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.'· I. ВВЕДЕНИЕ

Алкил-(или арил-)полисилоксановые полимеры давно используют-
ся промышленностью в качестве смазок, гидравлических жидкостей,
каучуков, покрытий и других материалов. Однако в настоящее время
типичные полисилоксановые материалы не могут полностью удовлетво-
рять возросшие требования со стороны техники. Перспективным и важ-
ным методом направленной модификации специфических свойств сило-
ксановых полимеров *, в настоящее время является введение полярных
заместителей в углеводородные радикалы, обрамляющие силоксановые
цепи. В связи с этим задача синтеза кремнийортанических соединений
с карбофункциональными группами представляется сейчас одной из
важнейших задач в органической химии кремния.

Одной из наиболее полярных функциональных групп является циан-
группа2·3. Будучи введенной в полимеры, не содержащие кремния, ци-
ангруппа сообщила этим полимерам ряд ценных технических свойств.
В качестве примера можно указать на акрилонитрильные каучуки4.
С другой стороны, известно, что нитрилы являются удобными исходны-
ми соединениями для получения разнообразных функциональных орга-
нических соединений5. Вероятно, этими обстоятельствами, глав-
ным образом, и вызвано быстрое развитие исследований в области син-
теза и изучения свойств кремнийсодержащих нитрилов.

Хотя первые представители кремнийсодержащих нитрилов были по-
лучены еще 20 лет назад, систематические исследования в этом направ-
лении начались лишь с 1955 г. как в СССР 6 · 7 , так и за рубежом 8 ' 1 0 .
К настоящему времени разработаны общие методы синтеза кремний-
содержащих нитрилов и детально изучены их свойства. Некоторые
цианалкильные производные кремния сейчас уже производятся в про-
мышленных масштабах, а материалы, полученные из них, находят при-
менение в важных областях техники.

* Специфические свойства силоксанов во многом обусловлены низким «барьером»
вращения вокруг ESi—О—связи и чрезвычайно малыми межмолекулярными силами '.
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Оказалось, что полисилоксаны с β-цианэтил- и γ-цианпропильными
радикалами, наряду с высокой маслобензостойкостью и морозостойко-
стью, обладают хорошей стабильностью к термоокислению. Последнее
обстоятельство имеет принципиальное значение, так как опровергает
распространенное мнение о том, что термостабильными алкилполиси-
локсанами являются лишь соединения с малым объемом обрамляющих
радикалов (оптимально-метильных).

Широкую перспективу использования по-видимому, имеют кремний-
органические соединения с двумя нитрильными группами. Эти соедине-
ния, так же, как и их органические аналоги, могут быть легко превра-
щены в α,ω-дикислоты, диамины, диэфиры и другие дисфункциональные
соединения, пригодные для получения содержащих кремний полиами-
дов, полиэфиров, полиуретанов и т. п. Среди таких кремнийорганиче-
оких полимеров, принципиально отличных от полисилоксанов, можно
ожидать получения материалов с ценными техническими свойствами11.

Кроме карбоцианалкильных (и-арильных) производных кремния
в данном обзоре мы рассматриваем также соединения кремния с циан-
алкоксильными радикалами и силаны, в которых циангруппа связа-
на непосредственно с атомом кремния: = Si—[CN]. Последние соеди-
нения сейчас привлекают внимание большого числа ученых как инте-
ресный объект теоретических исследований, что объясняется легкостью
таутомерных превращений в ряду этих соединений.

II. СОЕДИНЕНИЯ С ЦИАНГРУППОИ, СВЯЗАННОЙ
НЕПОСРЕДСТВЕННО С АТОМОМ КРЕМНИЯ

1. Методы синтеза

Еще в 1941 г. Эмелеус получил кремнийсодержащий нитрил взаи-
модействием H3SiI и AgCN12. Приготовленному веществу без дока-
зательств была приписана структура нитрила: H 3 S i — Ο Ξ Ν . Позднее и
алкилгидрид[циан]силаны, в частности CH3SiH2[CN], были получены из
алкилйодгидридсиланов — также обменными реакциями с цианидами
металлов 13· и .

Иборн получил ряд алкил[циан]силанов15, которые кипели ниже,
чем соответствующие йодиды; на этом основании он приписал им струк-
туру изонитрилов— (C2H5)3Si — N = C, (n-C3H7)3Si—N = C, (C2H5)2-
Si(—N = C) 2. Одновременно он установил, что (n-C3H7)3SiCl не реаги-
рует с цианистым серебром в условиях реакции (I).

Яп Si \т + т AgCN - R,, Si (CN)m + mAgl (I)

Позднее было найдено16, что в результате взаимодействия циани-
стого серебра с триалкилбромсилинами и (CH3)3Si—S—Si(CH3)3 так-
же образуют соответствующие R3Si[CN].

Считая аргументы Иборна относительно структуры полученных им
соединений неубедительными Мак-Брайд и Бичел посвятили этому
вопросу обстоятельное исследование17. Нужные им препараты они го-
товили из триметил- или диметилгалоидсиланов и цианистого серебра.
В то же время они установили, что SiBr4 и CH3SiBr3 в кипящем бензоле
не реагируют с цианистым серебром. Характеристические частоты, об-
наруженные ими в ИК-спектрах полученных препаратов, могли быть
в равной степени отнесены как к структуре ~ Si—C — N, так и к смеси
нормальной и изо-структуры. Тем не менее, некоторые из химических
реакций (II, III), по мнению авторов, подтверждали изонитрильное
строение этих препаратов:

(СН3)з S i-N=C+S J™i™™L- (CH3)3Si-N=C=S (II)
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(CH3)3Si-N=C ~ «• (CH,)3Si-N=CH, — » (CH^SiNbb+CH,, (III)

2 (CH3)3SiNH2 > (CH 3) 3Si—N—Si (CH 3 ) 3 +NH 3

j
Η

Правда, авторам не удалось провести термическую перегруппировку
изонитрила в нормальный нитрил, что было объяснено особой термо-
динамической устойчивостью Ξ Si—N = C группы.

На основании этой работы изо-структура циангруппы, связанной с
кремнием, принималась исследователями вплоть до 1958 г . 8 · 1 8 В этом
году Битер и сотрудники опубликовали работу 19, в которой были про-
ведены тщательные спектральные исследования соединений с =Si[CN]
группой при различных температурах. Анализ ИК-спектров позволил
этим авторам прийти к выводу о наличии таутомерного равновесия в
соединениях с группами ~ Si[CN]:

При 20° преобладает нормальная форма, тогда как при 80° — изо-
форма. Недавно появилась работа Сейфертса20, где сообщалось о на-
личии таутомерного равновесия и в случае триметилциангермана:
(CH3)3GeN = C ^ (СНз)зОе—C = N. Выводы указанных работ хорошо со-
гласуются с экспериментальными данными о химических свойствах этих
нитрилов. Строение группировки = Si—[CN] обсуждается также в ря-
де работ14· 21~25.

В последнее время были предложены новые обменные реакции (IV) — (V)
для синтеза соединений с Si—[CN] группами19

R3SiCl + K2Hg [CN]4 -* 2R3Si [CN] + 2RC1 - Hg [CN], (IV)

R3Si _ N — SiR3 + 3HCN -» 2R3Si [CN] -* NH4 [CN] (V)

Η

R3Si0CH3 + (СН3)з C(CO)CEN — - > R3Si[CN] + (CH3)3 C(CO)OCH3 (VI)

где R —алкил. Можно получать (CH3)3Si[CN] из HCN, (CH3)3SiCl и ме-
таллического лития u .

Были также усовершенствованы ранее известные методы; в частности,
было показано, что выход (СН3)3 Si [CN] из (СН3)3 SiCl и AgCN может быть
повышен, если проводить реакцию под давлением 1 8 · 1 9 или удалять из реак-
ционной смеси образующийся в реакции AgCl14.

Андерсон с сотрудниками2S-29 обменными реакциями синтезировали со-
единения типа RnM [CN]m, где т + η = 4, Μ = Si, Ge, Sn; строение полу-
ченных соединений авторы специально не доказывали.

Мак-Брайд получал арилциансиланы и алкиларилциансиланы из AgCN
и соответствующих арилгалоидсиланов23.

Триметилциансилан, как обнаружил Пробер, образуется по реакции (VII):
(CH3)3SiCH2I + AgCN-* (CH3)3Si[CN] + другие продукты (VII)

Механизм этой неожиданной реакции автор не обсуждает.
Позднее18 Пробер отметил образование (СНзЬЗДСЫ] и в результа-

те взаимодействия (CH3bSiCl, Na с CH3CN в эфире. Петров и Вдовин31

- показали, что это наблюдение является примером общей реакции (VIII)
для ряда триалкилгалоидсиланов и нитрилов:

R (CH3)2SiX+R'CH2CN+Na -ί2$ϊ£>.-» R (CH3)2Si [CN] + другие продукты (VIII)
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Интересно отметить, что выходы триалкилциансиланов в случае
R(CH3)2SiCl и ацетонитрила увеличивались с ростом R: при R = —СНз;
—С 2Н 5; —С 4 Н 9 выходы составляли, соответственно, 25, 37, 51%.

Поскольку для приготовления тр'иалкилциансиланов обычно упо-
треблялись труднодоступные триалкилйод(или бром)силаны и циани-
стое серебро, этот последний метод, позволяющий использовать более
доступные реактивы, представляет препаративный интерес.

Пробер 18 предложил следующую схему образования триметилциан-
силана из ацетонитрила:

2 CH3CN +2 Na -» CH4+NaCN+ (CH2CN)-Na+

(IX)

NaCN+ (CN3)3SiCl > (CH3)3Si [CN]+NaCl

Автор считает, что NaCN, образующийся «in statu nascendi» актив-
нее, чем порошкообразный NaCN, не взаимодействующий в этих усло-
виях с (CHsbSiCl. Эта схема, однако, встретила критику31, так как не
согласовывалась с некоторыми экспериментальными данными. По-ви-
димому, образование соединений типа R3Sil[CN] в данном случае явля-
ется результатом распада первоначально образующихся в реакции
α-нитрилов R3Si—CH—CN которые, как известно, неустойчивы под

R
действием различных реагентов (см. гл. III, 2).

2. Свойства

Эмелеус установил12, что циансилан очень нестойкое соединение, раз-
лагающееся на воздухе с образованием цианистого водорода. Затем было
обнаружено15-17·23, что триалкил (и триарил)-циансиланы под действием
воды, гриньяровых реагентов и окиси меди отщепляют циан-группу:

R3Si [CN] -I- H2O -» R3Si0SiR3 + 2HCN (Ι)

R3Si [CN] ;- R'MgX -* R3SiR' -j- [CN] MgX (II)

R3Si [CN] + HgO -> R3Si0SiR3 + Hg [CN]2, (III)

где R, R' — алкил и арил.

Аналогичные превращения происходят при действии серебряных солей18:

(C2H5)3S.i[CNH-AgNCO^(C2H6)3SiNCO-;-AgCN * (IV)

(С2Н6)3 Si [CN] + AgNCS -* (С2Н5)3 SiNCS + AgCN (V)

В обменную реакцию с R3Si [CN] могут быть вовлечены не только
триалкилгалоидсиланы (VI), но и хлориды других элементов (VII)19:

(CH3)3Si [CN] + R3SiCl -> (CH3)3SiCl + R3Si [CN]*, (VI)

где R — арил или высший алкил

χ (СН3)3 Si [CN] + MCU -> χ (CH3)2SiCl + Μ [CN]V, (VII)

где Μ — As, Sb, Bi, Pb, Ge; χ -~ валентность металла.
Еще легче проходят обменные реакции с циансилановыми производными,

содержащими группировку г.- Si [CN]2

15'23:

η R2Si [CN]2 -j- я H2O -»(R2SiO),t + 2и HCN (VIII)

η R2Si [CN]2 + 2R'MgX -* R2SiR; + 2x Mg[CN]A- (IX f

* Это превращение проходит настолько гладко, что Битер l s считает его наиболее
удобным методом получения высших триалкилциансиланов и триарилциансиланов.
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Отмеченные выше реакции, а также ряд других обменных реакций ".^-зо
характерны для металлоорганических соединений, содержащих группировку
М —[CN] (M = Si, Sn, Ge и др.).

Некоторые превращения, в которые группа Ξ Si [CN] вступает без
отщепления циангруппы упомянуты в разделе I. Интересно отметить, что
гидрирование (СН3)3 Si [CN] в присутствии катализатора Адамса или скелет-
ного никеля1? приводит к образованию силазана (СН3)3 Si — N — (СН3)ч,

I
Η

тогда как восстановление (CH3)3Si[CN] действием LiAlH4 приводит к
C H ) S i H ^)

Исследована полимеризация CH3SiH, [CN]13; последний при температуре
свыше 40° быстро полимеризуется в отсутствие катализаторов, не изменя-
ется в присутствии Ni(CO)4 при 20°, а с каталитическим количеством BF3

уже при 0° превращается в полимерную массу, не содержащую BF3.
Изучена30 реакция:

«5—110°

(СН3)з Μ [CN] + Fe (CO)5 » (СН3)3 Μ - N = С - Fe (CO)4 , (X)

где Μ = Si, Ge, Sn.

Превращение проходит с высокими выходами аддуктов уже при 65—75°,
если Μ = Si (93%) и Ge (69%). При Μ = Sn выход аддукта ничтожный,
даже после нагревания при 110°.

Чарлс с сотрудниками изучил взаимодействие (CH3)3SiCN и H3SiCN с
с дибораном и дибутилборхлоридом14·32. При температуре — 1 9 6 + 2 0 °
проходит образование твердых комплексов (А) и (В):

2H3Si [CN] + В2Не — 2H3Si [CN] ·ΒΗ3 (Α) (XI)

аналогично из (CH3)3Si[CN] получен (CH3)3Si[CN] · ВН3 (В).
При температуре выше 70° комплекс (А) разлагается:

H3SiCN · ВН3 -» Н.2В [CN] + SiH4. (XII)

Аналогично, но в более жестких условиях, проходит разложение комлекса
(В) с образованием (CH3)3SiH и H2B[CN].

Легкость, с которой проходит восстановление R3Si [CN] до R3SiH объ-
ясняется наличием у атома кремния вакантных За!-орбит, причем процесс
восстановления, по-видимому, происходит в новом комплексе АА или ВВ:

R3Si [CN] • ВН2

Η Η

Η3Β · [CN] SiR3

где R = Η; СН3 Аналогичным образом осуществляют обменную реакцию с
диалкилборхлоридом:

(n-C4H9)2 BC1 + (СН3)3 Si [CN] -> (я-С4Н9)2В [CN] + (CH3)3 SiCl (XIII)

Изучены следующие п р е в р а щ е н и я комплекса ( В ) :

ΗΐΟ/ΚΟΗ
В • [(CH 3) 3Si] 2O+KBO 3+KCN+H 2O

НС1
В • (CH3)3Si(CN)-BH2Cl • (CH3)3SiCl + H2B(CN)

[-н,]
(CHs)3Si(CN)

В • (CH 3 ) 3 SiH + (CH 3 ) 3 Si(CN).BH 2 (CN)
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Некоторые физические свойства соединений с rpynnaM'HssSi[CN] в
том числе ИК-опектры и спектры комбинационного рассеяния, молеку-
лярные рефракции и др. приведены и обсуждаются в ряде работ14·17·
19,21-25 Резкий и неприятный запах является характерным свойством
этих кремнийорганических соединений. Вещества с rpynnaMHs=Si[CN]
хорошо растворяются в обычных органических растворителях.

В заключение этого раздела целесообразно отметить следующее.
Вследствие легкости отщепления [CNJ-группы, связанной непосредствен-
но с атомом кремния, до сих пор не получены полисилоксаны, содер-
жащие группировку=Si—[CN]. Однако, если бы это и удалось, такие
материалы вряд ли представили бы интерес из-за неустойчивости
Si—[CN] связи. В то же время, вследствие высокой реакционной спо-
собности [CNJ-группы, эти соединения имеют перспективу использова-
ния в качестве исходных веществ для синтеза полимеров, состоящих
из кремний — азот — углеродных цепей. Такие полимеры в настоящее
время приобретают значительный интерес сами по себе и как компо-
ненты для приготовления хелатных полимеров33·34.

III. КРЕМНИИОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ С ЦИАНАЛКИЛЬНЫМИ
И ЦИАНАРИЛЬНЫМИ РАДИКАЛАМИ У АТОМОВ КРЕМНИЯ

1. Методы синтеза

а. Замещение галоида на циан-группу в галоидалкильных и галоид- •
арильных производных кремния. Обменные реакции галоидалкилов и
галоидарилов с цианидами металлов являются классическим методом
получения цианалкилов и цианарилов. Естественно, что именно этим
путем исследователи пытались воспользоваться в первых попытках по-
лучить кремнииорганические карбонитрилы. Так, Крибл и Элиот еще в
1946 г. ввели в реакцию с цианистым натрием хлорметилпентаметил-
циклотрисилоксан35. Однако при кипячении смеси в водно-спиртовом
растворе происходило отщепление от атома Si метильного радикала,
связанного с заместителем. Хаусер и Харлее изучили взаимодействие
α-галоидметильных производных кремния с цианистым калием в ки-
пящем метаноле36. (CH3)3SiCH2Br, (CH3)3SiC(C6H5)HBr и (CH3)3SiC·
• (С6Н5)2Вг реагировали с цианистым калием, однако нормальных про-
дуктов обменной реакции выделено не было. Наличие триметоксиси-
лана и не содержащих кремния нитрилов позволило авторам предпо-
лагать, что здесь идет распад первоначально образующихся а-цианме-
тильных производных кремния:

(CH 3) 3SiCHBr - ^ — [(CH3)3SiCHCN] ^ ^ - - (CH 3 ) 3 SiOCH 3 +C 6 H 5 CH 2 CN (I)

С 6 Н 5 С 6 Н 5

В пользу того, что в рассмотренных выше случаях а-цианметиль-
ные соединения кремния образуются, свидетельствует и то обстоятель-
ство, что α-галоидметильные соединения кремния весьма реакционноспо-
собны в реакциях бимолекулярного нуклеофильного замещения (см. на-
пример 3 7 ~ 4 0 ) .

Пробер8 нагревал (CH3)3SiCH2Cl с NaCN в отсутствие раствори-
телей при 200°, однако ожидаемый цианметилтриметилсилан был по-
лучен с низким выходом; XCH2Si(CH3)2OSi(CH3), где Х = С1, I; в этих
условиях взаимодействия с NaCN оказались вовсе нереакционноспо-
собными. Хлорметильные соединения кремния не реагировали ни с
AgCN, ни с CuCN при 150—200°, тогда как ICH2Si(CH3)3 в подобных
условиях образовывал аномальный продукт реакции: (CH3)3Si[CN].
Клебанский и Пономарев сообщают41, что хлор-(или бром-)метилгеп-
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таметилциклотетрасилоксан не реагировали с CuCN и H g ( C N ) 2 при
температурах до 170°. Выше этой температуры начиналось сильное
осмоление продуктов.

В противоположность α-галоидметильным, р-галоидфенильные сое-
динения кремния были успешно использованы для синтеза соответству-
ющих цианфенильных силанов и силоксанов 4 2~4 4 по реакциям (II) и
( I I I ) :

[p-Br-C6H4Si (CH3)2]2O+CuCN I NaCN f£=f^ [p-CN. CeH4Si (CH3)2]2O (II)

2^0°
[p-Br-C«H4]2Si (CH3)2+CuCN -j^ [p-CN-CeH4]2Si (CH3)2.

По реакции (II) динитрил был получен с выходом 24%, по реак-
ции ( I I I ) — 8 2 % . α-Цианметильные производные удалось получить
Проберу по реакции (IV) 8 :

= SiCH2MgCl+ [CNU > = SiCH2CN + CIMgCN (IV)

Взаимодействие осуществлялось при температуре от —40 до —50°,
и, выходы α-нитрилов — цианметилтриметилсилана, цианметилпентаме-
тилдисилоксана и цианметилгептаметилциклотетрасилоксана, получен-
ных из соответствующих галоидметильных производных, составляли
38—52%. Правда, позднее 4 1 не удалось воспроизвести выходы цианме-
тилгептаметилциклотетрасилоксана, указанные Пробером. В то же вре-
мя при замене исходного хлорметильного циклического тетрасилоксана
на бромметильное. производное выходы этого α-нитрила составляли
85% 41.

б. Алкилирование нитрилов галоидсиланами. Для синтеза а-циан-
метильных производных кремния Пробер 18 пытался использовать сле-
дующую реакцию:

(CH3)3SiCl+CH3CN + Na ^ ^

Однако, ожидаемый кремнийсодержащий нитрил был получен с выхо-
дом лишь 2%· Вместе с тем среди продуктов реакции были найдены
продукты диалкилирования ацетонитрила l[(CH 3 ) 3 Si] 2 CHCN (7%) и
( C H 3 ) 3 S i · CH = C = NSi(CH 3 )3 (25%) и ряд других. Появление кетенои-
мина автор объясняет резонансом структур а н и о н о в — ( А ) и (В) нат-
рийорганического производного [(CH3)3SiC2HN]-Na+:

[(CH3)3SiCH] < • [(CH3)3Si-CH = C--=N]

C=N
(A) (B)

В силу определенного стерического эффекта, молекула (CH 3)3SiCl
в основном реагирует с формой (В) (кетеноиминной). Под действием
основных катализаторов (Н2О, C 6H5NH 2) кетеноимин легко изомери-
зуется в нитрил. Эта изомеризация, по-видимому, является следствием
атаки молекулой основания центрального углеродного атома, после чего
имеет место миграция (CH3)3Si-rpy':nnbi от азота к углероду по схеме:

(CH3)3SiCH=C=N-Si(CH3)3 + Н2О

* (CH3)3Si—СН—C=N + Н2О

S.(CH3)3
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При алкилировании цианистого бензила триметилхлорсиланом с по-
мощью амида натрия ожидаемого C6H5l[(CH3)3Si]CHCs=N не было по-
лучено 18.

Шоу 4 5 детально изучил реакцию алкилирования цианистого бензи-
ла триалкилфтор (хлор)силанами и убедился, что она проходит по схе-
ме (V) с образованием N-кремнийзамещенных димеров цианистого
бензила:

R3SiX+2C6H5CHaCN ϊϊϊ™!-> С6Н5СН2-С=С [CN]C,H6 (V)

NH-SiR3

Известно31, что при алкилировании нитрилов RCH2CN (где R = — Η ;
—СНз, —CH2CH2CH2CN) триалкилхлор(бром)силанами при помощи
натрия также не образуется ожидаемых кремнийсодержащих α-нитри-
лов. В случае протшонитрила основным продуктом реакции оказалась
смесь изомерных продуктов диалкилврования пропионитрила состава
[(CH)SibCHN

Петров и Вдовин успешно использовали реакцию силикоалкилиро-
вания ацетонитрила для синтеза β-цианэтильных соединений кремния,
заменив триалкилгалоидсиланы триалкилгалоидметилсиланами46:

R (CH 3 ) 2 SiCH 2 X+CH 3 CN ^ p - R (CH 3) 2SiCH 2CH 2CN (VI)

где Х = С1, I; R = CH3; C2H5. Лучший выход β-цианэтилтриалкилсилана
(52%) был достигнут при Х = 1 и R = CH3. Позднее эти же авторы ис- V
пользовали реакцию силикоалкилирования нитрилов для синтеза
α,ω-гексаметилдисилилалканов с CN-группой в углевородном мо-
стике 4 7:

(CH3)3Si (CH2)nCH2CN+XCH2Si ( Ο Η 3 ) 3 - ^ ρ - ^ (CH8)3Si (CH2)nCHCH2Si (CH3)3

CN

где ra=l,2; X = C1, Br, I.
Лучшие выходы нитрила были получены при использовании йодме-

тилтриметилсилана, тогда как в случае хлорметильного соединения
реакция сопровождается образованием значительных количеств побоч-
ных продуктов — димеров ω-цианалкилтриметилсиланов.

Интересно отметить аномальное поведение в этой реакции γ (β-циан-
этилокси)пропилтриметилсилана. Здесь, так же как и в случае дру-
гих нитрилов, вероятно, образуется натрийорганическое производное.
Однако оно легко распадается по схеме распада металлоорганических
соединений с реакционными центрами в положении 1—448

a- а + ~

—СН2—СН-'А'а-'

CN У Δ
н 9 о

(CH3)3Si(CH2)3ONa — 2 — (CH3)3Si(CH2)3OH

СНг=СН Ί
I *• полимер

CSNlJ v

Осуществлена конденсация ряда галоидметильных соединений крем-
ния с эфиром циануксусной кислоты, также >под действием натрия49.
Бенневил с сотрудниками сообщили50-51 об алкилировании эфира циан-
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уксусной кислоты при помощи органических оснований по схеме (X):

,СООС2Н5 ,СООС2Н5

(CH3)3SiCl+CH2 + ( C 2 H 5 ) 3 N >(CH,).,SiCH + (C2HB)3N-HC1 (X)
\ \

CN CN

Позднее52 они пришли к выводу, что по схеме (VIII) образуется
изомерный продукт алкилирования (СНз)з5ЮС(ОС2Н5) =CHCN.

Имеется патентное указание53 о возможности конденсации изобу-
тиронитрила с метилтрихлорсиланом под действием натрия, приводя-
щей к α-нитрилу: NC—C(CH3)2Si(CH3)Cl2.

Таким образом, реакция алкилирования нитрилов галоидсиланами
R3SiX в большинстве случаев не приводит к получению ожидаемых
кремнийсодержащих α-нитрилов. В то же время алкилирование нитри-
лов галоидметильными (и, вероятно, другими галоидалкильными и
арильными производными кремния) может служить препаративным
методом синтеза кремнийсодержащих нитрилов, в которых циангруппа
связана с β-(или далее отстоящим) углеродным атомом по отношению
к Si. Здесь уместно заметить, что кремнийсодержащие α-нитрилы:

|α ] Γ α β Π

=Si—С—CN в отличие от β-нитрилов: =Si—CH2—С—CN являются тер-

мически нестабильными соединениями. α-Нитрилы также не представ-

ляют интереса.и в препаративном отношении, так как они лекго отщеп-

ляют α-цианалкильный радикал от атома кремния под действием раз-

личных реагентов (см. гл. III, 2).
в. Прямой метод синтеза цианалкилгалоидсиланов из ω-галоиднит-

рилов и кремния. Петров, Садых-Заде и Вдовин изучили взаимодей-
ствие β-цианэтилгалогенидов со сплавами кремний — медь 6 · 3 1 · 5 4~5 6:

NCCH 2CH 2X+Si —— > X3SiCH2CH2CN, (I)

где Х = С1, Вг. Реакция проводилась в стеклянной трубке, в статических
условиях на техническом сплаве Si/Cu и проходила в узком интервале
температур (обычно 370—380°), который, однако несколько переме-
щался при изменении состава сплава. При температурах <370° воз-
вращался неизмененный CICH2CH2CN (в основном), а при температурах
>380° преобладала иная реакция

C l C R , C H 2 C N s i / C u

Δ >380°

НС1 - -> Cl4Si-]-HSiCl3

4- • (и)
CH2=CHCN

Выходы X3SiCH2CH2CN при Х = С1 достигали 20% от веса получен-
ного конденсата, при Х = Вг—17%· В обоих случаях выходы
X3SiCH2CH2CN считая на использованные галогениды, составляли
~40%. Проведение реакции между β-хлорпропионитрилом и кремнием
в кипящем слое позволило Голубцову с сотрудниками56 улучшить вы-
ход X3SiCH2CH2CN до 40% от веса конденсата и до 57%, считая на
использованный хлорид.

Установлено54, что нитрил хлоруксусной кислоты не реагирует со
сплавом Si/Cu при температурах вплоть до 450° (и заметно не распа-
дается в этих условиях).
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Интересно отметить, что именно прямым синтезом впервые был по-
лучен β-цианэтилтрихлорсилан— важный промышленный мономер, ко-
торый в настоящее время получается каталитической реакцией присое-
динения силикохлороформа к акрилонитрилу.

г. Цианэтилирование кремнийорганических соединений. Присоедине-
ние органических веществ, не содержащих кремния, к акрилонитрилу
является одним из важнейших методов получения нитрилов. В химии
кремнийорганических соединений этот метод также был успешно
использован.

Петров, Миронов и Погонкина7, а также Соммер57 цианэтилирова-
ли кремнийсодержащие спирты по схеме (1):

R3Si (CH 2)nOH+CH a=CHCN ( к а т а л и з а т о р ы ) -> R3Si (CH2)nOCH2CH2CN (I)

где 1? = алкилы; п=1,3.
В качестве катализаторов применялись метилат натрия, алкоголяты

исходных кремнийсодержащих спиртов, «тритон Б»; причем реакция
проходила уже на холоду с выходами кремнийсодержащих ω-циан-
алкилэфиров, достигающими 80—90%- Успешно цианэтилируются и не-
предельные кремнийсодержащие спирты типа R3SiCH = CHCH 2OH 5 8 · 5 9.

Изучено цианэтилирование аминов и меркаптанов, содержащих
кремний6 0"6 2:

(СН3)3 SiCH2NH + СН2 = CHCN — (CH3)3SiCH2NCH2CH2CN (II)
I I

R R
R3Si (CH2)nSH + СН2 = CHCN -* R3Si (CH2)nSCH2CH2CN (III)

где п= 1,3; R-алкилы.
Реакция (И) при R = C 2H 5 проходила без катализаторов, а при R=фенил

катализатором служила уксусная кислота. Интересно отметить, что, когда
функциональная группа с «активным водородом» связана непосредственно с
кремнием ( = Si — ОН; = Si — NH2) цианэтилирование проходило очень
медленно или вовсе не имело местав2~64.

Известны примеры цианэтилирования кремнийорганических соединений
и по Ξ С — Η связи 8 5" 6 7:

СООС2Н6 СООС2Н6

/ /
R (CH3)2 SiCHXH + СН„ = CHCN -» R (CH3)2 SiCH2CCH2CH2CN

\ " \
СООС2Н5 СООС2Н5

д. Присоединение гидридсиланов к непредельным нитрилам. «Этот
метод синтеза кремнийсодержащих нитрилов в настоящее время изу-
чен подробнее других, так как именно этим путем оказалось возмож-
ным получать быстрее и проще, чем иными путями, важные промыш-
ленные мономеры.

Впервые присоединение силикохлороформа к акрилонитрилу осуще-
ствили Петров и сотрудники68 и независимо от них японские хими-
ки э · 1 0 . В настоящее время эту реакцию можно проводить по любому
из трех направлений:

C l 3 S i C H C N - ! H S 1 C I 3 + C H 2 = C H C N ] • C l 3 S i C H 2 C H 2 C N

U ^ t~-~- (η
CI3SiCH,CH2CN + Cl3SiCHCN

CH3
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в зависимости от примененных катализаторов и условий взаимодей-
ствия.

При нагревании эквимолекулярной смеси акрилонитрила и силико-
хлороформа до 180° в стеклянных ампулах реакция проходит с обра-
зованием β-изомера, но с небольшим выходом (до 10%) э. С перекис-
ными катализаторами, также в стекле, при 160° выход β-изомера по-
вышается до 46% 9. Использование в качестве катализатора скелетного
никеля позволяет получать β-цианэтилтрихлорсилан также с неболь-
шим выходом68. Платинированные асбест или уголь как в стекле, так
и в металлической аппаратуре6 9·7 0 при 100—200° способствует образо-
ванию β-изомера с выходами 40—60%.

Эффективными катализаторами присоединения HSiCl3 к CH 2=CHCN
оказались органические основания, впервые использованные для этой
цели Нодзакура и Конотсуне9.

В табл. 1 приведены результаты взаимодействия эквимолярной сме-
си акрилонитрила и силикохлороформа в стеклянных ампулах за вре-
мя 5-часового нагревания (получался лишь β-изомер).

Та же реакция, проведенная с пиридином в качестве катализатора,
в автоклавах дала смесь а- и β-изомерных аддуктов. Было установле-
но, что фактическим катализатором здесь являются комплексные сое-
динения пиридина и хлори-
дов никеля, образующихся ТАБЛИЦА 1
за счет материала стенок
автоклава. Действительно,
и в стеклянных ампулах с
катализаторами: NiCl2·
•CsHsN-HCl; NiCl2-C2H5N
и NiCl2 · 4C5H5N получался
α-аддукт.

Предложенные . позд-
нее

71, 72

Катализатор*

Пиридин
Пиридин ,
Пиридин
Триэтиламин
Пиперидин
Хинолин
Диметиланилин
Пиридин—гидро-

хлорид
Бензилтриэтилами-

нохлорид

Температу-
ра реак-
ции, 'С

185
160
130
160
160
160
160

100

160

Выход
Cl3SiCH2CH2CN, %

67
69
14
76
69
40

0

35

70

* Использовались равные весовые количества катализа-
торов на вес смеси реагентов.

катализаторы — три-
бутиламин и диэтилани-
лин — были уже настолько
эффективными, что позво-
ляли проводить эту реак-
цию при кипячении смеси
реагентов в колбах, что при-
водило к образованию ис-
ключительно β-аддукта, с выходами 50% и более. По данным Саам и
Спейра7 3·7 4 высокой каталитической активностью (образование β-изо-
мера) обладают Ν,Ν-замещенные амиды кислот: Ν,Ν-диметилформ-
амид; Ν,Ν-диэтилформамид; Ν,Ν-дибутилацетамид; Ν,Ν-диэтилдекана-
мид; р-ацетотолуидин и др. (выходы аддуктов 38—43%). Несколько
менее активным катализатором оказался ацетанилид (выход продукта
присоединения 21%).

Интересно отметить, что хлористоводородные соли этих амидов не
обладают каталитической активностью.

Эффективными катализаторами являются также и диалкилциан-
амиды и высшие фенолы75^78.

Пайк и сотрудники 7 7^ 8 2 применили в качестве катализаторов присое-
динения HSiCU к акрилонитрилу некоторые элементоорганические сое-
динения.

В табл. 2 приведены данные о каталитической активности некото-
рых из этих соединений и в табл. 3 — данные о влиянии температуры
и концентрации катализатора на выход аддуктов80.

Из табл. 3 видно, что решающее значение в этой реакции имеет тем-
пература, тогда как концентрация катализатора и время нагревания
мало влияют на степень превращения.
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ТАБЛИЦА 2*

Катализатор

Без катализатора
(/г-С4Нв)3Р
(С„Н6)2РС1
С6Н5РС12

(СвН5)3Р
(C6H5)3N
(C2H5)3N
(C8H6)3As

(CSH5)3B
(CeH6)3Sb

% конверсии

42
55
47
39
56
29,8
30,7
25,8

10,5
Следы

Аддукты .

α-аддукт
β-аддукт
β-аддукт
β-аддукт
β-аддукт
смесь α- и β-аддуктов
β-аддукт
в основном а-, немного β

аддукта
смесь а- и β-аддуктов
смесь а- и β-аддуктов

* Использовалась смесь реагентов в эквимолярном соотношении; ката-
лизатора брали мол. 2%; нагревание осуществляли в стальном автоклаве
в течение 2 часов при 200*.

Реакция присоединения алкилдихлорсиланов и некоторых других
гидридов кремния к акрилонитрилу изучена значительно меньше, чем
цианэтилирование силикохлороформа. До сих пор этим путем не уда-

лось получить с удовлетворительным
выходом промышленно важного β-
аддукта: CH3SiCl2H к CH2 = CHCN*.
Петров и Вдовин83, а также Гудман

ТАБЛИЦА 3

Весовые
%* катали-

затора

2
2
1
0,5
1
1
1

Темпера-
тура, *С

200
150
150
150
100
100
75

Время наг-
ревания,

часы

2
о

2
2
0,5
2
2

% кон-
версии

56
65

.67
59
71
70
13

и сотрудники
69, 70

изучали последнюю
реакцию и установили, что и в слу-
чае пиридина, и в случае плати-
нированного угля ожидавшийся
(CH3)Cl2SiCH2CH2CN образуется с
небольшим выходом, наряду с кх-изо-
мером.

Спейр не смог присоединить
CH3SiCl2H к акрилонитрилу в присут-
ствии платинохлористоводороднои кис-
лоты 84, а также фенилсиланы к акри-
лонитрилу (и цианистому аллилу) в
присутствии перекисей85. Имеются па-
тентные данные81 о возможности при-

соединения HSi(CH3)Cl2, HSi(CH3)(OC2H5)2 и HSi(C2H5)Cl2 к акри-
лонитрилу в присутствии фосфорорганических катализаторов; в этом
же патенте описано получение (II) интересного дифункционального
соединения

* В качестве катализатора был взят
(СвН5)3Р; реакцию эквимолекулярной смеси
HSiCI3 и CH2=CHCN осуществляли в сталь-
ном автоклаве.

(СН3)Н2 SiCl + 2 CH2=CHCN
<С.Н5),Р

• ClCH 3Si (CH 2CH 2CN) 2 (И)

Фрейдлина и сотрудники86 показали, что HSi(CH3)Cl2 и HSi(C2H5)3

гладко присоединяются к акрилонитрилу в присутствии комплексного
катализатора — Fe(CO)s · NiCl2, причем образуются только сс-аддукты
(выходы до 70%).

К нитрилу метакриловой кислоты HSiCl3 присоединяется в присут-
ствии тех же катализаторов, что и к акрилонитрилу71·81. Различные
неполнозамещенные силаны 1ладко присоединяются к циансодержащим

* После сдачи в печать настоящего обзора появилась работа Блустайна 153, в ко-
торой была решена задача синтеза β-аддукта Cl2(CH3)SiCH2CH2CN — из акрилонитри-
ла и метилдихлорсилана. Это удалось осуществить при помощи 3-компонентного ката-
лизатора: (CH3)2NC · Н2СН2· N(CH3)2—(CiHghN—Си2СЬ, достаточно эффективном
уже при кипячении и смеси реагентов в условиях атмосферного давления (выход до
80%).
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олефинам, в которых двойная связь не находится в сопряжении с
CN-группой, под действием H2PtCl6 или Pt/C. Так, Соммер с сотрудника-
ми 8 7 осуществил реакцию (III):

CH 3SiCl 2H+CH 2=CH (СН3)„ C N P t / C ( 2 0 % ) -* CH3Si (Cl2) (CH 2) r t + 2 CN (III)

где п=1,2; и доказал порядок присоединения силильной группы (по пра-
вилу Фармера). Цианистый аллил и β-цианэтиловый эфир взаимодейст-
вуют с HSiCl3 и алкилдихлорсиланами в присутствии платиновых ката-
лизаторов уже при атмосферном давлении 7 2 · 8 4 · 8 8 " 9 0 .

Следует отметить, что с переходом от алкилдихлорсиланов к диал-
килхлорсиланам реакция с цианистым аллилом заметно замедляется,
а с тетраалкилдисилоксаном, HI^SiOSiRgH при атмосферном давлении
не имеет места 72.

ω-Цианалкилалкоксиланы, пригодные для гидрирования в соответ-
ствующие ω-аминоалкилалкоксисиланы удобно получать по реакции
(IV) 88:

R' (RO)2SiH+CH2=CHCH2X
 P t с и л и H z P t C 1 ' -* R' (RO)2SiCII2CH2CH2X (IV)

или алкокси и К = низшие алкилы; X = CN или
—OCH2CH2CN. С худшими выходами и в более жестких условиях сили-
кохлороформ присоединяется к цианистому алилу, если брать в качестве
катализаторов фосфорорганические соединения81 или NiCl2 · 4C5H5N 91.
При применении последнего катализатора образуется смесь двух изо-
мерных аддуктов:

СН3 (Cl3Si) CHCH2CN и Cl3SiCH2CH2CH2CN

Изучена реакция присоединения цианциклогексена к силанам90. При
взаимодействии силанов с циансодержащим винилэтинильными соедине-
ниями присоединение проходит селективно92·93:

(R' )2RSiH + СН2 = СН — С = С — С (СН3)2 OCH2CH2CN ->
60—80"; H 2PtCl a (У)

" СН2 == СН - С=СН-С(СН 3 ) 2 OCH2CH2CN ^ ;

SiR(R') a

где К' = алкил или хлор; К = алкил. Полученные диены представляют
определенный интерес как мономеры для полимеризации и сополиме-
ризации. Сообщается о присоединении силикохлороформа к цианистому
аллилу под действием γ-излучения 94.

Механизм реакции присоединения силанов к акрилонитрилу и его
аналогам обсуждаются в ряде работ. Гудман 7 0 считает, что в присут-
ствии платинированного угля присоединение кремнийгидридов к акри-
лонитрилу (и другим олефинам) проходит по ионному механизму.
В качестве аргументов в пользу ионного механизма приводятся следу-
ющие соображения: во-первых, реакция проходит в присутствии инги-
биторов радикальной полимеризации; во-вторых,— при замене несо-
пряженных олефинов сопряженными имеет место изменение ориента-
ции присоединения. С точки зрения Гудмана. роль платины заклю-

б+ б-
чается в поляризации Si — Η связи в направлении Si—Η.

В случае несопряженных олефинов проходит реакция электрофильного
присоединения:

Н— R3Si+ + CH2 = C H - R ' -* [R3Si-CH2-CHR']+H- - R3SiCH2CH2R (VI)
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В сопряженных системах, где двойная связь поляризована соседней с ней
электроотрицательной связью, — условия благоприятны для взаимодействия
по нуклеофильному механизму:

Η — R3~Si + CH+=CHCN -» [Н.СН2-СН—CsN]--iiR3 - H3C-CHCsN (VII)

SiRg
Однако, уже Гудман заметил, что с увеличением отрицательного заряда
на атоме водорода в группе SEESI—Η должна ускоряться как реакция (VI),
так и (VII), чего не наблюдалось при переходе от Cl3SiH KCH 3 SiCl 2 H*.
Позднее взгляды Гудмана встретили еще более веские возражения75· θ 5> 8 6 .

Присоединение силикохлороформа к акрилонитрилу в присутствии орга-
нических оснований, по мнению Нодцакура и Коноцуне, также проходит
по ионному механизму9·1 0:

Cl3SiH + В -> Cl3Si + НВ+

Cl3Si + CH3=CHCN — Cl3SiCH2CHCN (VIII)

Cl3SiCH2CHCN + HB+ -* Cl3SiCH2CH2CN + В

где В — основной катализатор.
В пользу этого механизма приводятся следующие доказательства:

реакция катализируется основаниями; не образуется теломеров акри-
лонитрила; полярные растворители (ацетонитрил) заметно активируют
реакцию. Изменение ориентации присоединения HSiCl3 к CH2=CHCN
в присутствии катализатора 4C6HsN · N1CI2 эти авторы вынуждены объ-
яснять изменением направления диссоциации Cl3SiH[Cl3Si + H] под
действием этого катализатора. Для случая присоединения HSi(CH3)Cl2

и HSi(C2H5)3 к акрилонитрилу (с катализатором Fe(CO)s · NiCl2)
Фрейдлина также придерживается ионного механизма 86.

В присутствии перекисей9 циаиэтилирование HSiCl3 (образуется
β-аддукт) проходит несомненно по радикальному механизму, что под-
тверждается, в частности, образованием теломерных продуктов.

Саам и Спейр 7 3 полагают, что силикохлороформ образует комплек-
сы с азотсодержащими соединениями, и в частности с Ν,Ν-замещен-
ными амидами кислот за счет вакантных ίί-орбит кремния. Эти ком-
плексные соединения и являются активными промежуточными соеди-
нениями в реакции с акрилонитрилом. Такая концепция позволяет, на
наш взгляд, более правильно подходить к вопросу о механизме указан-
ной реакции, хотя и не отвечает прямо на вопрос, по какому типу
(гомо- или гетеролитической) происходит разрыв связи Ξ Si—Η в дан-
ной реакции. Действительно, если бы роль катализаторов сводилась к
увеличению поляризации Si—Η связи, следовало бы ожидать получе-
ния только α-изомерных продуктов из Cl3Si—Н~ и CH 2

+ = CHCN. На
самом деле образуются β-аддукты.

По-видимому, роль органических производных фосфора, мышьяка,
висмута как катализаторов 7 3-7 4-8 0, сводится также к образованию с
кремнийгидридами активных промежуточных соединений. Эти послед-
ние и являются как бы переносчиками силикохлороформа в реакции с
акрилонитрилом. В химии цианэтилирования веществ, не содержащих
кремния, подобный механизм реакции предполагался 97. Так, при циан-
этилировании ароматических аминов (катализаторы — кислоты или
соли меди и никеля) предполагается образование комплексов аминов с

* При помощи ядерного магнитного резонанса автор экспериментально доказал,
что при переходе от CI3S1H к CH3S1CI2H и к (СНз)з5Ш электроотрицательность ато-
ма водорода, связанного с кремнием, растет (за счет уменьшения индуктивного эф-
фекта Si—С1 групп).
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катализаторами, причем комплексообразователь вытесняется акрилони-
трилом, после чего цикл повторяется.

То обстоятельство, что реакция проходит с промежуточным образо-
ванием комплексных соединений, а не путем образования кинетически
независимых частиц, естественно накладывает свой отпечаток на весь
процесс в целом. Поэтому при изучении механизма реакции вряд ли
возможно использовать те критерии, которые служат доводами в поль-
зу типично радикальных или ионных процессов.

Интересно отметить, что гидриды германия и олова, комплексооб-
разующая способность которых выше, чем у кремнийорганических
производных, присоединяются к акрилонитрилу в отсутствие всяких
катализаторов 98-юо_

е. Получение кремнийорганических соединений, содержащих циан-
группу, реакциями сополимеризации. Значительное число обстоятель-
ных работ посвящено сополимеризации акрилонитрила с кремнийсодер-
жащими олефинами 1 0 1~1 0 4. При помощи радикальных инициаторов —
перекисей ацетила и бензо.ила — получены сополимеры акрилонитрила
с силоксанами типа

CH2=CHSi [OSi (CH3)]m (CH3)ra,

где m + n = 3,рассчитаны константы совместной полимеризации исходных
соединений. Установлено, что увеличение концентрации кремнийолефина
в мрномерной смеси понижает скорость полимеризации и снижает моле-
кулярный вес полимера. Изучено поведение кремнийолефинов типа
R3SiCH = CH2 и RSi(OR')3 (где R — алкенил, например Н2С = СН—,
СНг=СНСН2—, циклоалкенил, a R'— низший алкил) в реакции сопо-
лимеризации с акрилонитрилом.

Принципиально интересен метод получения кремнийсодержащих
нитрилов путем -у-облучения (Со60) растворов акрилонитрила в поли-
диметилсилоксанах105; в работе исследованы кинетические особенно-
сти этого случая γ-инициированной привитой полимеризации.

Перспективное направление в химии кремнийорганических соедине-
ний открывается работами с двухвалентным кремнием, получаемым,
например по реакции (1) 1 0 6 · 1 0 7 :

SiX4 + Si -^i^-> 2SiX2 (I)

где X — галоид (1).
Есть указание в патенте108 на то, что акрилонитрил реагирует при

низких температурах с дифторсиленом, образуя полимеры со звеном,
вероятно

Г - ( S i F 2 ) r e - C H 2 - C H - - |

L CN

Кремнийсодержащие бутадиены легко реагируют с акрилонитрилом108

СН 2 —CH-CN

R 3SiCH=CH—CH=CH 2 + H2C=CHCN — R 3 Si-CH CH2 (II)

СН=СН

ж. Другие методы получения. ω-Цианалкилтриалкилсиланы могут
быть получены дегидратацией соответствующих ω-амидоалкилтриал-
килсиланов при помощи, например, пятиокиси фосфора 1 0 9 · п о . Джеке
указывает в патенте ш на возможность получения β-цианэтилтрихлор-
силана из хлориолисиланов (ClsSiSiCb; CUSiSiCbSiCU) и акрилони-
трила.
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2. Химические свойства

а. Превращение циангруппы в другие функциональные группы.
Возможность омыления циангруппы в кремнийорганическом соедине- }*
нии была показана на следующем примере 6:

(CH3)3SiCH2CH2CN _^[^f^_ , (CH3)3SiCH2CH2COOH (I)

Превращение проходило при кипячении в 40%-ном растворе КОН, с
высоким выходом кислоты. Отщепления цианалкильного радикала не
отмечалось.

В других работах 4 2~4 4.4 Э. 65-67, 91, 154 было установлено, что индиви-
дуальные нитрилы типа R 3 Si(CH)nCN (R = H или СН3; я ! > 2 ) или

Ί
R

кремнийсодержащие динитрилы с ω-цианалкильными с р-цианариль-
ными радикалами также омыляются без заметного расщепления Si—С
связи. В случае индивидуальных α-нитрилов ( n = l ; R = H или СНз)
при попытках омыления циангруппы наблюдалось отщепление циан-
алкильного радикала8· 1 0 · 8 6 . В табл. 4 приведены данные, характери-
зующие прочность цианметильных радикалов 8.

ТАБЛИЦА 4
Расщепление связи Si—С после 24-часового кипячения смеси

(в %)

Нитрил

Цианметилтриметилсилан
Цианметилпентаметилдисил-

оксан
Цианметилгептаметилцикло-

тетрасилоксан

н2о

100

58

0

5%НС1/Н2О

100

86

38

5%NaOH/H2O

100

100

100

Из табл. 4 видно, что с накоплением Si—О—Si связей в молекуле
стабильность соединения несколько возрастает, однако остается низкой
в кислых и особенно щелочных средах.

Такое различие в поведении а- и β-нитрилов объясняется индуктив-
ными (—/) эффектом CN-группы, особенно сильно проявляющемся в
случае α-нитрилов. Вследствие этого эффекта положительный заряд на
атоме кремния увеличивается, и появляется возможность предпочти-
тельной нуклеофильной атаки по атому кремния:

(CH3)3SiCH2CN + ОН > (CH3)3Si0H + CH2CN
(Π)

-CH2CN++H * CH3CN; 2 (CH3)3Si0H > (CH,)3SiOSi (CH 3) 3+H 2O

В к и с л о й с р е д е м е х а н и з м р а с щ е п л е н и я п р е д с т а в л я е т с я с х е м о й ( I I I ) :

( C H 3 ) 3 S i C H ^ N - f H+ -* CH3SiCH2CsN:Hf

Н3О + (СН3)3 SiCH2C=N : Н+ -* (СН3)3 SiOH+ + CH 2 =C=NH; (III)

C H 2 = C = N H -> Ο Η 3 Ο Ξ Ν ; (CH 3) 3Si0H+ -» (CH3)3 SiOH + Η+

β-Циангруппа омыляется и в том случае, когда она находится в поли-
мерных соединениях — как трехмерных6·8 0·1 1 2, так и линейных112· 113 сило-
ксанах:

N a O H / Η , ο 0

^ 2

Оз, SiCH,CH,CN " 1 НС1/Н2О (IV)
\ .-, О,, SiCH2CH2COOH

НС1/Н2О 'г

В случае линейного силиконового полимера [— OSi (CH3) CH2CH2CN—]„
в качестве катализатора омыления используют серную кислоту. По данным
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патента114, можно получать продукты неполного омыления цианалкильных
соединений кремния. В этом случае полимер [—OSi (СН2)& CHCN—]„ обра-

I !
R R

батывают концентрированной серной кислотой, а затем льдом, и получают
полимер [—OSi (СН2)„ СНС—ЫН2]Я (в обоих случаях R и R ' — низшие

! I II
R R' О

алкилы; &^>1). Полимер с α-цианэтильными радикалами [—OSi(CH 3) —
—CH(CH3)CN]« при обработке концентрированными щелочными раство-
рами полностью отщепляет α-цианэтильный радикал86.

Под действием гриньярова реагента α-цианалкильные соединения
кремния отщепляют циансодержащий радикал 1 0 · 8 3 · 8 6 , тогда как крем-
нийорганические соединения с β- (или далее удаленной) циангруппой
реагируют обычным образом по схеме (V) 6 · 9 · 4 6 · 8 7 · 9 1

(CH3)3Si (CH)nCN+RMgX > (CH3)3Si (СН)Я CR (V)

Я' Я' О

где R—СН3 и фенил; R ' - Н и СН3; л > 2 .
В то время как реакция (V) проходит при комнатной температуре,

для получения кетонов из нитрилоз типа (CH3bSi(CH2)n — С Н —

CN
—CH2Si(CH3)3 (п>1) требуется нагревание при 100°47.

Восстановление циангруппы изучалось в ряде работ 4 4 · 8 8 · 1 0 9 · 1 1 5 " 1 1 8

HbSiCHoCFbCN гладко восстанавливается в амин под действием
ЫА1Н4

10Э или при гидрировании на металлических катализаторах1 1 7.
Ди-(цианфенил)-диметилсилан гидрировался на Ni-скелетным при 130°
в присутствии аммиака, однако, несмотря на жесткие условия реак-
ции, соответствующий диамин получен с низким выходом35. Ди-
нитрилы типа [CN(CH2)n SiR2]2O при я = 2,3 и R = CH3 и C2Hs гладко
восстанавливались в соответствующие диамины уже при 75—100° в
присутствии Со и Ni-скелетных катализаторов 115· П 6 с выходами ди-
аминов, достигающими 92%.

Петровым, Фрейдлиным и сотрудниками впервые была показана
возможность гидрирования ω-цианалкилсиланов с алкоксильными
группами у атома кремния 115. Позднее это направление развивалось
ими 88· П 6· 117, американскими ш и японскими 1 5 5 исследователями.

В настоящее время изучено гидрирование нитрилов типов
NC(CH2) f tSiRn(OR')s-n и NCCH2CH2O(CH2)3SiRn iOR'h-n. где/е>2,
a R и R' — низшие алкильные радикалы. Соответствующие амины
получаются с выходами до 85%.

Наиболее селективно (в сторону образования первичных аминов)
реакция гидрирования проходит с Co-скелетными катализаторами; пла-
тиновые катализаторы приводят к образованию значительных коли-
честв вторичных и третичных аминов. Выход первичных аминов с Со-
скелетными катализаторами повышается весьма незначительно, если
проводить гидрирование в присутствии сухого аммиака 88.

Японские исследователи наилучших результатов добились, приме-
няя скелетный Pt/Ni — катализатор 155.

Для синтеза одного из аминов — γ-аминопропилтриэтоксисилана,
в настоящее время выпускаемого промышленностью 1 3 2 — известно три
метода получения (VI) 88· 1 1 6- 1 1 8, (VII) ш , (VIII) 120· 155:

(С2Н5О)3 SiCH2CH2CN С о " к

2

е л . -* (C2H5O)3SiCH2CH2CH2NH2 (VI)

CH2=CHCH2NHa-(CH3)3SiCl " н ^ с " ' ' ' ^

2 Успехи химии, № 7
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(C2H5O)3SiCH2CH2CH2NH2-(CH3)3SiCl ^ ί ί ° ί ί - С2Н5О)3 SiCH2CH2CH2NH2 (VII)

(С2Н5О)3 SiCH2CH2CH2Cl + NH3 -^ (C2H5O)3 SiCH2CH2CH2NH2, (VIII)

причем метод (VI) может успешно конкурировать с двумя другими.
При взаимодействии акрилонитрила и метилдихлорсилана в присутствии

катализаторов в стальных автоклавах отмечено образование нестойких
продуктов, близких по составу к продуктам присоединения одного моля
CH2=CHCN к двум или трем молям силана83. Образование этих аддуктоз
было объяснено взаимодействием силанов не только по С=С, но и по
C=N — связям акрилонитрила. Позднее121 специальным исследованием было
подтверждено, что циангруппа действительно реагирует с силанами в при-
сутствии хлоридов металлов, например, по схеме (IX):

C6H5CN + HSi (C2H5)3 - ^ г - > C 6 H 6 - C H = N - S i (C2H5)3. (IX)

Найдены80 условия превращения CN-группы в сложноэфирную:

(С2НБО)3 SiCH2CH2CN а б с - сгнвон/нс1_^ ( Q ^ Q ^ siCH,CH2COOC2H5 (XI)

α- и β-изомеры цианэтилтриметилсилана с тиогликолевой кислотой
взаимодействуют различным образом (XI)9'10:

(СН3)з SiCH2CH2CN H S C H * C H ' C O O H / H C U (CH3)3 SiCH,CH2CSCH2CH2COOH
II

NH-HC1

(СН3)з SiCHCN " " — ' """-» (СН3)3 SiCl + CH3CH2CSCH2CH2COOH.
I II

CH3 NHC1

Под действием натрия проходит димеризация цианалкилтриметилсила-
нов47:

(СН3)3 SiCH2CH2CN ^ (CH3)3SCH2CH(Na)CN ( С Н з ) з SiCH2CH2CN^

(СН3)з SiCH 2CH 2C=C— CH2Si (СН3)3

(XII)
NH-CEf

б. Превращения цианалкилсиланов с сохранением циангруппы. На
примере реакции (I) было отмечено, что = Si—X связь более реакци-
онноспособна, чем C S E N связь в отношении реактива Гриньяра6:

Cl3SiCH2CH2CN + 3 CH3MgX > (CH3)3SiCH2CH2CN (I)

Позднее этим путем из различных цианалкилгалоидспланов получались
самые разнообразные циансодержащие кремний углеводороды силок-
саны и цианалкилалкилгалоидсиланы 9 · 3 1 4 7 · 7 2 · 87· ш . Интересно отметить,
что действием реактива Гриньяра 1 0 · 8 6 и в α-нитрилах Cl3Si(CH3)CHCN
и Cl2(CH3)Si(CH3)CHCN — можно замещать sSi—С1 на i= Si—R
группы, не затрагивая циангруппу.

Как упоминалось выше, промышленно важные RCl2SiCH2CH2CN
не удалось получить с удовлетворительными выходами присоединением
HSiRCl2 к CH2 = CHCN. Эти дифункциональные нитрилы были приго-
товлены действием реактива Гриньяра на CUSiCHaCrbCN.

Попытка получить NCCH2CH2SiCl2(CH3) при помощи CH3MgX
при комнатной температуре не привела к успеху: в реакционной
смеси образовывалась трудно разделимая смесь продуктов
NCCH2CH2Si(CH3)« С1з-« с n—l-i-З, причем дифункциональное
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соединение выделено с выходом 25% 7 3 · 7 4 - 1 2 2 . Однако, если проводить
эту реакцию в тетрагидрофуране при низких температурах, то она про-
ходит более селективно (данные таблицы 5) 123.

ТАБЛИЦА 5*

RMgX

CH 3MgCl
C 2H 5MgCl

Мол. % конверсии в I\CCH»CH2SiRCl2,NCCH2CH2SiR2Cl

при—50°

73/7
69/9

при—30°

61,6/10,6

при-}-5о

52,4/16,1

Использовались молярные соотношения RMgX/Cl 3SiCH 2CH 3CN.

При использовании цианалкильных производных (из CH3J и Zn/Cu)
в реакции с Cl3SiCH2CHoCN из продуктов реакции удалось выделить
лишь (CH3)3SiCH2CH2CN несмотря на то, что реагенты брались в мо-
лярном соотношении113. Под действием (СНзЬСс! на Cl3SiCH2CH2CN
дифункциональное соединение образуется с выходом до 90% 71· 122·
В рассматриваемой реакции выход NCCH2CH2SiClo(CH3) может быть
повышен, если алкилирование проводить действием CH3MgX в присут-
ствии третичных аминов 124· 125.

Поскольку выделение ω-цианалкилдиалкилмонохлорсиланов, получа-
емых при алкилировании ω-цианалкилтрихлорсиланов или ω-цианал-
килалкилдихлорсиланов, затруднительно, предложенная методика
получения из них а, ω-динитрилов минует стадию выделения хлори-
дов 72· 1Е6:

2 NC (СНа)„ SiRCl2 ^ ^ - * ^ ^ (CH 2)nSiRR'-] 2O (Π)

Относительная скорость гидролиза первого
хлора у органохлорсиланов вдиметилцеллозольве

где R и R' — низшие алкилы; п = 2,3.
Реакцию гидролиза цианалкилсиланов с функциональными груп-

пами у атома кремния изучали в ряде работ 6·8· >0-31—*1·80· 84> 112· Va.
Гидролиз β-цианэтилтрихлорсилана детально изучен Пайком с сотруд-
никами80. В табл. 6 приве-
дены сравнительные данные ТАБЛИЦА б
по гидролизу NCCH2CH2SiCl3

и других кремнийхлоридов,
показывающие исключи-
тельную реакционную спо-
собность NCCH2CH2SiCl3.

Легкость, с которой в
NCCH2CH2SiCl3 замещают-
ся хлоры у кремния на ОН-
группы, является результа-
том индуктивного эффекта
(—J) циан-группы, за счет
которого у атома кремния наводится дополнительный положительный
заряд и создаются благоприятные условия для нуклеофильной атаки
этого атома:

RSiCl При—51° При—20° При 0·

C2H6SiCl3

C 6H sSiCl 3

NCCH2CH2SiCl3

1,0
2,2
4,1

62,0

1,0
0,59
2,0

116,0

1,0
0,3
1,4

153,0

NCCH2CH2Si

5

Vci
\C1

Г /С1 1
NCCH2CH2Si/-Cl +HC1

L \OHJ

(Ш)

В случае α-изомера индуктивный эффект еще выше, так что полу-
чение [NC—-(CH3)CHSi0»/2]n возможно только в мягких условиях,
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иначе происходит распад по Si—С связи (IV) 1 0 · 8 0 :

NCCHSiCl3 _ м , , . ( 1 у )

NCCHSiCl3 " 7 ο · -> [SiO2]n + CH3CH2CN (V)

IH 3A,
Линейный полисилоксан из Cl 2 Si(CH 3 )C(CH3)HCN может быть

получен также только в мягких условиях 8 6. Полимер, приготовленный
из β-цианэтилметилдихлорсилана п з , представляет собой густое масло,
не растворимое в обычных органических растворителях, но раствори-
мое в диметилформамиде; полисилоксан из NCCH 2 CH 2 CH 2 (CH 3 )SiCl 2

также лишь частично растворяется в бензоле 4 1 .
Цианалкилсиланы с гидролизуемыми группами у атома кремния,

в частности Cl 3 SiCH 2 CH 2 CN могут быть согидролизованы с другими
алкилсиланхлоридами, например с (CH3)3SiCl и (CH 3 )2SiCl 2

1 1 2 . Кон-
денсацией N C C H 2 C H 2 C H 2 ( C H 3 ) S i C l 2 с HOSi(CH 3 ) 2 O(CH 3 ) 2 SiOH был
приготовлен каучкоподобный полимер 4 1 . Даже в мягких условиях гид-
ролиза из N C C H 2 C H 2 S i ( C H 3 ) C l 2 не удалось получить силандиола, так
как последний тотчас же поликонденсировался в маслообразный поли-
мерный продукт ш .

Под действием 2 вес. % концентрированной H2SO4 и при 20° циан-
содержащие силоксаны претерпевают перестройку Si—О—Si связей8.

2 (СН3)з Si—О—Si (CH 3 ) 2 CH 2 CN -у [NCCH 2 (CH 3) 2 Si] 2 О + [(СН 3) 3 Si] 2 О. (VI) '

Однако уже с 4 вес. % H 2SO 4 при попытке получить линейный полисило-
ксан из гексаметилдисилоксана и цианметилгептаметилциклотетрасилоксана
отщеплялся циансодержащий радикал от атома кремния. В подобной
реакции:

NC (СН2)„ SiMe 2 -O-Me 2 Si (CH2)n CN + χ [(СН3)2 SiO]4 -j^f

-* Nc(CH2)nSiMe2[OSiMe2]4 J.OMe2Si(CH2)nCN

где n = 2,3; x=l; 4 проводимой под действием 2—6 вес. % H 2 SO 4 , β- и
γ-цианалкильные радикалы не отщепляются 1 5 6.

Деметилировать NCCH 2 Si(CH 3 )3 по Соммеру 1 2 6 (с серной кисло-
той) не удалось, так как и в этом случае отщеплялся цианалкильный
радикал и образовывался ( C H 3 ) 3 S i — О — S i ( C H 3 ) 3 -

Все цианалкилсилангалогениды гладко алкоксилируются 9> 1 0 · 3 1 · 4 6 · 4 7 ·
7з,74,8о,88,п5,п7,124 действием абсолютных спиртов, в том числе и алли-
лового спирта. Реакцию проводят в присутствии акцепторов выделяю-
щегося НС1 (пиридин, аммиак), так и в отсутствие их. В последнем
случае выходы алкоксипроизводных несколько ниже, так как и циан-
группа частично реагирует со спиртами (катализатором реакции слу-
жит выделяющийся НС1) 8 0. Под действием уксусного ангидрида про-
ходит реакция (VII), причем выходы целевого продукта более 90% 4 6

NCCH2CH,SiCl3+3 CH3CO—О-ОССН3 * NCCH2CH2Si(OCOCH3)s + ЗСН3СОС1 •

Ацилоксилирование NCCH 2 CH 2 SiCl 3 можно проводить и действием
солей органических кислот, но выходы в этом случае ниже.
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3. Физические свойства

Кремнийорганические соединения с цианалкильными группами яв-
ляются сильно полярными жидкостями8·1 1 3. В табл. 7 приведены коли-
чественные данные, позволяющие сравнить свойства цианметильных
соединений с аналогичными веществами, не содержащими нитрильных
групп.

ТАБЛИЦА 7

Соединения

Цианметилтриметилсилан
Тетраметилсилан
Цианметилпентаметилдисилоксан
Гексаметилдисилоксан
Цианметилгептаметилциклотетра-

силоксан
Октаметилциклотетрасилоксан

Энергия акти-
вации вязкого

течения,
ккал/моль

_

3,1
3,2
2,2»

4,5
3,410

Теплота испа-
рении,

ккал/моль

10,8
5,8и

12,0
8,3s

14,0
10,09

Энтропия ис-
парения,

ккал/моль/°С

24,9
19,4
25,4
22,2

27,6
24,8

Диэлектрические константы и днпольные моменты цианметильных
соединений, приведенных в табл. 7, также характеризуют их, как по-
лярные вещества. Полисилоксан [—OSi(CH3)CH2CH2CN—]„ обладает
аналогичными свойствами полярной жидкости 1 1 3.

Как отмечалось в разделах 1 и 2 этой главы, α-нитрилы

—Si—С—C=N в отличие от β-, у- и т. д. нитрилов, обладают аномаль-
ными химическими свойствами. Последние обусловлены, главным обра-
зом, индуктивным эффектом NC-группы, но в некоторых случаях, веро-
ятно, и стерическим фактором или другими особенностями строения
молекулы. В спектрах α-цианалкильиых соединений также имеются
характерные особенности. Так, в ряду соединений общей формулы
(CH3)3Si(CH2)nCN (где я = 1 , 2, 3) в ИК-спектрах поглощения у пер-
вого члена ряда занижена частота, характерная для циангруппы, про-
тив таковой у β- и γ-нитрилов, примерно на 10-М5 см~1, а интенсив-
ность ее значительно завышена по сравнению с β-нитрилом 8· 1 8 · 3 Ι - 4 7 *..
В то же время в ряду нитрилов:

(CH3)3SiCH2CN > (СН3)з SiCHCN> (CH3)3SiCHCN

(CH3)3Si СН3

частота циангруппы соответственно падает: 2240 8 · 1 8 · 3 1 , 2218 18, 2205 8 6.
Уместно заметить, что для нитрилов, не содержащих кремния, при-

водятся 1 2 7 следующие характеристические частоты для CN-группы:
2250±8 см~х (несопряженные нитрилы) и 2255+10 см-1 (сопряжен-
ные). В случае, когда циан-группа, находящаяся у β-углеродного
атома, связана со вторичным атомом углерода, ее характеристиче-
ская частота также понижается. Например, в нитрилах типа

* Это обстоятельство позволяет успешно применять ИК-анализ для идентификации
а- и β-изомерных кремнийсодержащих нитрилов.

Пайк 8 0 рекомендует проводить анализ смесей изомерных а- и β-цианэтилтрихлор-
силанов также при помощи ИК-спектров, но основывается на различном значении по-
глощения = С—Η и —СН2-группы в области валентных колебаний.
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(CH 3 ) 3 Si(CH 2 b (NC)CHCH2Si(CH3) ( я = 1 и 2) она равна 2240 см~\
тогда как у (CH 3) 3Si(CH 2)n CN (и = 2 или 3) составляет 2249 см~1 " .

Изучена термоокислительная стабильность силиконовых полиме-
ров 8 0 · 1 2 2 (табл. S).

Неустойчивость α-цианэтильного силоксана согласуется с приведен-
ными выше данными. В то же время стабильность β-цианэтильного си-
локсана неожиданна, так как он является замещенным аналогом неста-
бильного этильного силоксана. Предполагается, что стабильность
[NCCH2CH2SiCh/,l,j обусловлена наличие межмолекулярных или внут-
римолекулярных связей в молекулах полимера за счет полярной циан-
группы.

Индивидуальные цианалкильные соединения кремния растворимы в
обычных органических растворителях, тогда как полимерные соедине-
ния плохо растворимы в них, но растворяются в диметилформамиде.

4. Практическое использование цианалкильных соединений кремния

В ряде сообщений 122· 128~131 приведены сведения о том, что амери-
канская промышленность уже с 1958 г. приступила к выпуску нитрил-
содержащего силоксанового каучука. Этот вид каучука благодаря
своим ценным техническим свойствам особенно перспективен в обла-

стях авиационной, нефтяной, автомо-
бильной и радио- и электропромыш-
ленности 128· 129. Сведения, приведен-
ные в указанных публикациях, каса-
ются главным образом свойств каучу-
ков. Указанные материалы представ-
ляют собой диметилполисилоксановые
каучуки, в которых часть метальных
групп замещена на радикалы (СНг)л-
CN, причем с ростом η влияние нит-
рильной группы на свойства каучука
снижается 128. Такие каучуки стойки
к действию горючего, масел, раство-
рителей и используются в интервале
температур от —73 до +260° 1 2 2 · 1 2 8 .
По другим данным 122>129, циансодер-
жащими радикалами каучука явля-
ются β-цианэтильный и γ-цианпро-
пильный.

В табл. 8 и на рисунке приведены данные, характеризующие замеча-
тельные свойства этих цианалкильных материалов. Уместно заме-
тить, что хотя стойкость нитрилсилоксанового каучука к действию бен-

ТАБЛИЦА 8
Сравнение термоокислительной

стабильности силиконовых полимеров
на воздухе при 250°

-силоксан

Дифенил-
Метил-
β-Цианэтил-
Диметил-
а-Цианэтил-
а-Цианэтил-
γ-Цианпропил-
β-Цианпропил-
Этил-

% от первоначаль-
ного содержания
углерода через

100 часов

98,4
96,7
88,3
81,5
12,6*
1,0

94,4
75,6

6,7

* После 25 часов.

Набухание каучуков в авиа-
ционном 'бензине. А — нату-
ральный каучук; Б — Б.С.К·
В — силиконовый каучук об-
щего назначения; Г—иит-
рильный каучук; Д — хло-
•рогореновый каучук, Ε —нит-
рильный силоксановый кау-

чук

В V///////////////J\

Г У77Л

Ά
£

О 100 200 300
Увеличение объеиа Ч %

зина примерно равна стойкости нитрильного, преимущества нитрилси-
локсанового каучука несомненны для работы при высоких
температурах.
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Основные свойства нитрилсилоксановых резин129
ТАБЛИЦА 9

Наименование показателей
NSR—
—Х8701

NSR-
—Х4803

Время вулканизации, часы
Температура вулканизации, °С
Твердость по Шору, А
Сопротивление разрыву, кг/см1

Относительное удлинение, %
Сопротивление раздиру, кг/см
Остаточное сжатие, %
Температура жесткости, "С
Удельный вес
После старения в течение 70 час. при 232°
Твердость по Шору, А
Сопротивление разрыву, кг/смг

Относительное удлинение

16
232

70+5
45,5
125
8,9

55
—68
1,25

70+5
42
100

16
204

80+5
59,5

125
13,4
45

—73
1,4

8025
49

100

1
149

55+5
77,0

300
16,1

- 7 3

3
204

60+5
70,0
240

13,4
50

—73
1,121

65+5
56,0

190

Диамины и дикислоты, полученные из α,ω-динитрилов, содержа-
щих кремний, были использованы для приготовления кремнийсодержа-
щих полиэфиров и полиамидов, в частности, с силоксановыми группи-
ровками в основной цепи полимера. Получены 43· 4 4~ 1 1 5 например, поли-
меры следующих типов.

R R О

— -СН 2 СН 2 (CH2)nCH2Si—О—SiCHa(CH2)nCH2CH2NC— ;

R R н
оR R

Г I I II
- (СН2)3 О (СН2)3—Si—O-Si (СН2)3 О (СН2)3 NC—<

R R Η

О

н
о

> - C - N - | -

Η

где η = 0 , 1 R - или =£R=CHS, C2H5

СН2

СНз

" \ -

н о

СН3

•>,—Si—

СНз

N C-N— —

|| ι L
о н

- -сн

где R=CH 3 и С6Н5.
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Возможно, некоторые полимеры такого типа в будущем найдут при-
менение в качестве эластичных и морозостойких волокон и эластомеров.
Производные кремнийсодержащих динитрилов были использованы для *
введения силоксановои группировки в цепь бензоимидозольного полимера154:

Η 2 Ν χ

[С е Н 6 О 3 С (СН 2 ) 3 Si (СН 3 ) 2 —] 2 О -

Η

CH 3 CH 3Η
м я » / ( л — (СН2)з Si—О—Si (CH2)3-

- ^ / ' / \ ^ ~ CH3 CH;
3

В этом новом классе полимеров, интересном исключительной тер-
мической устойчивостью, силоксановая группировка вносит ряд новых
свойств и прежде всего повышает растворимость полимера сравнитель-
но с несодержащими, кремния бензоимидозольными полимерами 157.

Производство ω-аминоалкилтриалкокси (алкилдиалкокси) силанов *
уже несколько лет назад освоено промышленностью 132. По данным па-
тентов 118· 1 2 0 эти амины обладают сильным фунгицидным действием,
а также успешно применяются в приготовлении стеклотканей. На-
пример, обработка стекловолокна воднорастворимым полимером из
КНгСНгСНоСНгБНОСгН^Ь с последующим нанесением на него мела-
миноформальдегидной смолы позволяет получать материалы с высокой
механической прочностью и водостойкостью i 2 0. Стеклотекстолиты, по-
лученные на основе стекловолокна, аппретированного γ-аминоалкилтри-
этоксисиланом, обладают повышенной кратковременной термической
стабильностью 1 3 3.

ω-Аминоалкильные производные кремния запатентованы 134-ш к а к

полупродукты и для ряда других важных технических материалов.
В настоящем обзоре мы не рассматриваем работ, касающихся ком-

позиций циансодержащих полимерных продуктов и кремнийсодержа-
щих веществ. Однако нужно иметь в виду, что это весьма перспектив-
ное в практическом отношении направление исследований. Так, напри-
мер, введение двуокиси кремния в полиакрилонитрильное волокно139

или силиката натрия в нитрильный каучук 14° существенно улучшает
свойства этих материалов.

IV. ЦИАНАЛКОКСИПРОИЗВОДНЫЕ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИИ

1. Методы синтеза

В ряду алкоксипроизводных кремния Ξ Si—[OR] (где R — алкил)
при изменении R в последовательности первичный, вторичный, третич-
ный возрастает стойкость связи = Si—'[OR] ** к гидролизу. Поэтому, с
целью получения гидролитически устойчивых цианалкоксильных произ-
водных кремния, исследователи применяли обычно вторичные и тре-
тичные спирты — циангидрины альдегидов и кетонов.

* Как указывалось выше (стр. 809), хороший способ получения их заключается в f
гидрировании ω-цианалкильных соединений кремния.

** В то же время с увеличением разветвленности алкоксильных радикалов, введе-
ние их к атому кремния затрудняется из-за пространственных факторов.
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Г а н ш получил цианалкоксипроизводные кремния по реакции:

NC-CRR'—OH+SiCl 4 > [NC—CRR'—O]mSiCl4_m (1)

где R' = CH3; R = C2Hs, CH3; циклогексил.
Последовательной обработкой четыреххлористого кремния пинако-

ном и ацетонциангидрином им же был получен смешанный эфир:

j /
NC — C(CH3)O]2Si

\ ) - С (СН3)3

Фриш и Вольф 1 4 2 · 1 4 3 синтезировали производные ацетондиангид-
рина и метилсиланхлоридов при помощи акцепторов хлористого водо-
рода, выделяющегося при реакции. Для этой цели были использованы
пиридин и третичные амины. Позднее реакция взаимодействия ацетон-
циангидрина с различными алкил-, арил-, алкенил- гидросиланхлори-
дами была обследована подробно 144—146. Установлено 145, что размер,

• строение и количество органических радикалов, связанных с кремнием,
существенно влияют на скорость замещения =Si—С1 группы на
EsSi—OC(CH3)2CN группу; именно в ряду:

RHSiCl2>RSiCl3; R'RSiCl2 >R"SiCl3

где R и R' = алкил; а R" = apил) активность Si—С1 связи снижается.
При взаимодействии SiCl4 с эквимолекулярным количеством аце-

тонциангидрина легко получается [NCC(CH3)2O]4Si 144. Интересно от-
метить, что структурный аналог этого соединения тетра-трет.-бутокси-
силан долгое время вообще не удавалось получить из-за пространствен-
ных трудностей; позднее эта задача была решена лишь при замене
(TpeT.-C4H9O)3SiCl и трет.-С4Н9ОН на более реакционноспособные
(TpeT.-C4H9O)3SiBr и трет.-С4Н9(Жа 147.

Ацетонциангидрин оказался значительно более реакционноспособным,
чем трет.-С4Н9О и в реакции с Ξ Si—Η связью. В то время как реак-
ция (II) при R = CH3 проходит при продолжительном нагревании в
автоклавах и с катализаторами (щелочи) 148, для R = CN она проходила
уже в мягких условиях этерификации ΞΞΞ Si—С1 связи, без катализато-
ров 1 4 6

Ξ SiH+HOC (CH3)2R »:ESiOC (CH3)2CN+H2 (II)

где R = CH3; —CN.
Продукты взаимодействия четыреххлористого кремния и циангид-

ринов альдегидов и кетонов описаны также в патентах 149· 1S0.
Циансодержащий эфир (TpeT.-C4H9O)2Si(OCN2CH2CN)2 получен

из ди-(трет.-бутокси)-дихлорсилана и β-цианэтилового спирта, тогда
как получить это соединение из ди-(трет.-бутокси)-силандиола и акри-
лонитрила не удалось6 4.

2. Свойства

Индивидуальные цианалкоксипроизводные кремния хорошо раство-
римы в инертных органических растворителях; значительно хуже или
вовсе не растворяются в них полимерные соединения кремния, содер-
жащие цианалкоксильные радикалы.
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Ган ш , получивший препараты рядов:

СН3

NC—С— О-

СН3

(А)

SiCl.

С3Н5

NC—CO—
I

сн3
(Б)

/ \

NC—С—О

(В)

SiCL

отметил легкую гидролизуемость этих соединений уже во влажном
воздухе, однако в ряду ( А ) < ( Б ) < ( В ) гидролитическая стабильность

возрастает. Циангруппу в радикале N C — С — О

ι
R

-Si Ξ= не удалось омы-

I

лить или восстановить 141.
Цианалкоксильные соединения, в которых часть валентностей крем-

ния занята алкильными или арильными радикалами, обладают значи-
тельной гидролитической устойчивостью ш · 145. В особенности устой-
чивы соединения, не содержащие Si—С1 связей — например,
[C6H5Si[OC(CH3)zCN]3; C6H5Si[OC(CH3)2CN]2CH3; (CH3)3SiIOC(CH3)2 ·
• CN] и другие; эти последние устойчивы при продолжительном
контакте с водой и лишь частично гидролизуются 5%-ными водными
растворами НС1 или NaOH. В мягких условиях гидролиза удалось по-
лучить силоксаны [NC(CH3)2CO]SiR2OR2Si[OC(CH3)2CN] и диол
[NC(CH3)2CO]CH3Si(OH)2 из [NC(CH3)2CO]SiR2Cl и [NC(CH3)2CO]·
• CH3SiCl2 соответственно 142· 145.

В присутствии пиридина из [NC(CH3)2CO]C2H5SiCl2, в бензоле при
0° гидролизом получен низкомолекулярный полисилоксан ШС(СН 3 ) 2 ·
•CO]C2H5SiO}rt

142.
При согидролизе дихлоридов [NC(CH3)2O]RSiCl2 с диметилдихлор-

силаном наблюдалось частичное отщепление цианалкильных радика-
лов 151.

Поляковой с сотрудниками 55· 1δ2 изучена полимеризация алкенил- и
диалкенил-а-цианизопрококсисиланов с
ми 3 1 ' 5 5 . Изучена также реакция5 5-1 5 2.

перекисными катализатора-

ОС (CH3)2CN

C H 2 = C - C H 2 S i H
I I
R ОС (CH 3) 2CN

Pt/C

ОС (CH 3) 2CN

— C H 2 — C H — C H 2 S i

R ОС (CH 3 ) 2 CH_n

где R = CH3; H.
В обоих случаях получаются твердые или маслообразные полимер-

ные вещества, трудно растворимые в обычных органических раствори-
телях, но растворимые в диметилформамиде.

Под действием спиртов и реагента Гриньяра на (а-цианизопропок-
си)-алкилхлорсиланы реакция проходит как по siSi—С1, так и по
F=Si[OC(CH3)2CN] группам 145· 146.
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