автоклаве лри 232—260° образуется смесь изомерных
фтюрфенилметилдихлорсиланов с выходами до 18% 2 1 8 · 2 1 9 . Реакцию
можно проводить и без катализатороз. Так, HSiCl3 и CH3SiHCl2 при
продолжительном нагревании с фторолефинами CF2 = CF2, CF2 = CFClt

CF2 = CF—CF=CF 2 и другими при 200—250° взаимодействуют и в от-
сутствие каких-либо катализаторов 2 2 0 · 2 2 ! с образованием продуктов за-
мещения — CF2 = CFSiCl3, CFCl = CFSiCl3, (CF2 = CF)(CH3)SiCl2 и дру-
гих. При этом наблюдается также реакция присоединения, приводящая
к образованию HCF2CF2SiCl3 и HCF(Cl)CF2SiCl3.

Значительный теоретический и практический интерес представляет
реакция высокотемпературной конденсации кремнийгидридов с фтор-
олефинами, содержащими атомы хлора у двойной связи, при атмосфер-
ном давлении. Эта реакция протекает при 350—600°. Один из примеров
такого типа реакции описан Мироновым, Петровым и Писаренко 2 2 2. Из
CH3SiHCl2 и CF2 = CFC1 при 500° в пустой трубке ими был получен с не-
большим выходом CH3(Cl2)SiCF = CF2. Есть указания2 2 3, что в этой ре-
акции при 350—600° можно использовать и другие более сложные нена-
сыщенные фторсодержащие соединения, например:

C F 2 - C H V -HC1 CF 2 -CH.
2CCl+CH3SiHCl2 • I ^C-Si (CH3) CI2.

C F C F /
I ^ + 3 2 I

CF2-CF/ CF2-CF/

Этот интересный метод .получения кремнийфторорганическйх ΜΘΗΟ-
мерных соединений еще не получил более широкого развития.

Реакция Свартса. Как уже было отмечено выше, реакция Свартса
является одним из удобных методов синтеза кремнийфторорганических
соединений, содержащих атомы фтора у кремния. Но реакцию Сварт-
са можно с успехом применить и для получения кремнийфтороргани-
ческих соединений, содержащих атомы фтора в органическом радикале.
В 1954 г. Фрост6 6 показал, что из т- и p-CCl3C6H4SiCl3 действием смеси
SbF3 и SbCls можно получить с хорошими выходами т- и p-CF3C6H4SiF3.
В дальнейшем, с целью уменьшения расхода SbF3 и SbCls, он предло-
жил следующую общую схему синтеза орто-, мета- и паратрифторметил-
фенилтрифторсиланов 8 3:

CH3C6H4MgBr+SiCl4 > CH3C6H4SiCl3+MgClBr;

+HF + С 12

C H 3 C 6 H 4 S i C l 3 > C H 3 C 6 H 4 S i F 3 » C C l 3 C 6 H 4 S i F 3 ;

SbF3+SbCls

C C l 3 C 6 H 4 S i F 3 > C F 3 C 6 H 4 S i F 3 .

Позднее этой схемой воспользовались Моцарев и Якубович224 для
получения p-CF3C6H4SiF3. Реакция Свартса была перенесена также на
алифатические галоидированные кремнийорганические соединения.
Было установлено67·68, что при действии смеси SbF3 и SbCl5 на
CCl3CH2CHBrSi(Cl2)CH3 или на CBr3CBr2CH2CHBrSi(Cl2)C6H5 при
120—130° как в первом, так и во втором случае замещаются на фтор
все атомы галогенов, за исключением атома брома в а-лоложении.
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Необходимо отметить, что возможности реакции Свартса для полу-
чения кремниифторорганических соединений, содержащих атомы фтора
в юртаническом радикале, пока еще недостаточно изучены.

Прямой синтез. Первая попытка осуществить прямое получение крем-
ниифторорганических соединений из CF3C1 и сплава кремний — медь
или чистого кремния при 360—700° по Рохову225, предпринятая Изар-
дом и Колеком 2 2 6 в 1951 г., была безуспешной. Первые кремнийфторор-
ганические мономеры этим методом удалось получить в том же году
Хасцельдину 18>, который использовал CF3J вместо CF3C1.

Позднее в реакцию прямого синтеза были вовлечены также перфтор-
алкилбромиды — CF3Br, C 2 F 5 Br 2 2 7 · 2 2 8 и перфторалкилхлориды — CF3CI.
C2F5CI, C3F7C12 2 9. Интересно, что вопреки утверждениям Изарда и Ко-
ле'ка 2 2 6 о невозможности получения кремниифторорганических соедине-
ний, прямым синтезом исходя из CF3C1, авторам патента229 удалось
при пропускании указанных выше перфтаралкилхлоридав при 400—
500° над сплавом кремний — медь (в соотношении 90—99%/1 —10%)
получить ряд перфторалкилкремнийорганических соединений —
(CF3bSi2Cl2, (C2F5)2SiCl2, (C3F7)2S1CI2 и др. Одним из существенных
недостатков прямого метода получения кремниифторорганических со-
единений является низкий выход целевых продуктов.

Реакции алкенилсиланов. В настоящее время известны следующие
реакции алкенилсиланов, приводящие к получению фторсодержащих
кремнийорганических соединений: сополимеризация алкенилсиланов с
перфторолефинами, реакция Дильса — Альдера и присоединение пер-
фторбром(йод)алканов.

В 1953 г. Фрост230 показал, что алкенилсиланы могут взаимодейство-
вать с перфтор- и перфторхлоролефинами при нагревании в автоклаве
выше 100° в присутствии органических перекисей и озонидов или в их от-
сутствие

/ С р 2 \
CF.2= CF2-f-CH«=CHCH2Si (СН3) (ОС 2Н 5) 3 • CFs CHCH2Si (CH3) (OC 2F 6) 2

Чн/

В настоящее время эта реакция изучена на примере (СН2 =
= CHCH 2) 2Si(OQH 5)2, CH2 = CHSiCl3, CH2 = CHSi(Cl2)CH3 и других
алкенилсиланов и следующих перфторолефинов: GF2 = CFC1, CF?=CF2,
CF 8 CF=CF 2 , C2F5CF = CF2 2 3 0- 2 3 2 .

Логическим развитием этих работ явились исследования по синтезу
кремниифторорганических соединений реакцией Дильса — Альдера 3 7 · 2 3 3 .
5,5-Дифтортетрахлорциклопентадиен, как показали Пономаренко и
Снегова37, значительно легче, чем гексахлорциклопентадиен, вступает
в реакцию диенового синтеза с винил- и аллилсиланами:

ее ι—cci
|| | + CH2

CCI CCI

\<

Довольно высокий выход продуктов диенового синтеза (до 60%) и
простота проведения реакции дают основания считать, что реакция
Дильса — Альдера является удобным методом синтеза кремниифторор-
ганических соединений.

Алкенилсиланы вступают во взаимодействие в присутствии ради-
кальных инициаторов с перфторалкилбромидами и перфторалкилйоди-
цамн 2 ! 3 · 2 3 4 . Так, Хасцельдин и его сотрудники 2 1 3 осуществили присоеди-
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н-ение CF3J, CF3Br, CF2C1CFC1J и ССЦВг к CH2 = CHSiCl3 и СН2 =
= CHSi(Cl2)CH3. Реакция, очевидно, протекает по следующей схеме:

hv
CF3J • CF3+J

CF 3 +CH 2 =CHSiCl 3 > CFCH2CHSiCl3

CF3CH2CHSiCl3+CF3J • CF3CH2CHJSiCl3+CF3 и т. д.

Рассмотренные в этом разделе методы синтеза кремнийфтороргани-
ческих соединений могут иметь также практическое значение.

Прочие реакции. Андерсон и сотрудники235·236 разработали удобный
метод получения разнообразных сложных кремнийфторорганических
эфиров на основе алкил(арил)хлорсиланов и серебряных солей перфтор-
органических кислот:

R4_nSiCln+nR'COOAg- • R4_n£i (OCOR')n+nAgCl,

где л = 1 , 2, 3; R = CH3, C2H5, C6H5 и др.; R' = CHF2, CF3, C2F5, C3F7.
Простые кремнийфторорганические эфиры образуются при действии

на галоидсиланы фторсодержащими спиртами или солями 2 3 7 · 2 3 8. Напри-
мер, при взаимодействии CF3CF2CH2OH с (Cl3Si)2O получаются
(CF3CF2CH2O)4Si, [(CF3CF2CH2O)3Si]2O и [(CF3CF2CH2O)3SiO]2Si(CH2 ·
•CF2CF3)2. Образование последнего продукта довольно трудно объяс-
нить. По данным Воронкова и Долгова238, β-фторэтоксисиланы можно
легко получить обменной реакцией по схеме:

^SiOCH3+HOCH2CH 2F > ̂ SiOCH2CH2F+CH3OH,

или же взаимодействием кремнийгидридов с НОСН2СНгР:
CH2FCH2OK

R 3 S i H + H O C H 2 C H 2 F • R 3 S i 0 C H 2 C H 2 F + H 2 .

Наконец, фторкремнийорганические соединения можно получить, по
данным одной из патентных работ228, пропусканием смеси F 2 и SiF4 над
СаС2 при высоких температурах. При этом образуется сложная смесь
перфторалкилкремнийфторидов, из которых удалось выделить C4F9SiF3

и другие кремнийфторорганические соединения.
Петров, Пономаренко и Одабашян 2 0 1 · 2 0 4 установили, что кремний-

органические спирты, как и обычные органические спирты, под влия-
нием алкоголятов натрия легко присоединяются к тетрафторэтилену:

(CH3)3Si(CH2)nOH+CF,=CF2 --^ (CH8)sSi (CH2)nOCF2CF,H,

где η = 1, 2 и 3.
В отличие от эфиров типа R—О—CF2CF2H, кремнийсодержащие эфиры
не перегруппировываются под влиянием 96% H2SO4 по схеме:

О
H 2SO 4 II

R—О—CF2CF2H+H2O • ROCCF2H+2HF.

2. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Известные в настоящее время реакции кремнийфторорганических
соединений, содержащих атомы фтора в органических радикалах, можно
разбить на следующие группы: а) реакции, в которых имеет место рас-
щепление связи Si—С; б) действие кислот и щелочей на фторсодержа-
щие полисилоксаны; в) реакции кремнийфторорганических гидридов;
г) реакции кремнийфторорганических галогенидов.
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Реакции, в которых имеет место расщепление связи Si—С. При рас-
смотрении химических свойств кремниифторорганических соединений,
содержащих связи Si—F, уже отмечалась нестойкость ряда кремнийор-
ганических β-галогенидов, которые под действием различных электро-
фильных и нуклеофильных реагентов или при нагревании могут распа-
даться с разрывом связи S i — С 8 7 · 1 4 8 по схеме:

OH-+^SiCH2CH2C! > \siOH+CH2=CH2-t-CK

Под влиянием нуклеофильных реагентов распаду подвергаются и крем-
нийфторорганические соединения, содержащие атомы хлора в β-поло-
жении. Однако продукты распада, как показали Хасцельдин и его сотруд-
ники 2 0 9 · 2 1 1 , при этом образуются уже иные:

OH-+\siCFaCF2Cl > \siOH+CFaCF2Cl.

Атомы фтора в этом случае действуют стабилизирующе и а атомы
хлора, препятствуя образованию аниона хлора в водном растворе.
Вместе с тем полифторалкильная группа, являющаяся псевдогалогеном,
усиливает чувствительность атома кремния к нуклеофильной атаке,
о чем, в частности, свидетельствует наблюдение Кнунянца и его сотруд-
ников 1 8 8. По их данным, тетраперфторвинилсилан— Si(CF = CF 2 ) 4 при
взаимодействии с водными растворами щелочей количественно расщеп-
ляет все связи Si—С с образованием CF 2 =CFH.

Необходимо отметить, что если обычные β-хлориды нестойки к ну-
клеофильной атаке, например, к действию реактива Гриньяра, то
β-атомы фтора в CF3CF2CFCH2SiSiCl3, наоборот, не взаимодействуют
даже с избыткам реактива Гриньяра 2 И .

При термическом воздействии такие перфторалкилхлорсиланы, как
Cl3SiCF2CF2H, Cl3SiCF2CF2Cl, CH3(Cl2)S'iCF2CF2H при температуре вы-
ше 200° начинают разлагаться по схеме:

Cl3SiCF2CF2H • Cl3SiF+CF2=CFH

т. е. подвергаются β-распаду. В отличие от них полисилоксаны
[CF2HCF2SOi,5], полученные из этих мономерных соединений, являются
более, стойкими 2 0 9- 2 П.

Пономаренко, Черкаев, Петров и Задорожный 1 9 8 обнаружили, что и в
случае каталитического присоединения CH3SiHCl2 к CH2 = OF2 в присут-
ствии 10% Pt на SiO2 при 160°, наряду с основной реакцией присоедине-
ния:

CH3SiHCl2+CH2=CF2 • СН3 (Cl2) SiCH2CF,H

имеет место образование и побочных продуктов CH3SiCl2F, CH3SiCl3,
CH 3(Cl 2)SiCH 2CH 3 и сложной смеси продуктов теломеризации. Образо-
вание этих продуктов (особенно CH3SiCl2F) можно объяснить лишь ре-
акцией β-распада образующегося продукта присоединения.

Устойчивость кремниифторорганических соединений к действию вод-
ных растворов щелочей повышается с удалением атомов фтора от крем-
ния. Кремнийалкилфториды — CF3CH2CH2SiCl3, CF3CH2CH2Si(Cl2)CH3,
содержащие атомы фтора в γ-положении и далее, не распадаются под
действием щелочей 214. Полисилоксаны, полученные из таких кремнийал-
фторидов (CF3CH2CH2SiOb5)n,[(CF3CH2CH2)(CH3)SiO]«,[(CF3CH2CH2)2·
• SiO]n — также обладают высокой термостойкостью и не разлагаются
при продолжительном нагревании при 250°213.
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Кремнийарилфториды, содержащие з пара-положении атом фто-
ра, .например p-FC6H4Si(CH3)3, намного медленнее расщепляют связи
Si—С-аром, под действием водно-метанольного раствора НОС1 по срав-
нению с другими замещенными арилсиланами, за исключением хлор-
и бромпроизводных239. Парафто,рфенилалкилхлорсиланы под дей-
ствием азотной кислоты количественно расщепляются но связи
Si—С-аром. 1 6 3 · 1 6 4 .

По данным Моцарева и Якубовича 224, трифторметильная группа в
пара-положении сильно дезактивирует ароматическое ядро и стабилизи-
рует связи Si—С-аром. Это выражается в том, что P-CF3C6H4S1F3 не хло-
рируется при продолжительном действии на него хлора в присутствии
FeCl3 и не расщепляется по связи Si—С-аром, в то время как
p-CH3C6H4SiCl3 и p-CCl3C6H4SiCl3 не только хлорируются, но и частично
расщепляются в тех же условиях по связи Si—С-аром.

Действие кислот и щелочей на фторсодержащие полисилоксаны. Дей-
ствие кислот и щелочей на фторсодержащие полисилоксаны мы уже за-
трагивали в предыдущем разделе. Здесь следует указать, что устойчи-
вость их к действию кислот, щелочей и других реагентов в значительной
степени зависит от структуры фторалкильных или фторарильных ради-
калов, связанных с кремнием. Например, полисилоксаны, полученные из
CFsCHaCHaSiCU, (CF3CH2CH2)2SiCl2 и (CF3CH2CH2)3Si(Cl, являются тер-
мостойкими, не поддаются действию кислот и не разлагаются при про-
должительном нагревании с 10% КОН 1 8 7 . Полисилоксаны же, получен-
ные из CF2HCF2SiCl3 и CF2ClCF2SiCl3, наоборот, быстро разлагаются
под действием растворов щелочей даже без нагревания 2 0 9.

Наиболее стойкими в термическом и химическом отношении полисил-
окса.нами из креминйарилфторидов являются полисилоксаны общей
формулы:

(CF,)

где η = не более 3 и χ = от 3 до 10.
Эти полисилоксаны не разлагаются даже при продолжительном ки-

пячении с дымящей серной и азотной кислотами 167· 17°.
Фторсодержащие циклические полисилоксаны строения [RF=GH.2CH2·

• (CH3)Si0]3-4, где R F =CF 3 , C2F5, C3F7, реагируют при нагревании с твер-
дыми щелочами с раскрытием циклов и подвергаются дальнейшей поли-
меризации с образованием полифторалкилсилоксанов типа [RF = CH2CH2 ·
• (CH3)SiO]rt, где η=5000—600024°.

Реакции кремнийфторорганических гидридов. Как мы видели выше,
трифторметильная группа оказывает значительное влияние на свойства
кремнийфторорганических соединений, в которые она входит; при этом
решающее значение имеет положение ее в молекуле кремнийфторида по
отношению к атому кремния. Это особенно наглядно было показано
недавно Стюардом и Пирсом ш , которые изучили сравнительную ско-
рость гидролиза связи Si—Η ряда кремнийфторорганических гидридов.
Ими было установлено, что относительная скорость гидролиза связи
Si—Η в CF3CH2CH2(CH3)2SiH в 59 раз, а в CF3CH2CH2CH2(CH3)2SiH
в 8,3 раза больше, чем в CH3CH2CH2(CH3)2SiH. Скорость гидролиза во
много раз увеличивается, если атом кремния связан с двумя органиче-
скими радикалами, содержащими группы CF3. Например, относительная
скорость гидролиза связи Si—Η в (CF3CH2CH2)2(CH3)SiH в 2100 раз
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больше, чем в CH3CH2CH2(CH3)2SiH 186. Увеличение скорости гидролиза
при этом связано с усилением чувствительности атома кремния к нуклео-
фильной атаке под влиянием группы CF3.

Возможно, что с индуктивным, а не только с пространственным эф-
фектом групп CF3 связано то, что соединение (т-СРзС6Н4)з SiH не вза-
имодействует с литийорганическими соединениями 178.

Реакции кремнийфторорганических галогенидов. Как и обычные ал-
кил(арил)галоидсиланы, фторалкил(арил)галоидсиланы при гидролизе
дают полисилоксаны. Наиболее распространен метод получения поли-
фторорганосилоксанов водным или кислотным гидролизом кремнийфтор-
органических мономеров, содержащих атомы хлора у кремния, и поли-
конденсация продуктов гидролиза. Связи Si—С1 как в кремнийфторал-
килхлоридах 1 8 1·1 8 7·1 9 5· 2° 9 ·2 1 1 ·2 1 3 ·2 2 1 CF2HCF2SiCl3, CF3CH2CH2SiCl3,
CF3CH2CH2(CH3)Si(Cl)2, в кремнийфторарилхлоридах 165·166· 17°·175

CF3C6H4SiCl3,CF3C6H4(CH3)SiCl2, (CF3C6H4)2SiCl2, [3,5-(CF3)2C6H3]2SiCl2

и в других кремнийфторорганических мономерах2 3 1"2 3 3·2 4 1, легко гидро-
лизуются. Если гидролиз этих мономеров идет довольно легко, то поли-
конденсация продуктов гидролиза, даже в случае мономеров, содержа-
щих простые фторалкильные радикалы, идет с трудом. Например, сое-
динение [3,5-(СР3)2С6Нз]з5ЮН не димеризуется даже при высоких темпе-
ратурах, а только плавится 167.

Полифторорганосилоксаны можно получать и гидролизом этоксипро-

изводных кремнийфторорганических соединений — CF2CF2CH2CHCH2Si ·

• (СН2)(ОС2Н5)2, (CF2CF2CH2CHCH2)2Si(OC2H5)2 и других230. Однако
этот путь получения полифторорганосилоксанов не имеет особых пре-
имуществ перед вышеприведенными методами.

Фторсодержащие кремнийорганические мономеры можно превращать
в полисилоксаны, не прибегая к гидролизу. Так, в одном из патентных
сообщений242 приводится способ получения полифторорганосилоксанов
из кремнийфторорганических соединений, содержащих связи Si—С1 дей-
ствием окислов металлов (Pb, Ca, Mg или Zn) в присутствии органиче-
ских нитрилов при кипячении. Реакция значительно ускоряется при до-
бавлении СаС12 или HgCl2.

V. ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ КРЕМНИЙФТОРОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ

Развитие химии кремнийфторорганических соединений за последнее
десятилетие определялось в основном практическими потребностями —
стремлением сочетать ценные свойства фторорганических полимеров с
кремнийорганическими с целью придания последним новых свойств —
повышения стойкости к маслам, топливам, термостойкости, маслянисто-
сти, адгезии и многих других.

Об этом говорят многочисленные патенты, а также выпуск в продажу
новых фторкремнийорганических полимеров.

На основе фторполиорганосилоксанов предлагают получать термо-
стойкие каучуки и реаины 1 8 7 · 1 9 5 · 2 3 2 · ^з- 2 4 6 , термостойкие смазки и гид-
равлические жидкости9 1·1 4 3·1 6 5· 2зо-234,247,248̂  диэлектрики и электроизо-
ляционные материалы 1 3 3 > 1 7 5 · 2 2 4 · 2 4 2 .

Вот один из примеров 2 4 4. В 1957 г. американская фирма «Дау-Кор-
LS-53». Свойства резины на основе этого нового каучука видны из табл.3,
в которой проведено сопоставление их со свойствами резин из обычного
полидиметилсиликонового каучука.

Этот фторсиликоновый каучук имеет температуру хрупкости —68° и
температуру жесткости —61°; он практически не изменяется при старе-
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нинг» выпустила на рынок новый фтор силиконовый каучук «силастик
нии в течении 16 недель при 200°, стоек к топливам, маслам и гидрав-
лическим жидкостям. Резина из этого каучука используется: для
изготовления авиационных прокладок. «Силастик LS-53» является со-
полимером диметилдихлорсилана с метил(трифторпролил)дихлорсила-
н о м 2 4 9 . . [ " Т

Фторсиликоновые масла, полученные из CF^3F 2CH2CHCH 2Si (ОС2Н5)г ·
•СНз, обладают высокой термостойкостью и являются хорошими смаз-
ками с коэффициентом трения (сталь по стали) 0,167 23°. Порышенными
смазывающими свойствами обладают также фторсиликоновые масла
общей формулы:

[m-CF3C6H4Si (CHJ О]„247 и {[3,5-(CF3)2C6H3]2SiO}n

165

Негидролизующиеся триалкил(арил)фторсиланы, содержащие фтор
у кремния, предлагается использовать как добавки к маслам 9 1 и рези-
нам 2 5 0 · 2 5 1 , работающим при высоких температурах.

Соединения типа R3SiF, ,где R — алкильный радикал с 4—18 атомами
углерода, циклический радикал с 5—8 атомами углерода, фенильный,
фенилэтильный или бензильный радикал,— рекомендуются также как
смазки и гидравлические жидкости. Указывается, что они химически
инертны, обладают высоким индексом вязкости, низким коэффициентом
трения, достаточной маслянистостью 2 5 2 · 2 5 3 .

Триа.милфторсилан ( C s H n ^ S i F рекомендуется для наполнения ору-
дийных амортизаторов отдачи 2 5 3 .

Такие мономеры, как C2H5S1CI2F, CH3(C6H5)SiF2, C6H5SiCl2F,
(C6H5)2SiClF, которые при гидролизе сохраняют одну связь Si—F, пред-
лагается использовать для получения инсектицидов 6 4 .

Из комплексных кремнийфторорганических соединений типа
g можно получать некоторые гербициды 2 5 4 .

ТАБЛИЦА 3

Физико-механическке показатели

Сопротивление к разрыву, кг/см2

Сопротивление к раздиру
Остаточное сжатие при 150° в %
Точка стеклования в °С
Набухание в течение

четырех суток в %
в керосине
в эфирной смазке
в минеральном масле

Полидиметилсиликоно-
ваи резина

49
посред.

20
—60
>100 (при 100°)

10 (при 100°)
5 (при 100°)

Полифторсиликоновая
резина

56
удовлетв.

7
- 6 5

18 (при 150°)
7 (при 150°)
0 (при 150°)

В приведенной на стр. 966—976 табл. 4 представлены физические
свойства (температуры кипения и плавления, плотность и показатель
преломления) всех известных в настоящее время кремнийфторсодер-
жащих соединений.



ТАБЛИЦА 4

Физические свойства кремнийфторорганических соединений

Брутто-формула

HSiClF2

HSiCl2F
HSiF3

H2SiF2

H3S1F
SiClBr2F
S1CIF3
SiCl2BrF
SiCl2Fa

S1CI3F
SiF4

SiBrF3

SiBr2F2

SiBr3F
S1FJ3
SiF2J2

SiF3J
CSiF3NO
CSiBrF6

CSiFe

CH3SiClF2

CH3SiCl sF ; · *
CH3SiF3

CH4SiClF
CH4SiF2 ' ' "
CH5S1F
C2SiCl3F3

C2SiCl4F2

C2SiCl4F4

C2SiF2N2O2

C2HSiCl3F4

C2HSiCl4F3
C2H3SiCl2F9

C,H.,SiCl3F2

Структурная формула

HSiClF2

HSiCl.,F
HSiF3"
H2SiF2

H3SiF
SiClBr2F
S1CIF3
SiCl2BrF
SiCLF2

SiCl3F
SiF4

SiBrF3

SiBr2F2

SiBr3F
SiFJ3

SiF2J3

SiF3J
SiF3(NCO)
CF3SiBrFa

CFsSiFs

- CHsSiCLF
CH3S1F3
CH3SiHClF
CH3SiHF2

CH3SiH2F
CF2=CFSiCl3

CFCl=CFSiCl3

CF2ClCF2SiCl3

(OCN)2SiF2

CF2HCF2SiCl3

C2HClF3SiCl3
C2H3Cl2SiF3

CF2HCH2SiCl3

Т. кип.,
•С

—50
—18,4
- 9 7 , 5
—77,5
- 8 8 , 1

59,5
—70

35,4
—32,2

12,2
—95,7
—41,7
—13,7

83,8
188(752)
84—85(756)
—24
—6

12—13
- 4 2
— 0,5

29,5
—-SO 2

1,'г
—35,6
- 4 4
74—76(746)
116—117(746)
102

68,6
84,2

123
91,7—92(749)
104—105,5

Т. пл.,
"С

—144
—149,5
—131,2
—119,1

—
—99,3

142
—112,3
—139,7
—120,8

—

- 7 0 , 5
66,9

—82,5
—
—
—
.

—110
—98,7
—72,8

—
.—

—75
—

—

« г

—
—
——
————.—

3,16480
2,412 6

—
—
—

—
—

.

—.
.—
—

1,437
—
—

1,5007
1,43

„20

.

.

—

—

.

—

—

. —

—

—

—

—

—-

—

_

—

—

—

—

—

1,3536
1,367

—
1,3750
1,4050

Ссылки на
литературу

46
46
45,46,51
50,51
109,51
49
48,55,117
49'
48,55,117
47,48,55,79
1,2,45,48
118
118
118
56
56
56

112
227
227

59
59,198
59, 72,74,81,95

170
69

105
221
221
209
112
209,215,216,220
214,215,216
36

189
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(Продолжение табл. 4)

Брутто-формула

C2H3SiF3

C2H4SiClF3

C2H4SiClF3

C2H6SiClF2

C2H5SiCl2F >£л>
C2H6SiF3 *ШШ
C 2 H 6 S i F 3 C ^ ^ ^ B
c,HeSiCi|l^^B
C2HeSiF^^fl^^H
C2H7SiF^MHP*
C 3 S i C l 6 F ^ ^ :

C3SiCl7F3

C3SiFN3O3

C3HSiCleF3
C3H4S1CI2F3
C3H3SiCl2F3

C3H3SiCl3F2

C3H3SiCl3F3J
C3H4SiCl2F4

C3H4SiCl3F:t

C3H4SiCl3F3

C3H6SiCl2F3

C3H0SiCl2F.2

C3HeSiCl-,F
C3H7SiClF2

C3H7SiCiF2

C3H7SiCl2F
(-.307011* 3

C3H7SiF3

C3H9SiF
C4HSiCl3F5

C4HSiCl3F8

C4H3SiCl3Fe

C4H3SiCl4F3

C4H3SiCl6F3J
C«H4SiClsFs

Структурная формул*

С^г12

=С>г1о1г'з

CH3CHClSiF3

CH2ClCH2SiF3

C2H5SiClF2

, C2H5SiCl2F
i t C2H6SiF3
» C 2 H 6 O S i F 3

ψ (CH3)2SiClF
p (CH3)2SiF2

(CH3)oSiHF
CCl2=C(CF3)SiCls

CCl3CCl(CF3)SiCl3

(OCN)3SiF
CHCl2CCl(CF3)SiCl3

CH3(CF2=CF)SiCl2

CH4(CClF=CF)SiClF
CH,(CClF=CF)SiCls

CF3CH2CHJSiCl3
CH3(CHF2CF2)SiCl2

CH3(CHF2CClF)SiCl2

CF3CH2CH2SiCl3

CF3CH2CH2SiHCl2

CH3(CHF2CH2)SiCl2

CH3CHFCH2SiCl3

/i-C4H,SiClF2

i-C3H7SiClF2

;-c3H,SiCi2F
n-C3H7SiF3

i-C3H7SiF3

(CH3)3SiF
CF2=CFCHFCF2SiCl3

CHF2CF2CF2CF2SiCl3

CF,CF2CHF CH2SiCl3

CH3[CCl2=C(CF3)]SiCl2

CClF2CClFCH2CHJSiCls

CF3CF2CH..CH2SiCl,

Т. кип.,

•с

- 2 5
39—39,5(749)
68,5(749)
27,2
62 2

- 4,4
7

36,4
2,7
g

77,5—78,5(35)
118—120(8,5)
134,3
78-78,5(3,8)
97—100
94(740)

121(741)
79(25)
96

124,5(734)
• 114

90—91
113—113,5(743)
123—124
55—57(745)

48,8
84
24,9
24,9
16,4

146
90(195)

127—127,8(758)
76-76,5(32)

124(1)
120

Т. пл.,
"С

—

—105
—122
—85,1
—87,5
—115

.—.
—

—29,2
—.

—

—

—
—

—

I

—127,6
—74,3

—
—
—

4

1,2606
1,3661
1,103
1,151

—
—
—

—
—

1,456
—

1,3311
—
—
—

1,3879
1,4211
1,3951"

—
1,2790
1,19243ι>

—
—

—

—

—
—
—

„20
nD

1,3180
1,3418

—
—
—
—
—.

—
—
—

1,4161
—

1,3904
—
—
—

1,3689
1,4000
1,384528

—
1,3941
1,43482ΐ,5

—
—
—

—

—
—

1,370535

Ссылки на
литературу

77

36
36
57,64
57,64
36,57,64,71,107
63,78
60
60,72,74,81
105
214
214
112
214
221,222
221
221
213
191,211
1*91,193
187,193,213,214

213
198
193
58
61
61
58
61
60,72,74,89,92,95,98,99

221
209
214
214
213
217

•χ
s:
Χ:

•θ·
О•ао

я
S



(Продолжение табл. 4)

Брутто-формула

C4H6SiClBrF4

QH 6SiCl 2F 4

C4HeSiCl3F3

C4H6SiBrF5

C4H7SiCl2F3

C4H8SiClF3

C4H8SiCl2F2

C4H8SiF2

C4H8SiF4
C4H8SiClF2

C4H8SiClF2

C4H9SiClF2

C4H8SiCl2F
QH 9 SiF 3

C4H8SiF3

C4H10SiClF

C4H10SiF2O

c5H4sa^^^B
c5H4sf^^^H

CsHeS i CLffp^^^H
CjF^SiCloFTiSP^??
C5H7SiCl3F4O. '
C5H7SiCl4F3O
C5H8SiCl2F4O
C6H8SiCl3F3O
C5H9SiCl2F3

C6H9SiF3Oa

C6H1 0SiClF3

C6H10SiClF3

CBH 1 0 SiF 4 O 3

Структурная формула

CH3(CClF2CH/;HBr)SiF2

C2H5(CHF2CF2)SiCI2
C2H5(CHF2CClF)SiCl,
CH3(CF3CH2CHBr)SiFo
CH3(CF3CH2CH2)SiCl2"
CH3(CF3CH2CHa)SiHCl
OH5(C2H3Cl2)SiF2

C2H6(CH2=CH)SiF2

(CH3)2(CHF2CF2)SiH
n-C4HeSiClF2
C2H6(CH3CHCl)SiF2

C2H6(CH2ClCH2)SiF,
n-C4H9SiCl2F
«-C4H9SiF3

CH3(CF3CH2CH2)SiH2

(C2H5)SiClFj
(C2H6)2SiF3

(C2H5O)2SiF2

(C2H6S)2SiF2
(CH3)2(C2Hb)SiF

.CH3(CHF2CF2CF2CF2)SiCl2

•H^yjCFjCFaCHjiCHcSiCls
^^BESCFsCFXHFCHjtSiCl.!
^HBgCF2CH(CH3)CH2SiCl3

P^^n3(CClF2CClFCH2CHJ)SiCl2

·*' CH3(CF3CF2CH2CH2)SiCl2

CHF2CF2OCH2CHXH2SiCl3
CHClFCF2OCH2CH2CH2SiCl3 .*
CHF2CF2OCH2CH2CH SiHCl2

CHClFCF2OCH2CH2CH2SiHCl,
CH3[CH3CH(CF3)CH2]StCl2 "
(CH3)3SiOCOCF3

(CH3)2(CF3CH2CH.2)SiCl
(CH3)3(C2HCIF3)Si
CHF2CF2Si(OCH4)3

Т. кип.,
°C

67,5-68(50)
119,7(748)
154(754)
114—115(736)
122
96,5(746)

148,2(751)
56(742)
62,3
84,5

103,2(753)
125,5(751)
116,1
52,4
58,2(759)
96—97(758)
61—62

83-83,5
163—164

51
138(753)
62—64(49)

128-129,1(746)
64—65(28)

116,5(33)
13»
186(751)
213(753)
165,2(742)
188(746)
139-
90,2

118
43—44(43)
98(190)

Т. пл.,
°C

.—
.

—
_—
—.
_—

—

—

—

—
—

—93,9
—
—
—

—
—

—
—
—
—
—;

—

1,63125

1,3527
1,4170
1,57925
1,2611
1,1565
1,3099
0,9578

—

1,1155
1,1467

—
l,0062 8·6

0,9802
—

0,92892'

—

1,5119
—
—
—

1.84626

1.31362'
1,4335
1,4563
1,3693
1,3886
1,23222»
1,077
1,11325
1,134

—

1,400025

1,'3819
1,4120
1,368025
1,3946
1,3651
1,4207
1,3346

—

1,3790
1,3900

—
—

1,3408
—

1.339323

-—
—

1,3570"
1,3570
1,3626*5

—

1,381225
1,489525
1,369125
1,3994
1,4230
1,400.1
1,4171
1;393Θ
1,338
1,372726

1,3887»
—

Ссылки на
литературу

67,68
191
191
67,68
186,193,195,213,214
203
36
36
212
62
36
36
62
63,81,106
30
79

5,36,38,71,79,94,100,93,
106,107
101
157,158
100,124
192,211
217
214
217
68,213,234
193,195
201
200 .
204
202
193,213,248 " "
235
186
214
209
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(Продолжение табл. 4)

Брутто-формула

C8H6SiCleF2

CeH,SiCl,F2

C8H,SiCl2F3

C8H7SiCl5F2

CgH*SiF3"
C8H10SiClF
C 8H 1 0SiF 2

C 8 H u SiF

Структурная формула

Cl

С. γ

ci-J.
F-

\

г

^ T 1 H C "
1

Cl

c i l F-

\

_ F T S l ( C H · '»

ci

CH3(m-CF3C6H4)SiCl2 •

ci

F -

(

_FJb,H(CH3)C,

: i

(C F3CH2O2)4Si '
CH3(m-CF3C6H4)SiH2

(CH3)2(p-ClCeH4)SiF
C2H6(C6H5)SiF2

(CH3)2(CeH5)SiF

Т. кип.,
°C

102—103(2,5)

130(8)

115,5(50)

122(8)

165—166(750)
43(15)

198
163—164
161—162

Т. пл.,
°C

—

—

—

Ξ

4

1,5483

1,6041

1,343626

1,5355

1,1042

„гоnD

1,5110

1,5121

1,463926

1,5066

1,4460

1,4712=6
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(Продолжение табл. 4)

Брутто-формуля

C^HeSiClaFi,,
CxeHeSiCUF^
C i e H g S i F j ^
CieH l aSiClLF e ·
C 1 6 H 1 3 SiClF 6

C16H33S1F3

C 1 8 H 6 SiF 2 1 O 6

C i 8 H u S i F 2 1 O 6

C 1 8 H 1 5 SiF

C 1 8 H l 8 SiF 6 O 2

CisH3 3SiF
C 2 0 H u S i F ,
^ 2 oHieSiF i 8

C 2iHi aSiClr' e

C 2 1 Hi 2 SiF 1 0

CsiHxgSiF,,
C 2 iHi 3 SiF 9

C2 1H,iSiF
C 2 1 H 2 1 SiF
C2 1H.2 lSiF
C 2 a H 1 6 SiF 9
C a 4 H,SiClF 1 8

C24H9S1CIF13
Q M H S I S I F

C25H19SiF'3
C2(iH18SiF6

C, 7H 1 7SiF 9

C2sHi6SiF12

C 3 0 H 2 1 SiF
C 3 6 H 7 5 SiF
C4.2H s7SiF
C54HniSiF

Структурная формула

[2,5-(CF3)aCeH3]aSiCla ·
[3,5-(CF3)aCeH3]aSiCl2

[3,5-(CF3)2C6H3]2Si(OH)a

(CH 3 ) 2 (4-Cl-5-CF 3 C 6 H 3 ) 3 Si
CHs(CH2Cl)(CF3C6H4),Si
n-C l e H 3 3 SiF 3

C6H6Si(OCOC3F7)3

C e H u Si(OCOC 3 H,) 3

(C6H5)3SiF

(/7j-CF3CeH4)2Si(OC2Hs)2

(C e H u ) 3 SiF
(a-C 1 0H,) 2SiF 2

(CF3CF2CF2CH2CH2)4Si
(m-CF3CeH4)3SiCl
(m-CF3CeH4)3SiF
(m-CF3C6H4)3SiH
(p-CF3CeH4)3SiH
(o-CH3C eH4)3SiF
(p-CH3CeH4)3SiF
(C eH 5CH 2) 3SiF
CHsCp-CFaC^aSi
[2,5-(CF3)2CeH3]3SiCl
[3,5-(CF3)2CeH3]3SiCl
(n-C8H1 7)3SiF
(C,H5)3(m-CF3C6H4)Si
(C6H5)2(m-CF3C6H4)Si

: C eH6(m-CF3C eH4)2Si
(m-CF3CcH4)4Si
(tx-C1 0H7)3SiF
(n-C1 2H2 B)3SiF
(n-C1 4H2 9)SiF
(/2-C18H37)3SiF

Т. кип.,
°C

109,5—110(3)
116,6(214)

—
326,2
130,8—131,8(1,5)
171(45)
245
243
200—210(10)

104—115(1)
160—170(5)
210—213(3)

71—72(25)
174,2(0,7)
168—174(1—2)
322—325

—
—

324—327
235,5(7,5)

—
155—160(3)
186—188(20)
177—180(0,5—1)

375—378
370—374
362
290—292(3)
275—295(2)
310—330(3)

Т. пл.,
°C

—

220
45,4

—
—
—
—
64

20
45—46
79-81

—
—
—
—

82—83
86,5

108—109
79

106—107,5
—
—
—

101
97-98

81
102—103

224
18,6

61—62
64—66

1,567s»
—
—

1,34342S

0,9221
1,617
1,566

—

.
—
—
—
—

1,400825

1,3500
—
—
—
—
—
—

1,552330

—

—

.

—
0,834

n 2 0

nD

1,42483»
l,44243o

—
—

1,402525

—
1.3495
1,3370

—

—
—

1,501825
1,485825
1,4948

—
—
—
—

1,45493°
1,44453°
1,445525

1,4530«
—

Ссылки на
литературу

166,167

165,166,167
167
83,175

171
98,99

236
236

38,100,120,130,132,135,
146
66

100,125,133
126
183
166,167
161
178
162
100
132,146
121,136
162
166,167
165,166,167
133
173
178
178
161,178
127,128
133
133
133
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