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ВВЕДЕНИЕ

Развитие химии высокомолекулярных элементоорганических соеди-
нений связано с рядом ценных технических свойств, обеспечивших им
широкое применение в различных отраслях техники и быта. Особый
интерес представляют полимеры с неорганическими главными цепями
молекул, обрамленными органическими группами, которые по своей
структуре занимают промежуточное положение между органическими
и неорганическими соединениями. Вопросы синтеза полимеров с неорга-
ническими цепями молекул еще мало изучены, и обычные методы син-
теза органических полимеров трудно, а в большинстве случаев и невоз-
можно перенести или использовать для получения полимеров с неорга-
ническими цепями молекул.

Широко распространенные реакции полимеризации непредельных
органических соединений неприменимы для синтеза полимеров с неорга-
ническими цепями молекул из-за отсутствия реакционноспособных не-
предельных элементоорганических мономеров. Во всяком случае, все
попытки заполимеризовать мономерные соединения, содержащие связь
Р = О, пока не привели к положительным результатам.

Реакции поликонденсации, широко используемые при синтезе орга-
нических полимеров, для синтеза полимеров с неорганическими цепями
молекул имеют ограниченное применение, так как они в большинстве
случаев сопровождаются побочными реакциями, приводящими к обра-
зованию низкомолекулярных циклических соединений.

В химии элементоорганических полимеров с неорганическими цепя-
ми молекул большое значение имеют реакции образования неоргани-
ческих циклов и их превращение в высокомолекулярные соединения1·2.
На примере полиоргансилоксанов было показано, что реакцией раскры-
тия и полимеризации октаметилциклотетрасилоксана были получены
линейные полимеры с молекулярным весом порядка 106.
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В связи с этим, изучение реакций образования неорганических цик-
лов, содержащих кремний, и их превращение в высокомолекулярные .
соединения представляют исключительный теоретический и практиче-
ский интерес. В литературе отсутствуют обобщения, посвященные син-
тезу и реакциям превращения неорганических циклических соединений,
содержащих кремний.

В настоящем обзоре рассматриваются работы, посвященные различ-
ным вопросам химии неорганических циклов кремния, включая важ-
нейшие работы за первую половину 1962 года. Для удобства изложения
большого экспериментального материала все неорганические циклы, со-
держащие кремний, были разбиты на следующие классы3·4·5: 1) гомо-
циклические соединения кремния — [R2Si]n; 2) гетероциклические соеди-
нения кремния с регулярным чередованием — [R2SiX]n, где Х = О, N, S,
Se; 3) гетероциклические соединения смешанного типа — [R2Si0]n-3-Y,
где Э = А1, В, Ti, Ρ, As, Sb, a Y = O, N; 4) полициклические соединения
кремния.

у-
I. ГОМОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ КРЕМНИЯ

Гомоциклические соединения содержат циклы, образованные толь-
ко из атомов кремния. В литературе описаны производные следующих
гомоциклов:

/К
R2Si SiR2

ι . ι .
R 2Si—SiR 2

 R 2 S ' , S l R 2

ι ι X S K
K2Si—SiR2 R2

(I) (II)
Циклотетрасиланы Циклогексасиланы

Циклотетрасиланы: Описаны только арилзамещенные циклотетраси-
ланы [R2Si]4, где R = C 6 H 5

6 " 1 5 и СН3С6Н410. Такие соединения получа- ν
ются при взаимодействии диарилдихлорсиланов с металлическим
натрием:

4R2SiCl2 + 8Na • [R2Si]4 + 8NaCl

Так, например, были охарактеризованы два соединения6"13, которые
имели состав [(QHs^Si^. Однако из них, так называемый продукт А,
представляет собой химически ненасыщенное реакциоиноспособное со-
единение, и поэтому ему первоначально было приписано линейное
строение с двумя «трехвалентными» атомами кремния. Второе соедине-
ние— В было менее реакционноспособным; Киппинг приписал ему ци-
клическое строение I (R = C6H5). Однако недавние исследования пока-
зали, что продукт А является циклическим тетрамером I (R =
= С6Н5)

 1 4 · 1 5 , а так называемый продукт В, которому неправильно
было приписано строение I, в действительности является гексамером
строения II (R = C6H5)

 15"~17.
Изучение химических свойств октафенилциклотетрасилана показа-

ло, что взаимодействие его с иодом6, дихлорэтаном6 и хлорной ртутью 18

сопровождается раскрытием цикла и образованием дииод- и, соответ-
ственно, дихлорпроизводных октафенилтетрасиланов. Гидролиз полу- Ч
ченных соединений Cl[(C6H5)2Si]4Cl и J[(C6H5)2Si]4J приводит к образо-
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ванию соединения (СбгЫвЬци, которому приписывают циклическое
строение III (R = C6H5)

 6 · 1 9 . При окислении октафенилциклотетрасила-
на или соединения III азотной кислотой или влажным иодом6·1 9 обра-
зуется соединение состава (C6H5)8Si402. Это же соединение образуется
и при дегидратации тетрафенилдисиландиола HO[(C6H5)2Si]2OH 1Э, что
доказывает строение IV (R = C6H5). При окислении октафенилцикло-
тетрасилана нитробензолом образуется изомерный продукт
(CeHE)8Si402 строения V (R = C6H5)

 6 · 1 9 . '

О R *

R 2Si— SiR2 R2Si SiR2 . / x

o

| | I I , ι
R2Si SiR2 R2S1 SiR2 R g1. ι

xr о \ S i /
(Ш) (IV) (V

2)

Металлический литий в тетрагидрофуране раскрывает четырехчлен-
ный цикл с образованием Li[(C6H5)2Si]4Li, в котором литий может
быть заменен на метильные группы, что послужило косвенным доказа-
тельством строения исходного циклического вещества 1 4 · 1 5 .

Металлоорганические соединения также реагируют с соединением
[(C6H5)2Si]4· Например, в результате реакции с фениллитием образуется
ряд продуктов, из смеси которых был выделен додекафенилциклогекса-
силан, высший член ряда циклосиланов20:

R,Si—SiR2 [R2si]4

I I -r RLi -RsSi—SiR.,—SiR,—SiRoLi •
R,Si—SiR.,

R,

R2Si SiR, R2Si SiR 2

2

/ S l \ / S

S 2

II I ! + R3Si-SiR,Li,
R2Si SiR2 • R,Si SiR.,

R2Si \ SiR2/
R3Si Li

где R = C6H5.
При взаимодействии октафенилциклотетрасилана с трифенилсилил-

литием наряду с другими продуктами также образуется [(C6H5)2Si]620.
Октафенилциклотетрасилаи при нагревании подвергается термиче-

скому разложению с образованием очень сложной смеси продуктов,
содержащих группы— (CeHsbSi— и (QHsbSi— 2 1 .

На схеме 1 (см. стр. 542) приведен обзор важнейших реакций окта-
фенилтетрасилана.

Циклогексасиланы. В литературе описаны додекаметил-22 и додека-
фенилциклогексасиланы 16· и.

Додекаметилциклогексасилан (II, R = CH3) был выделен из про-
дуктов реакции диметилдихлорсилана с металлическим натрием22 и
запатентован в качестве добавки для улучшения свойств бутилкаучу-
к а 2 3 (по-видимому, играет роль ингибитора окисления).

Додекафенилциклогексасилан (II, R = C6Hs) впервые был получен
Килпикгом, который ошибочно приписал ему строение тетрамера
I(СеНя)2Si]46> 8· Гильман и сотрудники 1δ· 17, получившие это соединение
из дифенилдихлорсилана и металлического натрия, доказали, что так

3 Успехи химии, № 5
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называемый продукт В, полученный Киппингом, является не тетра-
мером, а циклическим гексамером.

Некоторые наблюдения позволяют утверждать, что циклогексасила-
ны более устойчивы, чем циклотетрасилан, поскольку их цикл менег
напряжен. Так, в отличие от тетрамера, циклический гексамер не реаги-
рует с фениллитием в тех же условиях20 и не окисляется нитробензо-
лом. Тем не менее, металлический литий в тетрагидрофуране раскры-
вает шестичленный цикл с образованием Li[ (СбН5) 2Si]6Li, а бром — с
образованием Bn[(C6H5)2Si]6Br 17.

R2SiCl2 + Na(Li)

Ct^R2Si].,Cl J[R 2 Si] 4 J
I \ Η Π I

LIR χ ; 2 υ н2о

R[R 2Si] 4R R2Si SiR2

Li[R 2 Si] 1 Li

| Na

RaSi-SiRjCl

R2SiCl2

n I«2S ι iR 2

R2Si SiR2

R2Si SiRi

^ V Ra ^
Br[R2Si]6Br Li[R2Si]6Li

LiCH3

(СНзО)зРО /°\
R 2 S i Si

R2

iR2

CH 3 [R 2 Si] 4 CH 3

*
I
I

Cl[R 2 Si] 2 Cl + 2CH3SiR2Li

влажный J 2 или HNOa

CH3[R2S,]bCH3

Cl[R2Si]4Cl + LiSiR2CH3.

HQ[R2Si]2OH

Схема 1. Превращения органоциклосиланов (R = C6Hs)

На схеме 1 приведен обзор реакций и взаимных превращений цикло-
силанов и их производных. Синтез некоторых продуктов превращения
циклосиланов другими способами служит доказательством их строения.

Было сообщение24 о получении Si6H6 и его производных, для ко-
торых предлагается циклическое строение ненасыщенного типа. Такое·
строение, включающее сопряженные двойные связи —Si = Si— в цикле,
требует дополнительных доказательств, так как на основе существую-
щих данных оно является маловероятным.

II. ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ КРЕМНИЯ

Гетероциклические соединения кремния образуются замещением
части атомов кремния в гомоциклах другим гетероатомом (см. фор-
мулы III—V) или чередованием атомов кремния с атомами таких
элементов, как кислород, азот, сера, селен:

2

/ S i \
0 О
1 I

R2Si SiR 2

\ /

2

/ S i \
ΗΝ ΝΗ
R2Si SiR2

\ Ν /
Η

/ S i \
S S
I I

R2Si SiR 2 1
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Последние три типа циклов образованы из одинаковых повторяю-
щихся в цикле звеньев SiO, SiN, SiS. Эта группа циклов играет глав-
ную роль в химии неорганических циклов кремния.

В циклах с одинаковыми повторяющимися группами, при замене
части атомов кремния на другие элементы (например фосфор, бор н
другие), образуются смешанные циклы. Такие же циклы получаются
при замене части кислорода на азот.

Следовательно, в настоящее время известно три типа неорганиче-
ских гегероциклов кремния: а) гетероциклы, содержащие связь
— Si—Si— и гетероатомы; б) гетероциклы с регулярным чередованием
атомов кремния с атомами других элементов (кислород, азот, сера,
селен), содержащие одинаковые структурные единицы; в) смешанные
гетероциклы, содержащие разнородные структурные единицы.

Гетероциклические соединения типа а мало изучены, и известные
данные о них были приведены в предыдущем разделе в связи с хи-
мическими превращениями органоциклосиланов. В настоящее время
известны такие мономеры как Clfl^Si^Cl и Cl.[R2Si]4Cl, из которых,
по-видимому, принципиально можно получить азот- и серусодержащие
аналоги описанных кислородных гетероциклов реакциями аммополиз?
и тиогидролиза.

Кремний является элементом с низкой электроотрицателыюстью,
вследствие чего связь —Si—Si— чувствительна к окислению, и циклы,
содержащие такие связи, относительно малоустойчивы. Поэтому чере-
дование атомов кремния с атомами более электроотрицательных эле-
ментов в цикле имеет очень большое значение, так как именно циклы,
содержащие наряду с кремнием кислород, азот, серу, будут более устой-
чивыми благодаря компенсации тенденции кремния к окислению с
тенденцией электроотрицательных элементов к восстановлению 5 · 2 5 .
Надо также иметь в виду, что такие электроотрицательные элементы,
как кислород и азот, являются донорами электронов и их неподелен-
ные пары электронов могут делокализоваться в цикле с использова-
нием свободных cf-орбит кремния, что также увеличивает устойчивость
цикла и приводит к частично ароматичному характеру (см.5, гл. XXIV

XXII).

1. Циклосилоксаны

Структурная единица SiO лежит в основе большого числа неорга-
нических и кремнийорганических циклических соединений, известных
под названием «циклосилоксанов». Описаны в литературе цикло-
силоксаны общей формулы '[R2Si0]/2, содержащие от 3 до 12 групп SiO
в цикле:

О

R2Si

R 2

/ S i \
0

I
SiR2

(VI)

R2Si—О—SiR2

I I
0 о
1 I

R2Si—О—SiR2

(VII)

R,Si — О — SiR,

R2Si
\

О

О
I
SiR,,
!

О

(VIII)

R,

/ S i " \
О О

/

R2Si

О
R2Si

\

SiR2

О

О о

R 2

(IX)
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Такие циклы могут быть обрамлены неорганическими группами
(Г̂  = С1, Вг, ОН или —О*"'), органическими радикалами (И = алкил,

арил) или функциональными группами (Я = алкокси-, арокси-, алкил-
амино-, ариламино-группы и т. д.) в виде заместителей, занимающих
оставшиеся после образования цикла свободные валентности кремния.
Изучены главным образом шести- и восьмичленные циклы.

Неорганические производные

В настоящее время .известно несколько силикатов, в которых рентгенографическим
методом было определено циклическое строение их силикатного аниона. Обычно такие
минералы называются циклосиликатами 26. Шестичленный цикл Si3O3 в виде аниона
SieOg6" содержится в бенитоите27 BaTi[Si3O9], вадеите28 K^ZrlSisOg], катаплеите29

Na2Zr[Si3O9] · Н2О, евдиалите 3 0 (Na, Ca, Fe)6Zr[(OH, Cl) (Si3O9)2], метасиликате марган-
ца 3 I a-MnSiO3 и других 26. Восьмичленный цикл S14O4, в виде аниона Si4Oi28~, содер-
жится в нептуните 32 Na2(Fe, Mn)Ti[Si4Oi2], каиносите33 Са2(Се, Y)2[(CO3) (S14O12)],
аксините33 Ca2(Fe, Мп)А12[(0Н) (BO3)Si4O12] л др. Двенадцатичленный цикл SieO6,
в виде аниона Si6Oi8

12~, содержится в берилле 3 4 , 3 5 Be3Al2[Si6Oi8], диоптазе 35~3S

Cu6[Si60ie] · 6Н2О, ловозерите 3 9 Na2Zr[Si6Oi2(OH)6] и в ряде силикатов группы тур-
малина 2Й.

Упомянутые циклические анионы имеют следующее строение:

Г, Ι η- ~°\ -°
и bi Ο Si·

Ι ^ ο ^ Ι
- ο . Ι / Ο - V . 9 ο

S110 Q ς, Α " Ο Π 12 -

Кислоты, соответствующие этим анионам, не были получены в индивидуальном
состоянии, так как из-за большой тенденции связей Si—ОН к конденсации поликрем-
невые кислоты всегда образуются в виде высокомолекулярных соединений. Тем не
менее, образование тетраметакремневой кислоты Si4O4(OH)8 (VII, R = OH) было обна-
ружено при гидролизе сульфида кремния 40.

Оксигалогениды кремния [X2Si0]« (где (Х = С1, Вг; п = 3,4) также являются цик-
лическими соединениями. Оксилхлорид кремния ClsS!4O4 (или октахлорциклотетра-
силоксан) был получен окислением четыреххлористого кремния в парообразном состоя-
нии 4 1 - 4 5 при высокой температуре. В последнее время46 доказано, что среди продук-
тов этой реакции находятся также тример CI6Si3O3 (строение VI, R = C1) и пенгамер
ClioSisOs (VIII, R = C1). При окислении тетрабромида кремния при 670—695° образуется
оксибромид кремния BreSi4O4 (или октабромциклотетрасилоксан) " наряду с линей-
ными бромсплоксанами общего состава B r 2 n + 2 S i n 0 n _ 1 .

Были получены гидроциклосилоксаны [H2SiO]n (n = 4, 5, 6) 48, являющиеся прото-
типами органических производных (VII, VIII, IX, где R = H).

Органические производные

В этом разделе рассматриваются соедингния, содержащие по два
органических радикала, связанные непосредственно с атомом кремния,
т. е. диалкил-, диарил- и алкиларилциклосилоксаны.

В принципе, синтез органоциклосилоксанов может осуществляться
любой реакцией образования силоксанной связи. Силоксанная связь
образуется в результате многих разнообразных реакций, которые можно
классифицировать следующим образов:

а. Реакции функциональных производных кремния с веществами,
способными отдавать кислород. Источником кислорода может служить
вода, окиси металлов, простые эфиры, альдегиды, кетоны, спирты, смеси
спиртов с кислотами и т. п.:
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2=Si—Х+Н2О » =Si—О—Sis-f2HX (1)
2sSi-X+MeO >• sSi-O—Sis+MeX 2 (2)

2sSi—X+R2O > sSi—О—Si=+2RX (3)
2sSi-X+RCHO * ==Si-O-Si=+RCHX2 (4)
2sSi—X+ROH > sSi—0—SiΞΞ+RX+HX (5)

2sSi-X+R0H+R'C00H · > sSi-0—Sis+R'C00R+2HX (6)

Важнейшей реакцией этого типа является реакция гидролиза.
б. Реакции гомофунщиональной конденсации. Эти реакции обычно

протекают в присутствии катализаторов или конденсирующих агентов:
2=Si-0H > E S i - 0 - S i s + H 2 0 (7)

2=Si-0R > =Si-O-Sis-fROR (8)

2sSi—OCOR > =Si—O—Sis-KRC0)20 (9)

2sSi—0R+2R'C00H >· sSi—Ο—Si=+2RC00R4-H2O (10)

в. Реакции гетерофункциональной конденсации. Эти реакции обычно
протекают в присутствии катализаторов и при нагревании:

=Si—X+RO—Sis > =Si— О—Sis-^RX (11)

sSi—X-I-ROCO— S\= > =Si—O—Ste+RCOX (12)

=Si—X+HO-Sis > =Si-O_Si=+HX (13)

EsSi—X+MO—SIES >· EESI—O-Siss-!-MX (M=Na, K) (14)

=S\—OR+R'OCO—Si^ > =Si—O—Sis+ROCOR' (15)

sSi—OR+HO—Sis > E=Si—O—Sis j-ROH (16)

' sSi—NH a+H0—Sis > sSi—O—Sis+NH 3 (17)

г. Реакции разрыва элементосилоксанной связи.

2sSi—О—Э > EESi—O—Si = +3—О—Э (18)

д. Реакции, связанные с отщеплением органического радикала от
атома кремния, под действием серной кислоты или других реагентов:

l .H 2 SO 4

2sSi-R > s S i - O - S i = + 2 R H (19)
2.Н.0

Ясно, что для синтеза органоциклосилоксанов требуются лишь ди-
функциональные соединения. В этом случае наряду с циклическими
соединениями будут образовываться и линейные полимеры, сохраняю-
щие на концах цепей функциональные группы. Следует отметить, что
не все упомянутые выше реакции использованы для синтеза органо-
циклосилоксанов. Некоторые просто мало изучены, другие привели
только к образованию линейных полимеров. Факторы, определяющие
направление реакции и строение продуктов, пока не совсем ясны и по-
этому потребуется немало труда для их выяснения.

Интересным случаем синтеза органоциклосилоксанов является депо-
лимеризация линейных высокомолекулярных диорганосилоксанов, по-
зволяющая превращать продукты любых перечисленных выше методов
в органоциклосилоксаны. Особенность этой реакции состоит в том, что
общее число и природа связей не изменяются. Исходный и конечный
продукты отличаются лишь по молекулярному весу. Механизм реакции
состоит только в перегруппировке или в перераспределении силоксан-
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л и ч е с к и е с о е д и н е н и я 4П~54
ных связей с превращением высокополимера в низкомолекулярные цик-

»i/[R2Si0]rt (20)

где пу~х.
Эта реакция в последнее время широко применяется, особенно для

синтеза гексаорганоциклотрисилоксанов55-70.
а. Реакции функциональных производных кремния с веществами,

способными отдавать кислород. Гидролиз функциональных производных
кремния является важнейшим методом получения циклосилоксанов.
Органоциклосилоксаны [R2SiO],i образуются наряду с линейными
силоксанами H0[R2Si0].v SiR2OH при гидролизе дифункциональных про-
изводных типа R2SiX2, где Х = галоген, —OR', —ОСОСН3 и т. д. [реак-
ция (1)]. Несмотря на относительно простое строение исходных веществ,
гидролиз дифункциональных производных кремния является сложным
процессом, протекающим по двум конкурирующим направлениям: реак-
ция гидролиза связи Si—X: ,

=Si—χ + Н2О • ^Si—ОН + НХ, Г

и реакция конденсации:
sSi—ОН + НО—Si^ * Ξ Si—О—Sis + Н2О

sSi—ОН 4" X—Sis ^Si—О—Sis + HX

Более правильно назвать эту реакцию гидролитической поликонденса-
цией75.

Надо отметить, что одна реакция гидролиза не приводит к образова-
нию циклических соединений, так как ее продуктами являются диалкил-
(диарил)дигидроксисиланы. Реакцию гидролиза можно остановить на
этой стадии только при строгом соблюдении нейтральности среды, так
как следы кислот способствуют дальнейшей конденсации диорганоди-
гидроксисиланов с образованием линейных и циклических органосилок-
санов. Следовательно, образование циклов и молекул с линейными це-
пями является результатом ступенчатой гидролитической поликонден-
сации.

f
+ н2о +н,о

R 2 SiCI 2 -

Cl[R2SiO]2S,R=CI

Γ ", + Η 2 ° Γ
ClLR2SiO]3SlR,Cl -Cl[R2SiO]3SiR2OH

V • l·

| + f>, l + c ,
i :I i j

r + H2O , + H2O — Н„О
Cl[R2Si0]n_,SjR2Cl »Cl[R 2 S l 0] n _,SiR 2 0H ^ HO[R2SiO]n.,SiR2OH -* [ R 2 S i 0 j n

an bn cn dn

Схема 2. Гидролиз диорганодихлорсиланов
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Механизм образования органосилоксанов в процессе гидролиза
лучше всего изучен в случае диорганодихлорсиланов (в частности, в
случае диметилдихлорсилана), причем удалось выделить несколько про-
межуточных продуктов. Можно предположить, что подобный механизм
лежит и в основе гидролиза диалкокси- и диалцетоксисиланов. Выше
приведена схема гидролиза диалкилдихлорсиланов.

Как следует из схемы 2, продукты гидролиза R2SiC10H и R2Si(OH)2

под влиянием протонов могут реагировать как между собой, так и с
продуктами их взаимодействия, образуя различные соединения. Доказа-
тельством такого механизма может служить гидролиз диметилдихлор-
силана в различных условиях. Если гидролиз проводить с недостаточ-
ным количеством воды (в гомогенной среде), то будут получаться
α,ω-дихлорорганосилоксаны (ряд αλ — ап). Кстати, этим методом были
получены соединения типа Cl[R2Si0]n-iSiR2Cl (R = CH3, n = l — 5 ) 4 9 · 7 1 .
При проведении гидролиза в нейтральной среде (путем нейтрализации
образующегося хлористого водорода) можно выделить диметилдигидро-
ксисилан (CH 3 ) 2 Si(OH) 2

7 2 · 7 3 и тетраметилдигидроксидисилоксан
НСНСНзЬЗЮБЦСНзЬОН 74. Соединения ряда Ь, т. е. органохлоргидро-
ксисилоксаны, не могут быть выделены из-за невозможности одновре-
менного существования связей Ξ Si—С1 и Ξ Si—ОН, так как при их
совместном присутствии немедленно протекает конденсация с выделе-
нием НС1 и образованием связи = S i — О — S i s . Рост цепи является ре-
зультатом межмолекулярных реакций конденсации. Циклизация проис-
ходит путем внутримолекулярных реакций такого же типа, проходящих
в цепях, содержащих более трех атомов кремния. Доказательством слу-
жит реакция конденсации α,ω-дигидроксиорганосилоксанов, которая
приводит к образованию циклических соединений с большими выхо-
дами7 5. Мономерный силикон R2SiO и циклический димер P^SiOjn не
были выделены, однако частицы с массой, соответствующей (CH 3) 2Si0
и (C2H5)2Si0, были обнаружены масс-спектрометрически76.

Факторы, определяющие ход гидролиза, мало изучены, хотя извест-
но, что состав продуктов реакции в сильной степени зависит от природы
органического радикала, функциональных групп исходного мономера,
температуры, концентрации и рН среды75.

Органические радикалы определяют величину образующегося цикла:
при гидролизе диметилдихлорсилана образуются 6-, 8-, 10-, 12- до
18-членные циклы; этильные и некоторые другие производные диоргано-
дихлорсиланов образуют 6-, 8-, 10- и 12-членные циклы, а многие диор-
ганодихлорсила«ы образуют только 6- и 9-членные циклы. Это можно
объяснить стерическим эффектом органического радикала.

Функциональные группы мономера определяют скорость гидролиза,
так как разные группы обладают различной реакционной способностью.
Был установлен следующий порядок реакционной способности в реак-
циях гидролиза75:

—С1 > —OCOR > —OR,

соответствующий изменению электроотрицательности указанных групп.
Состав продуктов реакции зависит также от концентрации и от при-

роды применяемого при гидролизе растворителя. Уменьшение концен-
трации способствует образованию циклических соединений и уменьшает
выход линейных продуктов. Природа растворителя также оказывает
влияние77; так при гидролизе диэтилдихлорсилана в эфире7 8 обра-
зуется 41% тримера [(C2H5)2Si0]3 и 31% тетрамера [(C2H5)2SiO]4, при
гидролизе же в метаноле с 70%-ным выходом образуется циклический
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тетрамер 70. Вообще растворители, хорошо смешивающиеся с водой, по-
вышают выход циклических соединений.

Сильное влияние на состав продуктов гидролиза оказывает кислот-
ность среды. Как уже указывалось, в нейтральной среде можно выде-
лить диорганодигидроксисиланы; кислая среда способствует конденса-
ции и особенно благоприятствует образованию низкомолекулярных цик-
лических органосилоксанов. Щелочная же среда в значительной степени
препятствует циклообразованию. Здесь интересно отметить, что при
гидролизе диорганодихлорсиланов водными растворами солей металлов
также образуются большие количества циклических силоксанов80.

Реакциями гидролиза диорганодихлорсиланов получены многие пред-
ставители циклосилоксановых производных общего состава [R2Si0]ra со
следующими радикалами: диметил (я = 3—9) 4 9 · 7 7 · 8 1 ~ 8 5 , гидрометил
(л = 4—6) 86~89; диэтил (я=3—5) 7 8 · 9 0 - 9 3 , гидроэтил (я = 3—5) 9 4 · 9 5 ; ме-
тилэтил (я = 3—б) 9 6 · 9 7, метилбутил (л = 3—5) 97; метилтрифторпропил
(я = 3) 98, матилтрифторбутил (п = 4) " , метилвинил (л = 4, 6) ш 0; этил-
винил (л = 3) 101; дифенил (л = 3, 4) 82· 102· ш з; метилфенил (л = 3,
4) so, 104, юз. дихлорфенил (л = 3, 4) 106; метилхлорфенил (« = 3, 4) 107· 108;
этилфенил (л = 3, 4) 8 2 · 9 0 ; этилбензил (л = 3) 109, спироментаметилен
( л < 5 ) и о и д р у г и е 8 2 · 97, 111121

Был изучен также гидролиз α,ω-дихлорорганосилоксанов
Cl[R2Si0]n-iSiR2Cl(R = CH3, C2H5)

 122; в этом случае образуются
циклы, содержащие п, 2п, Зп... силоксанных группы в цикле.

Гидролизом диалкил(арил)диалкоксисиланов были также получены
некоторые циклосилоксаны: диметил (л = 3—12) 123—129̂  метилвинил
(л = 4—6) 13°-132, метилхлорфенил (л = 3) 133, этилвинил (л = 3) 101, тетра-
метилбисфероценил 134 и другие 135. Следует отметить, что при гидролизе
алкоксисиланов даже недостаточным количеством воды наряду с линей-
ными органодиалкоксисилоксанами RO[R2SiO]n_i M R 2 O R образуются и
циклические соединения 136.

Гидролизом метилгексенилдиацетоксисилана водой получен тетраме-
тилгексенилциклотетрасилоксан [СН3(СН2)3С Ξ С—Si(CH3)O]4

 137.
Описанные здесь органоциклосилоксаны содержат одинаковые

звгнья в цикле. Проведение совместного гидролиза двух (иногда бо-
лее) дифункциональных мономеров ведет к образованию циклических
соединений, содержащих различные звенья в цикле (в смысле органи-
ческого обрамления). Таким образом, осуществление реакции совмест-
ного гидролиза открывает путь к получению изомерных органоцикло-
силоксанов, отличающихся расположением органических радикалов в
цикле, например:

R R R' R
II II

R'—Si—О—Si—R' R'— Si—О—Si- R
I I I I

00 00
I · I I I

R'—Si—О—Si—R' R_Si-O-Si-R'
II II

R R R R'
(Vila) (Vllb)

Соединения Vila образуются в результате простого гидролиза мономе-
ров RR'SiX2, а соединения Vllb — в результате совместного гидролиза
двух различных мономеров R2SiX2 и R2'SiX2. Так, диметилдихлорсилан
подвергался согидролизу со следующими соединениями: H2SiCl2

1 3 8,
CH3SiHCl2

139· u o , CH3(CH2 = CH)SiCl 2

U 1 - 1 4 3 , C2H5(CH2 = CH)SiCl2

1 4 2-'«,
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(С6Н5) 2SiCl2 '« С6Н5 (СН3) SiCl2

 1 4 4 · 1 4 5 , С1С6Н4 (СН3) SiCl2

1 4 4·1 4 Й,
СбН5(СНз)51(ОС2Н5)2

146. Описаны и другие примеры реакции согидро-
лиза 9 0 · 1 3 5 · 1 4 0 · 1 4 2 · 1 4 3 · 1 4 7 · 1 4 8

В реакции органодихлорсиланов с окисями металлов [реакция (2)],
для образования силоксановой связи используется кислород последних.
Например, при взаимодействии дибензилдихлорсилана с окисью ртути 14Э

образуется тример [R2Si0]3. Использованы окиси меди, цинка, бериллия,
магния, серебра, кальция, свинца 15°-ι52. Если в реакции участвует недо-
статочное количество окиси металла, то образуются нециклические орга-
ногалогенсилоксаны153. При реакции диметилдихлорсилана с окисью
железа также не происходит циклизация, а образуется только 1,3-ди-
хлортетраметилдисилоксан 1 5 4 · 1 5 5 .

В целом же, говоря об этих интересных реакциях взаимодействия
органодихлорсиланов с окисями металлов, надо сказать, что они еще
мало изучены и остается неясным направление реакции в зависимости
от природы металла, входящего в окись.

Вместо окисей металлов можно применить также соли метал-
лов 1 5 2 · 1 5 6 . Например, при реакции диэтилдихлорсилана с NaHCO3 об-
разуется тример [(C2H5)2SiO]3156.

При реакции органогалогенсиланов с простыми эфирами [реак-
ция (3)] образуются циклосилоксаны. Диметилдибромсилан с диэтило-
вым эфиром образует [(CH3)2Si0]4 и этил бромид 157. При 200°, под дав-
лением и в присутствии А1С13 диметилдихлорсилан реагирует с димети-
ловым эфиром, образуя силиконовое масло, содержащее тример
[(CH 3) 2Si0] 3

1 5 8.
Реакция хлорсиланов с альдегидами [реакция (4)] использовалась

для синтеза оксихлоридов кремния 159. Алкилалкоксисиланы реагируют с
альдегидами с образованием органоциклосилоксанов 160. Ацетон реаги-
рует с дифенилдихлорсиланом с образованием циклосилоксанов; меха-
низм реакции неясен1 6 1·1 6 2. Диметилформамид также реагирует с орга-
нохлорсиланами с образованием линейных и циклических силокса-
нов 1 6 3 · 1 6 4 . Во всех этих реакциях органохлорсилан отщепляет кислород
карбонильной группы.

При реакции хлорсиланвв со спиртами обычно образуются алкокси-
силаны, но в качестве побочной реакции происходит и образование сило-
ксанов [по реакции (5)], особенно в случае метилового165·166, и трет.-бу-
тилового спиртов 1 6 7 · 1 6 8 . Следует отметить, что выход циклических орга-
носилоксанов незначителен, так как реакция идет фактически все время
с недостатком воды, образовавшейся в результате реакции спирта с
хлористым водородом.

Реакция (6) является, по существу, реакцией «скрытого» гидролиза,
так как происходит за счет выделяющейся воды. Эта реакция приводит
главным образом тоже к образованию линейных полимеров; при реак-
ции диметилдихлорсилана со смесью СН3ОН + СН3СООН выход цикли-
ческих органосилоксанов составляет меньше 10% 169-

б. Реакции гомофункциональной конденсации. Конденсация органо-
гидроксисиланов [реакция (7)] является одной из конкурирующих реак-
ций при гидролизе дифункциональных органосиланов, так как в процессе
гидролиза в некоторых случаях удалось выделить органогидроксисиланы.
Конденсация дифенилдигидроксисилана в спирте или в уксусном ангид--
риде приводит к образованию циклического тримера [(C6H5)2SiO]3, ко-
торый был первым представителем класса органоциклосилоксанов 17°.
Описаны и другие реакции этого типа 102· 106· И 1· 1 7 1~1 7 9.

Подробно реакция циклоконденсации была изучена на примере сил-
оксандиолов HO[R2SiO]nH; при этом получались в основном цикличе-
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ские соединения, содержащие 2п, Ъп... групп R2S1O в цикле, когда п^>2,
и даже η > 3 7 5 .

Конденсации органогидроксисиланов способствуют нагревание и ка-
талитическое действие кис'лот или оснований. Интересно отметить, что
при конденсации (C6H5)2Si(OH)2 в присутствии щелочей образуется
тетрамер [(С6Н5)25Ю]41 8 0·1 8 1, а в присутствии кислот или спиртов —
тример ш . Описана конденсация органодигидроксисиланов при действии
ионообменных смол; диэтилдигидроксисилан образует при этом смесь
тримера и тетрамера 182.

Гомоконденсация алкоксисиланов [реакция (8)], протекающая с об-
разованием силоксанов, может быть осуществлена при нагревании под

давлением в присутствии катализаторов (А1Х3, ВХ3). Например, диэтил-
диэтоксисилан конденсируется с образованием как линейных алкокси-
силанов, так и циклического тримера 183.

Конденсирующими агентами для алкоксисиланов являются также
органические кислоты и их ангидриды 1 8 4~1 8 6 [реакция (10)]. Так, диме-
тилдиэтоксисилан легко реагирует с уксусным ангидридом, а также .
с уксусной кислотой, давая линейные и циклические органосилоксаны.
Механизм здесь более сложен и включает реакции гегерофункциональ-
ной конденсации алкоксисиланов с ацетоксисиланами ш .

Гомоконденсация ацилоксисиланов, например диацетоксидиорганоси-
ланов [реакция (9)], происходит при нагревании выше 200° и приводит
к образованию жидких органосилоксанов 188. Подробно продукты реак-
ции не были изучены.

в. Реакции гетерофункциональной конденсации. Под таким назва-
нием известны реакции между двумя мономерами с различными функ-
циональными группами у атома кремния, происходящие с выделением
побочного продукта и образованием силоксановой связи [реакции (11) —
(17)].

Реакция органогалогенсиланов с алкоксисиланами [реакция (11)]
протекает при нагревании в присутствии катализаторов реакции Фри-
деля — Крафтса. Реакция приводит главным образом к образованию
линейных органосилоксанов с функциональными группами. Если соблю-
дается точное соотношение R2SiClz : R 2Si(OR) 2= I : 1, (R = C2H5), в при- *
сутствии А1С13 главными продуктами являются органоциклосилоксаны | 8 3. |
Избыток хлор- или алкоксисилана способствует образованию линейных
α,ω-дихлор- или диалкоксисилоксанов. Если (К = СН3)

 189, то образуется
полимер. При нагревании (CH3)2SiCl(OCH3) в присутствии FeCl3 при
80° образуется смесь линейных и циклических силоксанов 190.

Реакция органогалогенсиланов с ацилоксисиланами, в частности
ацетоксисиланами [реакция (12)], приводит преимущественно к образо-
ванию линейных силоксанов 191.

Реакция органогалогенсиланов с органогидроксисиланами [реак-
ция (13)] является элементарным актом гидролитической поликонденса-
ции и приводит к циклическим и линейным полимерам. При взаимодей-
ствии диметилдихлороилана с 1,3-диокситетраметилдисилоксаном обра-
зуется полидиметилсилоксан 192.

Реакция обменного разложения [реакция (14)] была применена для
синтеза органоциклосилоксанов с функциональными группами и рас-
сматривается ниже.

Алкоксисиланы реагируют с ацилоксисиланами [реакция (15)] в при-
сутствии щелочных или кислых катализаторов при нагревании. Эта ре-
акция не представляет большого интереса для синтеза циклов, так как
в основном образуются линейные полимеры191·193. . -d

Реакция алкоксисиланов с органодиоксисиланами [реакция (16)] проте- '
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кает в присутствии щелочных или кислых катализаторов, например сила-
нолятов натрия, и может служить для синтеза циклов. При реакции
(CH3)2Si (ОС2Н5)2 с (TpeT.-QH9)2Si (OH)2 в присутствии H2SO4 образуется
циклотетрасилоксан (TpeT.-C4H9)4(CH3)4Si4O4

 ш . Описаны также следующие
реакцииш:

—C 2 H S OH

(C eH 5) 2Si(OH) 2+C 2H 5O(CH 3) 2SiOSi(CH 3) 2OC 2H 5 » (CeH6)2(CH3)4Si303;

-С 2Н 5ОН
2(C6H5)2Si(OH)2-! 2(CH 3) 2Si(OC 2H 5) 2 • ( C H 3 ) 4 ( Q H 5 ) 4 S i 4 0 4

Аминосиланы реагируют также с органооксисиланами [реакция (17)]
с образованием силоксановой связи. Указывается на образование линей-
ных и циклических органосилоксанов195 при реакции (CH3)2Si [N (C2H5)2]2

с 1,5-дигидроксигексаметилтрисилоксаном.
г. Реакции разрыва силоксановой связи [реакция (18)], которые могут

протекать либо гидролитически, либо путем диспропорционирования при
нагревании, также могут приводить к образованию циклосилоксанов, на-
пример196· 197:

160°

(R2SiC10)3B > [R 2 SiO] 3 +R 2 SiCl 2 +B 2 O 3 , где R = C H 3

Образование циклосилоксанов наблюдалось и при диспропорционирова-
нии арсенатосилоксанов198:

0 0 О О
ϋ II !! !!

ЗНО—As—О—SiR2—О—As—ОН > [R 2 SiO] 3 +HO—As—О—As— ОН,

I I I I

он он он он
где R=C 6 H 6 .
Связи Si—О—Pb, Si—О—Mg, Si—О—Си, Si—О—Hg тоже легко расщеп-
ляются с образованием циклосилоксанов199.

д. Реакции отщепления органического радикала от атома кремния. Эти
реакции протекают, как правило, при воздействии концентрированной
серной кислоты и воды с образованием углеводорода и силоксанной связи.
В первой стадии образуются силилсульфаты, гидролизующиеся затем во-
дой. Таким образом можно превращать триметилсилильную группу в ди-
метилсилоксанную 20°:

I.H2SO4 ι
(CH3)3Si * — [-(CH 3 ) 2 Si-O-] r t +CH 4

2.Н2О П

Эти реакции расщепления характерны для ряда соединений, содержа-
щих функциональные группы в органическом радикале, например201:

(СН 3) 2

/ S i \
О О

CH3COO(CH3)2Si4 I I
3 > 0 > (CH3)2Si Si(CH3)2 + 6СН3СООСН3

CHaCOCXCHabSK \ 0 /

Интересным применением этой реакции является превращение циклических
кремнийуглеводородов в циклосилоксаны202:
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С Н 2 - С Н 2 Ч , С Н 2 - С Н 2 H 2 SO 4 С Н 2 - С Н , Ч ,СН 2 -СН 2 H 2SO 4

2 | )Si/ I > I -\ S i-O-Si< | » >
CH2-CH/ XCH 2-CH 2 H3o CH2-CH2/ | ! ХСН2-СН2 н2о

C4H9 C4H9 :

( Q H 9 ) 2 S i - O - S i ( Q H 9 ) 2 j

" о о j
I I

(QH 9 ) 2 S i - O - S i ( C 4 H 9 ) 2 ;
I

9 L 4 L 4 H 9 I

! I i
C H 2 — C H 2 4 /CH 2 —CH 2 H 2 SO 4 H5C2—Si—O—Si—C2H5 !
| )Si—O—Si< [ > | ! |

C H 2 — C H / | | 4 C H 2 — C H 2 н 2 о о О !
с 2 н 5 с 2 н 5 Ι ι I

H 6 C 2 - S i - O - S i - C 2 H 5 !
H 9C 4 C 4H 9 L j

Фенильные группы от атома кремния отрываются легче, чем алкиль-
ные. Бис(циклогексил)фенилсиланол при нагревании с НС1 или HNOa

в уксусной кислоте образует циклический тример111:

3QH 6 (C 6 H n ) 2 Si0H > [ (CeHnJ^iOla+SQ^

С бромом в уксусной кислоте образуется смесь того же тримера с тетра- .
мером111. ί

Физические свойства органоциклосилоксанов I

Кроме таких физических свойств, как температура плавления, темпе- j
ратура кипения, плотность и показатель преломления, в ряде случаев j
были определены и другие физические свойства органоциклосилоксанов, |
в частности диметилпроизводных. Приведены данные о вязкости203^209, :

сжимаемости209^211, поверхностном натяжении212, молекулярном объе-
ме2 0 3. Получен ряд термодинамических характеристик: теплоты образо- i
вания 213~217, уравнение состояния218, термическое расширение203, давле-
ние паров 2 0 4 ' 2 1 8 " 2 2 0 , теплоты испарения2 0 3·2 1 8 '2 2 0, теплоты плавления,
сублимации и энтропия 2 1 8 · 2 1 9 · 2 2 1, криоскопические константы2 1 8"2 2 1"2 2 3.
Определялись диэлектрические постоянные224"226, дипольные момен-
ты 2 2 4 · 2 2 7 · 2 2 8 , магнитные свойства229. Органоциклосилоксаны были объек-
том довольно широкого спектроскопического исследования. Изучены
инфракрасные спектры диметилциклосилоксанов90·230'231, диэтилцикло-
силоксанов 90, дифенилциклосилоксанов90·232'233 и других циклосилокса-
нов, содержащих разные органические радикалы 9 0 · 2 3 4" 2 3 6, и циклосили-
катов 2 3 7 · 2 3 8. Установлено, что полоса поглощения 1020 еж"1 соответст-
вует шестичленному циклу, а 1060—1080 см~1 — восьмичленному. Спект-
ры комбинационного рассеяния были изучены для диметил-2 3 0·2 3 1·2 3 9"2 4 1,
диэтил-242 и других циклосилоксанов233·242·243. Описаны также УФ-спект-
ры 2 4 4 и спектры ядерного магнитного резонанса2 4 5"2 4 8 некоторых органо-
циклосилоксанов.

Строение органоциклосилоксанов

На примере диметилциклосилоксанов строение изучалось при по-
мощи электронографического249"253 и рентгенографического254"258 ме- \
тодов.
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В тримере [(CH 3) 2Si0] 3 шестичленный цикл Si3O3 плоский. Расстоя-
ние Si—О, равное 1,614 А, гораздо меньше суммы ковалентных радиусов
кислорода и кремния, что указывает на делокализацию л-электронов
кислорода за счет Зе?-орбит кремния, с частичным осуществлением аро-
матичности5. Углы связей 256<£OSiO = 104° и <cSiOSi = 136° при плоском
строении цикла указывают на присутствие некоторого напряжения в
цикле, что проявляется и в большей реакционной способности ц^кло-
трисилоксанов по сравнению с их гомологами в ряду циклосилоксанов.

В тетрамере [(СНз)г5Ю]4 восьмичленный цикл S14O4 неплоский (кон-
фигурация «кресла»). Расстояние Si—О, равное 1,65 А257, также указы-
вает на делокализацию π-электронов с осуществлением άΛ — рл сопря-

жения 5 · 2 5 9 . Углы связей <rSiOSi = 142,5° и y:OSiO = 109°.

Химические свойства органоциклосилоксанов

Производные циклосилоксанов являются весьма реакционноспособ-
ными соединениями. Они могут вступать в ряд реакций с сохранением
цикла (реакции замещения), с расщеплением цикла (получение мономе-
ров), с раскрытием цикла (получение олигомеров, теломеров и полиме-
ров). Циклосилоксаны малоактивны в гомолитических реакциях, и е
этой точки зрения они очень устойчивы. Но благодаря полярности связи
Si—О в циклах, они способны вступать в самые различные гетеролити-
ческие реакции, и их взаимодействие с электрофильными и нуклеофиль-
ными реагентами очень широко используется для синтеза различных
типов соединений кремния.

Следует отметить, что состав продуктов реакции циклосилоксанов
с различными реагентами зависит от отношения исходных веществ. Один
и тот же реагент, например, NaQH, может привести к образованию
мономеров, олигомеров, или может вызывать полимеризацию цикло-
силоксана. Механизм один и тот же, но в зависимости от соотношения
количеств NaOH : циклосилоксан и от условий реакции полученные про-
дукты по своей природе могут быть разными.

Реакции расщепления циклов. Если для реакции с циклосилоксанами
берут такое количество реагента, которое могло бы реагировать со все-
ми Si—О-связями, то будут образовываться мономерные соединения,
т. е. соединения, содержащие только один атом кремния в молекуле.
Так, при действии NaOH на циклосилоксан при молярном соотношении
NaOH : [R2SiO]n =2n : 1 (я = число групп Si—О в цикле) образуются мо-
номерные соединения R2Si(ONa)2- Кислоты, например НС1, HF, также
расщепляют силоксанный цикл. Так, HF превращает [(C2Hs)2Si0]3 в
(C2H5)2SiF2

 2е0. Литийалюминийгидрид восстанавливает органоциклоси-
локсаны с образованием диорганосиланов261:·

2 [R2SiO]n + η LiAlH4 — In R2SiH2 + η LiA102,

где R = CH3.
Магнийорганические соединения образуют после гидролиза триор-

ганосиланолы262·263:

н2о1 / η [R2SiO]n + RMgJ • R3SiOMgJ • R3SiOH + MgJOH

Галогениды бора реагируют с органоциклосилоксанами с образова-
нием соединений, содержащих связь Si—О—В, которые диспропорцио-
нируются до диорганодигалогенсилана и В 2 О 3

1 9 6 · 1 9 7 . При изучении этой
реакции наблюдалось стереохимическое влияние органических радика-
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лов и размера цикла: чем больше органический радикал и чем больше /
число звеньев Si—О в цикле, тем труднее идет реакция, чтс объясняется
трудностью доступа реагента к кислороду цикла.

Галогениды алюминия реагируют также с расщеплением цикла.
В этом случае только половина кремния выделяется в виде хлорпроиз-
водного; остальная часть образует алюмосилоксаны264. [(C6H5)2SiO]3
расщепляется до SiCU2 6 5.

Действием SiCU (давление, 250°) органоциклосилоксаны также пре-
вращаются в диалкилдихлорсиланы. Например, при действии на
[(CH3)2Si0]4 достаточным количеством SiCl4 образуется (CH 3) 2SiCl 2

2 6 6 .
Алкилгалогенсиланы в определенных условиях также расщепляют

циклосилбксаны в присутствии треххлористого железа. Алкилбром- и
алкилиодсиланы в присутствии FeCl3 расщепляют циклосилоксаны при
температуре их кипения 2 6 7:

[(СН3).2 SiO]4 + 8 (С2Н6)3 SiBr—-- 4 (СН3)2 SiBr2 + 4 (С2Н6)3 SiOSi (С,Н5)3 у

Алкилхлорсиланы расщепляют циклосилоксаны только под давлением.
Интересна реакция расщепления органоциклосилоксанов спиртами и

фенолами в присутствии 1 —10 мол.% гидроокиси, алкоголята или сила-
нолята натрия 2 6 8 " 2 7 3 :

катал.
1 /η [R2SiO]n + 2R'OH t z r z ^ R2Si (OR')2 + H2O,

где n = 3, 4, 5; И = алкил или арил.
Для осуществления этой реакции надо удалять образующуюся воду

путем азотропной отгонки или, лучше, при помощи водоотнимающих
средств, например, Si(OC2Hs)4-

Частным случаем указанной выше реакции является расщепление цикло-
силоксанов алкосиланами269·270·271 в присутствии КОН:

кон
2 [R2Si0]ra + п Si (ОС2Н5)4 > In R2Si (OC2H5)2 + η SiO2 (η > 3);

кон „ „ i
l/л [R2SiO]n + 2R3Si0R' > R2Si (OR')2 -f R3SiOSiR.; «

Реакционная способность органоциклосилоксанов при каталитическом
расщеплении их алкоксисиланами убывает в ряду272:

[R2Si0]3 > [R2Si0]4 > [R 2 Si0] n + 3 > R3Si [OSiR2]ra R (n > 2)

Подобной реакцией является диспропорционирование алкоксициклосило-
ксанов в присутствии КОН 2 6 9 · 2 7 0 · 2 7 2 :

кон
2 [(RO)2 SiO]n • η Si (OR)4 + η SiO2

Органоциклосилоксаны реагируют с бутилтитанатом274 с образованием
диалкоксисиланов и полимера, содержащего связи Si—О—Ti:

180°
[R 2Si0] 4 + Ti (ОС4Н„)4 • R2Si (OC2H5)2 + C4H9OSiR2OSiOSiR2OC4H9 + полимер

Реакции раскрытия цикла с образованием олигомеров. Особый ин-
терес представляет расщепление только одной силоксаннои связи цикло-
силоксанов, в результате чего образуются линейные олигомеры. Так, -{
например, при действии гидроокиси натрия или калия органоциклоси-
локсаны превращаются в олигомеры, содержащие столько же атомов
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кремния, сколько и исходный цикл 2 7 5 :

[(С6Н5Ь SiO]34

 + N a O H ' 3 % ^ NaO [(C6H5)2 SiO]M Na С Н з С°°Н -НО [(С.Н.), SiO]3>4H

Сходным образом действуют и некоторые металлоорганические со-
единения 2 7 6:

[R2Si0]4 + АЩ3 > R' [R2 SiO]4 АШ!2

Диорганодигалогенсиланы при высокой температуре и под давле-
нием также образуют олигомеры 2 7 7 :

[R3Si0]^+R2SiCI2

 З80^400° > ci [R3SiO]ra SiR2Cl (η = 3-6)

Реакции раскрытия циклов с образованием теломеров. Интересным
случаем реакции раскрытия силоксанного цикла, протекающим с ростом
силоксанной цепи, является реакция теломеризации. Так, при действии
диалкилдихлорсиланов на органоциклосилоксаны при высокой темпера-
туре (250—300°) и под давлением образуется ряд α,ω-дихлорсилоксанов,
содержащих ап+\ атомов кремния (где я = число атомов кремния в ис-
ходном цикле а=\, 2, 3...). Механизм этой реакции можно представить
следующим образом: первым актом является раскрытие цикла с обра-
зованием схдо-дихлорсилоксапа с п + \ атомами кремния278:

R2Si-O-SiR,. . . Cl R2Si-O-SiR,Cl
I I I I
О · О SiR2 • О
I I I I

R 2 Si—О—SiR 2 Cl R 2 Si—О—SiR 2 —О—SiR 2 Cl

В условиях реакции образовавшийся α,ω-дихлорсилоксан взаимодейст-
вует со второй молекулой циклосилоксана, и цепь растет на η единиц
SiO. Таким путем были получены α,ω-дихлорсилоксаны Cl[R2SiO]n SiR2Cl
с и=3, 6, 9 и R = CH3, C2H5 при раскрытии циклотрисилоксанов
[R2Si013

279 и Cl[R2SiO]n SiR2Cl с га = 4, 8, 12... и R = CH3, C2H5 и др.
при раскрытии циклотетрасилоксанов [R2Si0]4

 278· 28°. При раскрытии
циклосилоксанов триалкилхлорсиланами образуются олигомеры, содер-
жащие на одном конце цепи группу —SiR3

2 8 1.
Подобная реакция теломеризации наблюдается и при взаимодейст-

вии четыреххлористого титана с органоциклосилоксанами282, когда об-
разуются соединения Cl[R2Si0]rtTiCl3, где η = 4, 8 и т. д.

По патентным данным2 8 3 α,ω-дигидроксидиметилсилоксаны
HO[(CH3)2SiO]n Η (в среднем « = 5,5; 10,4 и 18,1) образуются при дей-
ствии воды на гексаметилциклотрисилоксан под давлением.

Реакции перегруппировки. Смеси органоциклосилоксанов с органо-
дисилоксанами при каталитическом действии гидроокисей щелочных ме-
таллов, кислот, силанолятов и других соединений (четвертичные аммо-
ниевые и фосфониевые основания и т. п.), вступают в реакции перегруп-
пировки силоксанных связей с образованием линейных органосилокса-
нов, содержащих группы R3SiO на концах цепей49· 2 8 4 - 2 9 ' :

[R 2 Si0] 4 + R3 SiOSiRs К а Т а Л " 3 ' -> R3SiO [SiR 2 O] 4 r t SiR3

При реакции органоциклосилоксана с органодисилоксаном образуются
линейные полимеры типа R3Si0[R2Si0]rt SiR3, где п = число групп SiO
в исходном цикле, а=\, 2, З 2 8 5 . Реакция широко используется для син-
теза органосилоксановых жидкостей. В литературе описано много при-
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меров каталитической перегруппировки органоциклосилоксанов с ди-
силоксанами, например перегруппировка [(CH3)2Si0]4 с (CH3)3Si0Si-

(CH3)3«-28i-2i)1[(C6H5)2(CH2=CH)Si2]O292;[(C6H5)(CH3)2Si]2O
293

)[(CH:!)2SiO]3SOr'
перегруппировка [(СН3)2 SiO]3 с [ClCH2(CH3)2Si].,O2!!5·296, [(CH3),Si0]4 с
[(C2H5)3Si]2O

297 и другие138·298.
Кинетические исследования286 показали, что способность органосилок-

санов к перегруппировке в присутствии кислотных катализаторов убывает
в ряду:

[R2Si0]3 > R3Si0SiR3 > R3Si [OSiR2]OSiR3 > R3Si [OSiR2]aOSi R3 > [RaSiO]4.

Щелочными катализаторами этот порядок меняется:

[R2Si0]3 > [R2Si0]4 > R3Si [OSiR2]2OSiR3 > R3Si [OSiR2] OSiR3 > R3Si0SiR3

>•
Реакция перегруппировки представляет особый интерес для синтеза линей-

ных силоксанных олигомеров, содержащих карбофункциональные конечные
группы. В этом случае берут органоциклосилоксаны и симметричный ди-
«силоксан:

катал.
[R2SiO)n + OR2Si0SiR2O · > <ER2Si [0SiR2]ara0SiR2O, ;

I
ΐ

где Φ—карбофункциональная группа, α = 1 , 2, 3 . . . . и η — число групп |
SiO в исходном цикле. Этим методом были получены силоксанные олиго- J
меры, содержащие на концах цепей следующие функциональные группы: |
С2Н5ОСОСН2СН2 (СН3)2 SiO —299,300. н о э с (СН2)4ОСОСН2 (СН3)2 SiO —8°ь !
2-C5H4NCH2CH2 (CH3)2 SiO— 3 0 2 ; 2-C6H9NCH2CH2 (CH3)2 SiO3 0 3; j
С12С6Н3ОСОСН2 (СН3)2 SiO— 3 0 1 ; C15C6OCH2 (CH 3) 2Si0— 3 0 5; Cl5CeSCH2(CH3)2 χ !
X SiO— 3 0 6; С12СвН3ОСН2ОСОСН„ (CH 3 ) 2 Si0— 3 ϋ 7 ; HOC6H4OCOCH2 (CH3)2 X
χ SiO— 3 0 β; CH 3OCO(CH 2) 3(CH 3) 2SiO— 3 0 9; CH3OCO (CH2)4 (CH3)2 SiO— 3 0 9 · 3 1 0

и другие 3 1 1 " 3 1 6 . " -f ;
Раскрытие циклов с образованием полимеров. Следует обратить вни-

мание на следующие особенности некоторых из вышеописанных реак-
ций: а) при действии ряда агентов, как например, щелочи и кислоты,
происходит раскрытие силоксаннсго цикла; б) первоначальные про-
дукты раскрытия циклов способны сами раскрывать новые силоксанные
циклы с ростом цепи. Это позволяет понять механизм полимеризации
органоциклосилоксанов при каталитическом действии щелочей, кислот
или других агентов. Этот механизм является общим для ряда типов
реакций, но природа конечного продукта зависит от количества взятого
в реакции агента, раскрывающего цикл. Каталитические количества
вызывают полимеризацию путем непрерывного роста цепи в результате
взаимодействия активных конечных групп с циклическими молекулами
до установления равновесия.

Полимеризацию органоциклосилоксанов можно осуществить, исполь-
зуя как нуклеофильные реагенты (щелочи, алкоголяты и т. п.), так и
электрофильные (кислоты, галогениды бора и алюминия и т. п.).

Механизм полимеризации органоциклосилоксанов щелочными ката-
лизаторами можно представить следующим образом; в первом акте
реакции гидроксильная группа координируется у атома кремния за счет и
его свободной З^-орбиты. Это приводит к перераспределению электрон- >
ной плотности и раскрытию цикла:
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R 2 S i — 0 — S i R ; R , S i — 0 — S i R , R.vSi—0 — S i R - . - О "

I I . , Ί i " л. " •

0 о + к+ ·—» о о к- —*· к г

1 I I I I
R> S ι—O—Si-*~^!O[ |- R,,Si—0 — S i : : - n n R2Si—0—SiR2OH

R 2

Далее анионный конец линейной цепи органосилоксана присоединяется
к атому кремния другой циклической молекулы, вызывая персраспреде-
тение электронной плотности и раскрытие цикла с ростом цепи 3 1 6 ^ 3 2 1 :

О i I [O-[SiR.—(>^. r i — - О ό "1^~ι':-''

и.,-' • . ' - - о — :""-- 0 - — f S ι Η.- <~ 1..ΤΪ

Гаким луи-м процесс продолжается до установления равновесия. В со-
ставе равновесной смеси при полимеризации [(CH3)2Si0]4 под дейст-
вием гидроокиси калия содержится —94% высокополимера и 6% непро-
рейгировавшего циклосилоксана 3 1 7. Реакция лежит в основе получения
днмети.'.спликоновых каучуков и изучена на большом числе примеров 3 6 1 .

Кинетические исследования316 показывают, что каталитическое дей-
ствие водных гидроокисей щелочных металлов убывает в ряду CsOH>
>KOH>NaOH>LiOH, спиртовых — в ряду RbOH>CsOH>
> (CH3)3NOCH3>KOH. Кроме гидроокисей щелочных металлов 1 4 1 · 3 1 6 - 3 3 5

в качестве катализатора можно применять силаноляты натрия или ка-
лия 1 4 3 · 3 2 3 · 3 2 5 ' 3 3 0 · ззб-зз91 четвертичные аммониевые и фосфониевые осно-
вания 330> ьз7,340—34-1̂  а м И д калия3 4 5, алкоголяты щелочных металлов3 4 6.

Установлено, что способность различных органоцнклосилоксанов к
полимеризации зависит от числа силоксановых групп в цикле и от при-
роды органических радикалов. Легче всего полимеризуются шестичлен-
ные циклы; с ростом числа групп SiO в цикле способность к полимери-
зации уменьшается75·347. Такое же влияние оказывает увеличение орга-
нического радикала.

Электрофильные реагенты действуют иначе, чем нуклеофильные, на-
пример 1 4 >

R , S i — О — S i R 2

Ι ί+ _ -,+
О О —-H HSO4 * HO[RoSiO],SiR2 I I S 0 7

R 2 S i — О — S i R ,

Таким образом, реакция протекает по ступенчатому механизму поли-
меризации. Имеются работы, в которых дальнейший процесс рассматри-
вается как гстерофункциональная конденсация за счет групп ~ Si—ОН
и ΞΗ Si—OSO3H под действием протонов ю·348·349. Легко видеть, что по-
лпконденсационный процесс едва ли может привести к полимерам с та-
ким большим молекулярным весом, как 106 при малых временах реак-
ции. Реакционная способность циклов зависит от числа содержащихся
Siu-rpvnn: шестичлениые циклы полимеризуются легче, чем восьмичлен-
ные. Увеличение органического радикала и введение электроотрица-
тельных групп в органический радикал также приводит к уменьшению
способности к полимеризации ! 4 К и 5 · 3 3 5 .

4 Успехи химии, № 5
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Кинетическое изучение полимеризации [(CH3)2Si0]4 под действием
H2SO4 показывает, что это реакция второго порядка по отношению к
циклосилоксану348. Константа скорости пропорциональна концентрации
кислоты; энергия активации составляет—12,7 ккал/моль.

В литературе описана полимеризация при действии ряда кислот:
серной 4 9 · 3 2 6 · 3 2 7 · 3 3 4 · 3 4 8 · 3 5 0 · 3 5 1 , азотной348, соляной348, фосфорной348·351,
пирофосфорной 348· 3 5 2, редокс систем з5з-зг,7 Каталитическое действие
оказывают также и глины, активированные кислотами358"360. Органиче-
ские кислоты такие сильные как щавелевая, трихлоруксусная и перфтор-
масляная не полимеризуют [(CH 3) 2Si0] 4

 348.
Так как первым актом раскрытия циклосилоксанного цикла является

координация акцепторной частицы (протона в случае протонных кис-
лот) у атома кислорода силоксанной связи, в качестве катализаторов
можно применять и другие электроноакцепторы (кислоты Льюиса):
SnCU3 6 2; FeCls 3 5 1 · 3 6 3 ; AlCl3 + Fe 2 03 3 6 4 ; BF 3

3 6 5 ; ZnCl2

 365; A12(SO4)3·
• 2H2O

 3 5 1 · 3 6 6 - 3 6 8

В патентах указывается369-371 на возможность термической полимери-
зации органоциклосилоксанов под давлением и при высокой темпера-
туре (250—300°). Следует отметить, однако, что полимеризация октаме-
тилциклотетрасилоксана под давлением 6000 аТм в кварцевых ампулах
(в условиях «чистого опыта») не имеет места348. Одновременное примене-
ние давления и щелочных или кислотных катализаторов уменьшает время
полимеризации372·373.

Другие способы полимеризации заключаются в отщеплении органиче-
ских радикалов от атома кремния (например, полимеризация [(C2Hs)(CeH5)SiO]3

под действием кислот с выделением СеНе и образованием полициклического
линейного полимера374"376 или термоокислении органических радикалов
(например, полимеризация l(C2H5) (CeH5) SiO]f7 или [(CH3)2Si0]f при высо-
кой температуре и пропускании кислорода).

Радиационное облучение также вызывает полимеризацию органоцикло-
силоксаиои, по-видимому, с сохранением цикла и образованием мостиковых
связей •—СН.у—СН2— и —СН 2— между атомами кремния различных
циклов117 -•••**. Следует обратить внимание на то, что вблизи температуры
плавления [(СН3)2 SiO]3 полимеризуется с гораздо большей скоростью,
чем при более НИЗКИХ ИЛИ ВЫСОКИХ температурах384"386.

Сополимеризация циклов в присутствии как электрофильных, так и
нуклеоф,льных катализаторов применяется для улучшения свойств силоксано-
вых полимеров путем введения различных радикалов. Описаны сополиме.
ризация |(CH3)2Si0]4 с циклосилоксанами [H2SiO]f ;[(C6H6)2SiO]f0l387~"389 ;
[СНЯ(СН.,...CH)SiOCm · 3 3 0 · 3 9 0; [RR'SiOb (где n > 3 R, R'=CH 3 ) C2H5,
QH-f"; KQH^SiO]391, [(C,H5)2Si0]r, (CH2=CH2)2(C2H5)4Si3onCH2 =
- CH) (C.HS) tCH;i), Si 4O4

43; (CH2 -=CH)2 (CeH6)2(CH3)4Si4Of 7;C6H5 (CH2=CH) ·
(CII:i)eS;4O.i":\ [(C.H6) (CH2 -CH)SiO]f 4 и многие другие3^·334·396-"0.

Оргииоциклосилоксаны с функциональными группами у атома
крем:щ/ι. Λ предыдущем разделе были описаны методы синтеза органо-
циклосч.ижеанов, т. е. таких соединений, в которых все валентности
кремнии, не входящие в цикл, заняты алкильными или арильными ради-
калами. !'-а последнее время в литературе появился ряд сообщений о син-
тезе и исследовании свойств органоциклосилоксанов, содержащих, наряду с
органическими радикалами, функциональные группы (—С1, —ОН, —OR,,
—ΝΗι< и др.) у атома кремния. Ниже рассматриваются методы синтеза,
таких производных органоциклосилоксанов.
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Описаны галогензамещенные три- и тетрамерные органоциклосилоксаны
типа:

/Six
О о о о

R2Si Si
\сГ

si Si;
\ 0 /

о о

Si
\ ,

аналогичное строение имеют и галогензамещенные тетрамерные циклы.
Интересным методом синтеза органохлорциклосилоксанов является

хлорирование водородсодержащих органоциклосилоксанов75·87·95·139

[RHSiO]n + η Cl2 > [RClSiO],, -\- η НС1 (R=CH3, C2H5; η = 3 — 7) •

Другой способ получения органохлорциклосилоксанов основан на ре-
акции обменного разложения силанолятов натрия с галогенсиланами.
Метод был использован, в частности, для синтеза монохлорциклотетра-
силоксапов401·402:

R2Si—О—SiR2

NaO-[R 2 SiO] 3 Na + RSiCl3 — > О О
I I

R2Si—О — Si—Cl
I
R

-2NaCl (R=CH3)

Так как атом хлора, связанный с кремнием, легко замещается на дру-
гие группы, такие соединения представляют определенный интерес для
синтеза различных производных органоциклосилоксанов, а также ли-
нейных π никлолинсйных олигомеров и полимеров. >

Оргапооксициклосилоксаны получаются при замещении атомов хло-
ра в цпклзсилоксанах на гидроксильные группы путем гидролиза"

R C1

75, Н5.

R ОН
\ /
/Sis

R О
\ I

S ι-

ΟΙ

О R + ЗН2О -
I/
Si

\
С1

— R О
\ I

Si

О R -I-3HC1
I/

Si
/ \ О / \

НО и ОН

Можно сказать, что подобные соединения являются слабыми ал-
кил (арпл)ш;клокремневыми кислотами, подтверждением чему слу-
жит недавно синтезированный трифенилциклосиланолят натрия
(СсН5)з^1з0з(0Лта)з· ЮН2О (действием 6 Л̂  гидроокиси натрия на фе-
нилсилоксаповый полимер 4 0 3 ) .

Оппс; пи: алкоксициклосилоксаны двух типов — частично и полностью
замещенные:

R OR RO OR

R О

N.
R'O/X

/S4
О R :
I/

Si

RO О
\1

Si

RO

/Si\
О О

О OR,
\/

Si

4OR
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а также тетрациклосилоксаны соответствующих типов. Алкилалкоксл-
никлосилоксаны получакгг.:; ^лг-ячным гидролизом алкилтриалкокси-
СИЛаНОВ «4.405-

: Η ? "^' .'- · (R (R'O) SiO]n + In R'OH.

••1ы м е т и л а - · ""'"х-':;.'•;••·•:"•:-• •·•• : . ' я . к ы [ С Н з ( С Н : О - ς · Ο ; ; 2 [п~Ъ, ' ; , 6 ) . . Г и д -
ю д и з "ι -и- Ί!.>''': ' Г к о г : с г 7 г : : ; ' ,,>••·• •:'•• ι •••> к а в с р е а е - "^о/ .дл^/а \ ш к в о д н г к о б р а з о -

' < - - -

RiSi-O—iiR,
! ;

— о j ι- на

ле R - C I 1 3 ; R' =
Для синтеза алкоксиалкили.иклосилоксаион применяют реакцию обмен-

ного разложения алкилалкокси^ихлорсиланин с "Л'патрглезыми солямк ор-
ганосилоксанон4<!:'- |1Л):

R.,Si •-(.)—SiR,
i i

~<S\ {-.Jii)CU-.-:•••••'"I-' " ; : iNa О О --2ХаС1

i ^ S i - О -SiR

OR'

Этим способом были (юлуч-пь; дза типа алкоксиалкилциклотетрасилокса-
аов (R -- СН,. R' - С..Н, "СлЦ), представляющие собой прозрачные
жидкости.

Диаллоксициклосилох. ;!:...,i .поручаются, либо замедлением атомов хлора
i неорг.5-;лческих хлорνί • - ,.)с.ало;;саиах алкокси-группами41":

C l e S i 4 O , : S C , H s O n - ̂  ( ( C 3 i I 5 O ) , S i O ] 4 - b 8 H C l ,

. : ц и п ••,;стичпым гн·!.;:•••·• " ' ? о м т е т п а э т о к с и с и л а т ю в 4 1 1 " 4 1 4 :

АЫ i .u i 'b Η ·ΊΗ.,Ο - - [ (RO) 3 SiO] 4 -I 8 R O U ,

;WOO ГИДрОЛ/::-?ОМ ;;: ·. -": •.чОКСИДй XJK)peH.;uH!OR"115""'1 ! Ч ИЛИ

.•z(RO).,SiC,i.. -\-п\\,с ii:·'"·''•;•--''j(J - : . ιΓ : ι

ι ί ρ π р е а к ц и и чотырояхлор·•:•" •:'с, .• ,•• ..,, . с и.;э.. . · :•-.л. • _.:,.,,
л о в ы м с п и р т а м и в ц и н о у т ^ . ^ л и ;;.Αί,:Ά:\ί .•••; г,с.·. ; ч е с г : : ;-;од"л т а

о т с я т е т р а м е р я ы е д и и л ь н м - с . ц ь S J C H
 : • · < · - ; • : ;

• ' i S i C I . , - ; 8 I V C M I - [ - < Н . , О - • • - • • · [ ! · • , . · . • > ' л \ ' С е л
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Оргапоамкнсциклосилоксаны были получены замещением атома хлорг
в органохлорциклесклоксанах действием аммиака или аминов101:

R2Si—О—SiRj R,Si—О—SiR,

I I "II"
О О +2R'NH. — О О -f R'NH,.HC1,
I I I I

R3Si—О—Si—Cl R.,Si— О—Si—NHR

R " I
R

где R=CH3; R'=H, QH 5 .
Триалкилсилоксизамешенные опганониклосилоксаны представляют йе

терес с точки зрения изомерии неорганических циклов. Действительно,
триглкилсилоксиалкилциклотрисилоксан и диалкилциклотетрасилоксан,
имеющие соответственно строение VII и X:

/ S l \о о
j ! ( χ »

R2Si Si/
X / xOSiR3

являются изомерными, так как несмотря на то, что они содержат рав-
ное число атомов в цикле, состав обоих соединений одинаков.

Впервые соединения типа X были получены согидролизом гепто-
метилхлорциклотетрасилоксана с триметилхлорсиланом 7 5:

R2Si—О—SiR2 R2Si—О—SiR2

I н п I I
Ο -ί- CISiR3 - ί ί? °- О О + 2 НС1 (R = CH3)

II II
R2Si—О—Si—С! R2Si—О—Si—OSiR3

R R

i

Полученный триметилсилоксигептаметилциклотетрасилоксан являетсз.
изомером описанного в литературе декаметилциклопентасилоксана. Опи-
саны также триэтилсилоксизамещенные циклотри- и тетрасилоксаны 4 2 1

Органоциклосилоксаны, содержащие функциональные группы в ор
ганическом радикале. В литературе описаны не только органоцикло-
силоксаны с функциональными группами у атома кремния, но с функ-
циональными группами в органическом радикале. Подобные соединениг
представляют не только теоретический, но и практический интерес с
точки зрения их превращения в полимеры.

В состав органических радикалов, обрамляющих циклосилоксаны,
могут входить следующие функциональные группы: хлоралкилытая илк
хлорарильная — RC1, нитрильная — CN, эфирная — COOR, гидроксиль-
ная — ОН, аминная — NH2, тиольная — SH и т. д.

Химия карбофункциональных производных кремния, в том числе к
карбофункциональных органоциклосилоксанов, подробно рассмотрена
в обзоре Джоржда, Пробера и Эллиота422, а также в книге Петрова -н
сотрудников 4 2 3.

Методы синтеза карбофункциональных производных кремния можно
разделить на две группы: 1) синтезы, протекающие с образованием сил-
оксанового цикла и 2) синтезы, основанные на превращениях в орга-
нических радикалах, обрамляющие циклосилоксаны.
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Д л я синтеза органоциклосилоксанов с функциональными группами •*
в органическом радикале могут быть использованы обычные методы гид-
ролиза и согидролиза, применяемые для синтеза обычных органоцикло-
силоксанов. Однако необходимо иметь в виду, что реакцию гидролиза
или согидролиза можно использовать для синтеза таких производных
циклосилоксанов, которые не содержат гидролизирующихся функцио-
нальных групп. Так, хлоралкил- и хлорарилциклосилоксаны могут быть
получены гидролизом из соответствующих дихлоралкил(арил)дихлор-
силанов, например 10S:

η (С1СвН4)2 SiCl2 + Н 2 О -> [(С1С6Н4)2 SiO] n + 2 НС1 (я = 3, 4)

Возможен также гидролиз цианалкилпроизводных424"426. Согидролизом
днметилдихлорсилана с метил а- и β-цианэтилдихлорсиланами были по-
лучены соответственно гептаметил-α- и гептаметил-|3-цианэтилциклотет-
расилоксаны427: у

R 2Si—О—SiR 2

I I
3R2SiCl2+RR'SiCl2 + 4H2O -» О О -|- 8 НС1,

I I
R 2 Si—О—Si—R'

R
где R = CH3, R' = CHCNCH3, CH2CH2CN.
Так как очень часто функциональные группы реакционноспособны, по-
лучение циклосилоксанов с карбофункциональными группами обычными
методами затруднено. Поэтому для синтеза циклосилоксанов, содержа-
щих функциональные группы в органическом радикале, широко поль-
зуются различными реакциями замещения в органическом радикале,
связанном с атомом кремния в цикле.

Химические превращения в органическом радикале. Одной из инте-
ресных реакций является хлорирование метальных радикалов у атома
кремния в органоциклосилоксанах элементарным хлором, приводящее
к образованию хлорметильных производных органоциклосилоксанов. t

Так, при фотохимическом хлорировании октаметилциклотетрасилоксана
с 70%-ным выходом образуется гептаметил(хлорметил)циклотетрасил-
оксан*28~430:

R 2 Si—О—SiR 2

[R 2SiO] 4 ±Ь2И^ О О (R = СН 3 ) .
I I

R 2 Si—О—Si—СН 2 С1
R

Аналогичным образом хлорируют и пентамер431.
Ценность хлорированных метилциклосилоксанов заключается в том,

что их полимеризацией можно получить хлорированные масла, каучуки
и твердые полимеры, обладающие повышенной морозостойкостью, тер-
мостабильностью, хорошей адгезией и пониженной набухаемостью в рас-
творителях 43°. Характерной чертой хлорметильных групп является их
способность вступать в реакции замещения с сохранением силоксанового
цикла. Циклосилоксаны, содержащие хлорметильные группы, реаги-
руют с металлическим магнием, образуя гриньяровский реактив, кото-
рый затем можно превратить в карбоксиметилциклотетрасилоксан432·433,
либо в оксиалкил-4 3 4·4 3 5 и цианалкилциклотетрасилоксаны436. Хлор-
метильные группы циклосилоксанов довольно легко реагируют с йоди-
стым калием4 3 7-4 3 8, солями органических кислот3 0 1·4 3 9·4 4 0, соединениями,
содержащими Ы-алкил(арильные) группы4 4 1"4 4 3, меркаптидами метал-
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лов 4 4 4 · 4 4 5 . Интересно отметить, что аминоалкилзамещенные органоцик-
лосилоксаны легко полимеризуются при комнатной температуре441.

Хлорметилциклосилоксаны способны вступать в перегруппировку Ар-
бузова 4 4 6:

R2Si—О—SiR2 R2Si—О—SiR2

О О + Ρ (ОС2Н5)3 -* О О +С 2 Н 5 С1 (R = СН3)

II II
R2Si—О—SiR R2Si—О—Si—CH3

I I
СН2С1 СН 2 -РО(ОС 2 Н 5 ) 2

Действием хлористого сульфурила на [(CH3)2Si0]4 удается получить
( C H C S O C l 4 4 8

Перекись бензоила действует на октаметилциклотетрасилоксан, об-
разуя бис (гептаметилциклотетрасилоксанил) этан 3 3 7 · 4 4 9 :

R2Si—О—SiR2 R2Si—О—SiR2

II II
2[R2SiO]4 + (C sH6CO)2O, ^ О О 0 0

II II
R2Si—О—Si—CH2—CH2—Si—О—SiR2

R R
Подобное превращение октаметилциклотетрасилоксана вызывается так-
же облучением. Эти реакции являются модельными для вулканизации
полидиметилсилоксанового каучука. Описанные здесь бициклические
соединения могут полимеризоваться с раскрытием силоксанового цикла;
их используют при полимеризации циклосилоксанов в качестве добавок
для частичного сшивания цепгй.

2. Циклосилазаны

Соединения, содержащие связи SiN в цикле, известны в литературе
под названием «циклосилазанов». До сих пор описаны циклы, содержа-
щие две, три или четыре SiN-группы:

R' R 3 R'
, N . / S i \ R2Si—N—SiR2

R2Si SiR2 R'N NR' R 4 N R ,
N R Si SiR I I
R' К з Ь ' /Ь 1 К г R 2 S i - N - S i R 2

(XI) 4 g / R'
(XII) (XIII)

В описанных соединениях R является либо алкильным (арильным) ра-
дикалом, либо алкокси- или амино-группой; R', либо водородом, либо
углеводородным или алкилсилильным радикалом. Первые неорганические
соединения, содержащие связь SiN, были получены аммонолизом хлорси-
ланов. Известно, что моноциклические соединения получаются из дифунк-
циональных мономеров. Так, аммонолизом дихлорсилана451·452 в зависимости
от условий реакции были получены твердые и маслообразные продукты,
имеющие общий состав [H2SiNH]n, где η=7—8. Однако необходимо отме-
тить, что определение степени полимеризации криоскопическим методом в
этом случае дало лишь приблизительные результаты.

Если реакцию четыреххлористого кремния с аммиаком проводить при
высокой температуре (825°) в газообразном состоянии453, то образуются
низкомолекулярное линейное соединение Cl3SiNHSiCl3 и циклический тет-
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рамер Si sN4Cl2 0. имеющий строение XIII (R=C1, R'=SiCl 3). При реакции
четыреххлористого кремния с азотом под влиянием тлеющего электриче-
ского разряда образуется гамма продуктов454·455, в том числе циклические
тримеры (XII, R=C1, R' = —SiCl s) и тетрамеры (XIII, R=-C1, R' = SiCl8).

Первые органоциклосилазаны были получены в 1948 г. аммонолизом ди-
метилдихлорсилана91·457·458:

(CH3),SiCl2 + 3NH3 • i/n I(CH3)2SiNH]n + 2NH4C1 (η =3, 4)

Из реакционной смеси легко выделяются жидкий тример [(CH3)2SiNH]3 и
кристаллический тетрамер [(CH : !)2Si.\H]4. Реакция аммонолиза была потом
применена и для получения других органоциклосилазанов: |(C2H5)2SiNH]n

( n - 3 , 4 ) " 1 ; [CH 3 (C 2 H 5 )Si\'Hj 4 5 9 ; [CH3(C eH5)SiNH]f9; [(rt-C4HB)aSiNH]iel;
[CH,SiH,\Hjr2; |C 2 H s SiHNH| n (n = 3,4)46S.

Механизм аммонолиза органодихлорсиланов не совсем ясен. Выделение
некоторых органссиландиаминов R2Si (NH2)2, когда органический радикал
вызывает стерические затруднения, препятствующие дальнейшей конденса-
ции, например (трет.- C4H.,)2Si (NH2)2 и получение линейных органоди-

аминодисилазанов H 2N—SiR 2—NH—SiR 2—NHf 0 ' 4 6 3, позволяют предполо-
жить, что образование органоциклосилазанов происходит одновременно с
образованием линейных органосилазанов по схеме:

R,Si—NH—SiR 2

i — N H ,
+ΝΗ 3

—ΝΗ,
R aSiCl, >• R2Si (NH 2 ) 2 • NH

- N H 4 C 1 - N H 3 |

i-NH 2

 +R*Sicl·-

HN Ν Η
I I

R 2 Si- N H — SiR;

H 2 N[R 2 S;NHj,,H

или ΗΝ ΝΗ
+R2Si(NH2)2 • ,

R,Si SiR.,

Η

Однако условия, которые определяют направление реакции в ту или иную
сторону, мало изучены. Направление реакции определяется природой ор-
ганического радикала, применяемым растворителем, температурой реакции,
концентрацией исходных продуктов и т. п.

Аналогичным образом можно получить и органоциклосилазаны с функ-
циональными группами у атома кремния. Так, при аммонолизе диалкокси-
или диароксидихлорсиланов были получены полиалкокси(арокси)цикло-

силазаны: [(0Η 3Ο) 25ΐΝ]Γ; [(02Η5Ο)25ίΝΗ]Γ; [(i-C3H7O)2SiNHC;4 6 e |(трет.-
C4H9O)2SiNH] ; i

4 e 7; [(C6H5O)2SiNH]365. Так же как в случае алкилпроизводных
галоидсиланов, при аммонолизе высших алкокси- и ароксисиланов цикли-
зация затруднена, по-видимому, из-за стерических факторов. В этих слу-

.чаях в основном образуются диалкоксидиаминосиланы (RO)2Si(NH2)2 и
тетраалкоксидиаминодисилазаны (RO)2 (NH2)SiNHSi (NH2) (OR)2, которые
превращаются в циклосилазаны только при длительном нагревании"5.

Диалкил(диарил)дихлорсиланы реагируют с первичными аминами, как
правило, с образованием диалкил(диалкиламино) сила нов R2Si (NHR')4,50.
Этим способом удается получить и циклосилазаны. Так, при реакции ди·
метилдихлорсилана с анилином, кроме (CH3)2Si(NHCeH8)2, можно выделить
и N-фенилзамещенный циклотрисилазан [(CH3)2SiNC6H5]35e.



Неорганические кремнийсодержащие циклические соединения 56Ь

Нс;:,;.2:ю были описаны замещенные алкиламино-группами органоцнкло·
аны'^, которые получаются термическим разложением алкил(триал-

киламино)силанов RSi(NHR')3.
—R'NH..

3RSi (NHR')3 > [RSi (NHR/) NR']3

Описанные до сих пор методы приводили к образованию только цик-
лических гримеров и тетрамеров. Димеры, содержащие четырехчленный си-
лазановый цикл строения XI, получаются при аммонолизе бис(триалкил-
силокси) дихлорсилана (R3Si0)2SiClf9, термическом разложении Ν-триал-
килсилилциклосилазанов [RoSiNSiRJ]470 или путем следующей реакции об-
менного разложения170:

R2

LiN—Si—NLi R.̂ Si Ν SiR.2

I | + R 2SiCl a > ' | | + 2LiCl
R.̂ Si SiR; R3si-N—S1R3

Все органические производные циклосилазанов являются бесцветными
жидкостями или кристаллами, хорошо растворимыми в органических рас-
творителях. Были изучены физические свойства и строение ряда органоцик-
лосилазанов, ИК-спектры471~473, спектры комбинационного рассеяния472,
спектр ядерного магнитного резонанса474. Как следует из спектральных дан-
ных172·475, неподеленная пара электронов азота частично делокализуется за
счет 3^-орбит кремния, поэтому связь SiNHSi имеет частичный двоесвязный
характер (порядок связи равен 1,18). Это позволяет предполагать, что в
циклосилазанах проявляется частичный ароматический характер5. Для
связи Si—NH—Si в циклосилозанах характерны полосы поглощения
928—932 и 1169 см'1 в тримере и 939 и 1183 см'1 в тетрамере473.

Диметилциклосилазаны были изученыэлектронографическим методом251·252,
в результате чего были определены длины • связей и валентные углы:
Si—N = l,78±0,03A, <£NSiN= 111±5°, <£SiNSi= 117±4° (в тримере) и
123 ±4° (в тетрамере). Для установления точного строения органоцикле-
силазанов требуются дополнительные исследования, так как по спектраль-
ным данным шестичленный цикл Si3N3 плоский (симметрия D3/i)472, а на
основании электронографических даннных этот цикл считается неплоским251

Восьмичленный цикл Si4N4 неплоский.
Органоциклосилазаны представляют собой термоустойчивые вещест-

ва, выдерживающие нагревание при высоких температурах. В гидроли-
тическом отношении органоциклосилазаны менее устойчивы и при гид-
ролизе водой расщепляются на аммиак и диорганодигидроксисилан или
оргапосилоксан. Большую роль при гидролитических процессах органо-
циклосилазанов играет рН среды. Так, в кислой среде органоциклосила-
заны гидролизуются легко, отщепляя соль аммония, в то время как в
щелочной среде они совершенно устойчивы к гидролизу476. Хлористый
водород расщепляет органоциклосилазаны с образованием соответству-
ющего диорганодихлорсилана и соли аммония471:

[R2SiNH]3+9HCl ^ 3R2SiCl2 + 3NH4Cl (R = С6Н5)

Недавно опубликованы интересные данные о реакциях переамини-
рования органоциклосилазанов аминами. Первичные амины довольно
легко раскрывают силазановые циклы в том случае, если берется избы-
ток амина, с образованием диорганоди(алкиламино)силанов460:

[R2SiNH]3 + 6R'NH2 + 3R2Si(NHR')2
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В случае же переаминирования органоциклосилазанов анилином, взя-
тым в эквивалентном количестве, удается выделить N-замещенные цик-
лосилазаны 4 7 7:

[R2SiNH]3 + 3R'NH2 -» [R2SiNR']3 + 3NH3

(R = СН3, R' = C2H6 )

Следует отметить, что в результате этой реакции всегда образуются
N-замещенные циклотрисилазаны, независимо от того, были ли исход-
ные вещества циклотри- или тетрасилазанами477.

Очень интересна также реакция замещения водорода >1МН-группы
в органоциклосилазанах литием. Циклосилазаны реагируют с бутил-
литием в н-гекеане, образуя N-литийорганоциклосилазаны, в виде кри-
сталлических веществ, устойчивых в атмосфере азота 4 7 8:

[R 2 SiNH] 3 |.- 3 LiC 4 H 9 — [R 2 SiNLi] 3 + 3 C 4 H l 0

При помощи бутиллития можно заменить атом водорода 1, 2 или 3
/NH-групп на литий. N-литийпроизводные циклосилазанов легко реаги-
руют с органохлорсиланами с образованием N-силилзамещенных цикло-

силазанов
478.

[R2SiNLi]3-f 3 RgSiCl — [R2SiNSiRg]3 + 3 LiCl

Получены тримеры и тетрамер подобного строения:
Р. О!П'

Si Ψ>
R 4 S i — Ν Ν—SiR' R 2 Si—N—SiR 2

I ' I I ,
SiR2 RaSi-N N-SiR 3

У R 2 Si-N-SiR 2

Ν

I
2Si

Нагреванием при 300—325° и 350—410° гексаметилдисилазана с гекса-
метилциклотрисилазаном из реакционной смеси выделяют линейный ок-
таметилтрисилазан, что указывает на раскрытие цикла 91.

Циклосилазаны могут служить исходными веществами для синтеза
полимеров. Описаны полимеризация гексафенилциклотрисилазана479 и
получение силазансилоксановых сополимеров480. Кстати, полимеры со
связью SiN считаются очень перспективными термоустойчивыми мате-
риалами4 8 1. Описано также применение циклосилазанов в качестве
гидрофобизирующих веществ457· 482-48̂  ингибиторов коррозии4 6 6·4 8 0·4 8 5,
или модифицирующих агентов для меламино-формальдегидных смол4 7 9

или отвердителей эпоксидных смол4 8 в.

3. Дисилатетразины

Интересный класс циклических соединений представляют собой ор-
ганоциклодисилатетразины следующего строения:

R2

/ S i \
R'— Ν Ν—R'

ι ι
R ' — Ν Ν — R '

\ S i /
R2
(XIV)

Λ-.
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Дисилатетразины получаются реакцией диорганодихлорсиланов с гид-
разином4 8 7·4 8 8:

2R2SiCl2 + 6H 2N-NH 2 -> [R2Si-NH-NH]2-4N2H5Cl.

В случае, если R = C H 3 получаются только высокомолекулярные линей-
ные полигидразинсиланы [(CH3)2SiNHNH]n,представляющие собой мас-
ло- или стеклообразные продукты 4 8 8 · 4 8 9 . В случае же R = C 6 H 5 получа-
ется циклическое соединение XIV, где R = C 6 H 5 , R' = H. Аналогичным
образом реагирует фенилгидразин с диорганодихлорсиланами, что при-
водит к циклическим продуктам 4 8 8

2R2SiCl2 + 6C,H6NH2NH2 -» [R2SiN (C6H6)NH]2 + 4C6H5NHN2-HC1

(R = CH 8, C 6 H 5 ) .
Другая возможность синтеза циклических дисилатетразинов состоит

з реакции диорганодихлорсиланов с литийзамещенным фенилгидра-
?ином 4 8 8 :

2R2SiCl2 + 2CsH5NLiNLiH -* [R2SiN (C,H6) NH]a + 4 LiCl (R = С6Н6)

Гексафенилциклодисилатетразин образуется и при использовании ди-
литийазобензола 4 9 0 :

(С,Н5)2 SiCl2 -f CeH8NLiNLiC6H5 -* [(C6H5)2 SiNCeH5NC,H5]2 + 4 LiCl

Химические свойства циклических дисилатетразинов зависят от сте-
пени замещения атома азота. Тетрафенилциклодисилатетразин
{(C6H5hSiNHNH]2 очень чувствителен к гидролизу, в то время как гекса-
фенилциклотетразин [(C6H5)2SiNC6H5NH]2 не гидролизуется водой и
оазбавленными кислотами, а октафенилциклодисилатетразин
[(CeHsbSiNCgHaN'CgHsb полностью устойчив на воздухе и в присутствии
зо ды.

4. Циклосилтианы

В литературе описан ряд неорганических и органических производ-
ных 4-, 6- и 8-членных циклов, состоящих из 2, 3 и 4 звеньев SiS:

R2/ S i 4 R2Si—S—SiR2

R2Si SiR2 | | II
\ s / RaSi SiR2 R2Si—S—SiR2

(XV) (XVI) (XVII)

В известных неорганических соединениях силтиановые циклы обрам-
лены атомами галогена. Первый представитель этого класса — тиохло-
рид кремния Cl 2SiS— получен реакцией четыреххлористого кремния с
сероводородом 4 9 4~4 9 5 наряду с соединением ClaSiSH.

В присутствии пиридина496 четыреххлористый кремний реагирует с
сероводородом, образуя циклический димер [Cl2SiS]2. В газообразном
состоянии реакция SiCl4 с сероводородом идет только при температурах
выше 500° (оптимальная температура 650°) с образованием Cl3SiSH,
Cl3SiSSiCl3 и [Cl2SiS]n n —4, и строение соответствует формуле XVII
(R = C1)4 9 7. Удалось разъяснить сложный характер этой реакции, изучая
ее в интервале температур 700—1000°; было установлено498, что состав
продуктов реакции сильно зависит от температуры (см. схему 3).
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+ ь ι с 11

fHCI , высокая темперлтурл

Схема 3

Было выделено и соединение S13S4CI4, которому приписали строение
XVIII. При нагревании при 180° кристаллический димер [Cl2SiS]2 пре-
вращается в жидкий полимер с молекулярным весом, близким к тетра-
меру [Cl2SiS]4· Тем не менее, в чистом виде выделить тетрамер не уда
лось. ' 4-

a s ,s4 χι
>Si< >Si( >Si/

ск \s/ x s/ xci
(XVIII)

Изучение спектра комбинационного рассеяния499 подтвердило цик-
лическое строение димера [Cl2SiS]2 с плоским циклом Si2S2.

Органоциклосилтианы [RjSiS],, были впервые описаны в 1952 г.500.
При пропускании сероводорода через раствор (C2H5)2SiCl2 в петролей-
ном эфире в присутствии пиридина, образуется циклический димер
[(C2HsbSiS]2, имеющий строение XV (R = CvHs). В дальнейшем при по-
мощи этой реакции, протекающей по схеме:

R2SiCl3 -|- H2S + 2 C5H5N ~> i/n [R2SiS]n + 2 C5H8N • HC1

были получены циклосилтианы с различными органическими радика-
лами у кремния: метильными501"503. этильными500·504, п-пропильны-
М Н501,504 ( ф е н И Л Ь Н Ы М И 5 0 5 . . .

Следует отметить, что при тиогндролизе диметилхлорсилана при нор- 1
мальной температур? образуется циклический тример [(CH 3) 2SiS] 3

5 0 2 · 5 0 3.
При нагревании трпмера в токе сероводорода503 происходит интересная
реакция перестройки силтианового цикла с образованием димера
[(CH3)2SiS]2. Превращение тримера в димер при нагревании наблюдает-
ся и в случае этил- и пропилпроизводных; возможно также обратное
превращение димера в тример 5С4

Тетраэтилднсплтиан501 и тетраметилдисилтиан506 были получены
также реакцией диалкилдииодсилана с сульфидом серебра:

2 R2SiJ2 + 2 Ag,S -> |R2SiS]2 + 4AgJ

Циклосилтианы образуются и в результате термического разложения
меркаптосилапов. Так, при нагревании (СаНбЬ^ЦБСгЬУг при 350° об-

07
разуется тетраэтилцнклодисилтиан ь07.

2 (С,Н„)2 Si (SC 3 H 5 ) 2 - ^ - > (С г Н 6 ) г S i ^ X S i (C 2 H 5 ) 2 + 2S ( Q H 5

S

О
)2

Аналогично, нагревание тетраэтилмеркаптосилана приводит к цикло-
дисилтиану507 с функциональными группами:

2 Si (SC 2 H 5 ) 4 -^ (C 2 H 6 S) 2 Si< >Si (SC 2 H 6 ) 2 + 2 S (C 2 H 5 ) 2

xs/
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При проЕедсгп;:; этой реакции был выделен и продукт состава
строение:

.Является иромс/л.} i04[(o4\i продуктом при получении
ф i;^?cioj- пч:1лпж(-ни-« мепкакгосн панов,

иоганоцнк-лосилги'ань! — о=.г:цветньк-; жидкие или кристаллические
••кцества. В гфнеутегаш зоды (к .••..:же «лаги -пз:',уха) они легко гид-

б ;-.:' н\/мн;!;г кргл.нгидроксисиланов

—^личными физиче-
• t-, г. г,..; метилпроизвод-
-..„•^дук/лит значения:
•.•,i.'.'i-,a г'.-льно, чегырех-
членный — S· 1 з S з — не-

\ • подтверждено цик-
• i .; ^подующке меж-
.•'. ';..!3 Λ в димере и

; + SiSSi

.-олпзуются с. о υ ρ? .·?.;,?• а
ли органосилпксанп χ;

'.троение от.» г-"<г>ц •.::;:.".",: •
•кями методам;;, '•' ·.·..,-;;; -
; Т Т 1 ' ц и к л о с и ji ι1·;·:-inoG я ? ;

! С ; ; . ^ 8 1 л ' Ь . ••• ; . - ' ..- "/'.
: Л ^ Н Н Ы Й Ц И К , ' ! - ; - '

Лпи помош"!! - . . .-.
Г. ! 5 ί ί ̂ ГЧ-'ПР (*ΤΓιΡ: • .

К И ОМ

CODOBOa

•)сплтзгч

.-.ΓΚΊ .-•.'.

4i.: л е т е л

:..•:' V1-· >·ίθι

атомные рас
?,(5-i:0,03'A

цлкло-..:,лг:!н:-лвого димера
4 9 94 9 9

рассеяния 4 9 9 димера
нерждеко их цикличе-

S
дтнер

SiS !05° ь . - o i
75° в димере \\ \ Ю° в тримерс.

ГЗили Hjy-..-; -..-: также ИК ^ лек ι ры :.:о'1,
и т р и м е р а ж и сиокфы комбииацнон
[(С113)2SiS]2, v'i основании которых также р
ское строение. Τ ιподполагается, что тестич^^аный иикл 0I3S3 имеет кон-
1)ί-, , оацшо ι тчн >5П"

Ι, ι |1зак1Нческого кпименени^1 оргапосилтианов ограниче-
1Ы из за и\ ν ι ι ,ι ,) ι :итичс^;к.>:'; ,стойч1-,вос'!н. Тем не менее, в па-

ιΌΐΐ ли > г> ° указывается па возможность и,\ применения в
\d[ 3̂  1 )pi акосилоксаноным » уг.иенодородиым маслам и

. фуагнцидо''.

нидом натрия:

liij.'iM выделег

5, Циклосилселаны

из кремния .; екккиа,
χ о 0° при реа

' ..:ij - L N a 2 S e -> I /^ ; ( - : Λ SiSe] / ;

•·.•• п р о д у к т а : Άΐ:--:.- : •',••'"·••

чены только в
с селе-

1-веским строе-

...
Si Si(CH3),,

/

Se Se

'си,), si

Димер нвляется кристаллическим продуктом, 1ример /кидким, с
,:г:;"::;:г;;ым "K-M?.XOW. Оба пещестг.а гигтролитнчески т'1ало устойчивы.
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III. СМЕШАННЫЕ ЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ КРЕМНИЯ

При рассмотрении строения и свойств органоциклосилоксанов видно,
что они являются прототипами неорганических циклов кремния; следо-
вательно, можно осуществить частичное замещение атомов кремния и
кислорода в этих циклах на другие элементы и получить таким образом
циклы, содержащие, наряду с кремнием, алюминий, бор, фосфор, титан,
азот и другие элементы. Так, кислород можно частично заместить на
азот или серу и получить, соответственно, циклосилазоксаны и цикло-
силтиоксаны. Кремний можно частично заменить на бор, алюминий,
фосфор, мышьяк, сурьму, титан с образованием соответствующих ор-
ганоциклоэлементосилоксанов. Такие смешанные гетероциклы являются
переходными соединениями между органоциклосилоксанами и другими
неорганическими циклами.

Органоциклосилазоксаны были получены реакцией аммонолиза
α,ω-дихлорсилоксанов при низких температурах7 5·1 2 2·5 1 0:

2 NH4C1

ΝΗ

Cl [R2Si0] r t_1—SiR2C1 -| - 3 ΝΗ,

Реакция ранее была описана в патенте511, однако чистые циклические
соединения автором патента выделены не были. Описаны следующие
органоциклосилазоксаны 75· 51°:

R
? R2Si—О—SiR, R 2Si—О—SiR 2-O—SiR

О О I I * I I
II Η Ν Ν Η ΗΝ ΝΗ

R 3Si S i R 2 ' I I I |

\ N / R'2Si-O-SiR2 R2Si-O-SiR2-O-SiR3

Η

(XIX) (XX) (XXI)

где R = CH3, К' = С2Н5, СН3. Полученные соединения, за исключением
октаметилциклотетрасилазодиоксана, являются бесцветными вещест-
вами. Октаметилциклотетрасилазодиоксан — кристаллическое вещество
с т. пл. 40°, кристаллизующееся в виде призматических или игольчатых
кристаллов. Все они хорошо растворимы в обычных органических ра-
створителях.

Органоциклосилтиоксаны были получены при тиогидролизе α,ω-ди-
хлорсилоксанов в присутствии пиридина512

Cl [RuSiOJ^-SiRoCl -Г- H 2S

Изучен синтез метилпроизводных циклов этого типа:

R 2
>i.

О О
/ S i \ R2Si-O-SiR2

II S S
R2Si SiR2 | |

\c/ R 2Si— O—SiR2

(XXII) (XXIII)

Гексаметилциклотрисилтиодиоксан — бесцветная прозрачная жидкость
ст. кип. 172,5°, а октаметилциклотетрасилтиодиоксан — кристаллическое
вещество с т. пл. 38—42°, оба хорошо растворяются в различных орга-
нических растворителях.

с
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Синтез циклодиборсилтриоксанов строения XXIV был осуществлен
при нагревании 2—3 молей арил- или циклоалкилборной кислоты с
диарилсиландиолами в присутствии кислого катализатора513. Интерес-
но отметить, что если в реакцию брать исходные соединения в отноше-
нии Si : В = 1 : 1, то циклы с таким соотношением не получаются, а об-
разуются циклодиборсилтриоксан; часть диалкилдигидроксисилана
остается непрореагировавшей.

О О

Ι ι
ρ τι тэ

(XXIV)

Указывается на возможность применения полученных органоциклобо-
росилоксанов в качестве добавок 'К полимерам для придания им стойко-
сти к горению и способности поглощать нейтроны, сцинтилляционных
агентов, активных компонентов фунгицидных, бактерицидных и инсек-
тицидных составов, теплообменных сред, добавок к смазочным мате-
риалам и т. п.5 1 3. Эти данные, вероятно, несколько преувеличены.

Имеются сведения198 о получении514 бициклического боросилоксана
(XXV):

,O-SiR 2 —CX

В—О—SiR 2 —О—В

\o-SiR 2—θ/
(XXV)

Однако метод получения и свойства этого вещества не описаны.
Впервые данные о получении циклоалюмосилоксанов появились в

патентной литературе264. Указано, что при реакции треххлорнстого
алюминия с органоциклотетрасилоксанами образуются циклические
алюмосилоксаны строения (XXVI).

С1 С1

C1-AI-O—SiR2 / A 1 \ / А Ч
| | 0 0 0 0
0 0 | 1 -А1С13. \ \
| | R2Si SiR2 R2Si SiR2

R 2Si-O-Al-Cl \ 0 / \ 0 /

(XXVI) (XXVII)

где R = CH3, C2H5.
Другие авторы показали515, что при взаимодействии А1С13 с циклотетра-
силоксанами образуется 1,3-дихлортетраалкилдисилокг:ап и комплекс-
ное соединение строения (XXVII).

Циклы, состоящие из алюминия, кремения и кислорода, но без орга-
нического обрамления, содержатся и в некоторых природных силикатах.
Моноциклический анион [AlSi5Oi8]

13~, образованный заменой одного
атома кремния на алюминий в цикле [Si6Oi8]

12", был найден в
коордиерите516 a-Mg2Al3[AlSi5CV.] и индиалите517 Y-Mg2Al3[AlSi50i8].

Несмотря на то, что в литературе описан ряд титапосилоксановых
соединений, существует только одно сообщение518 о получении органо-
циклотитаносилоксана. При взаимодействии тетрабутоксититана с ди-
фенилдигидроксисиланом образуется соединение строения (XXVIII):
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/Si—О—Si—(λ .0—Si—0—Si.

О Ti О

^ S i — О — S i — θ / V ) — S i — 0 — S i /
R2 R2 R3 R2

(XXVIII)

Реакцией α,ω-диэтоксидиметилсилоксанов с метилфосфиновой кис-
лотой был получен ряд циклофосфосилоксанов519.

О

C 2 H 6 O-[Si(CH 3 ) 2 O] n -C 2 H 5

о

_ [ S i ( C H 3 ) 2 - O ] n P _ +2C2H5OH,

О

где п = 1—5.
Выделены следующие представители этого нового класса неоргани-

ческих циклов с органическим обрамлением519:

О R
\р/
/ \

О О

1
S

1
R2Si

О
I
SiR2

(XXIX)

R

O=P-O-SiR,
I I
О О

R,Si—О—SiR,

о о
II I I

R,Si— О — Р = 0 R,Si—О—Ρ = 0
R

(XXX)

I
R

(XXXI)

\p/

о/ \о
iR2

О О

R2Si SiR,

/O—SiR2—O—SiR,—O.
>

0—SiR,—O—SiR,—0/

(xxxim

>SiR,

(XXXII)

Полученные соединения очень легко гидролизуются водой с образо-
ванием метилфосфиновой кислоты и полидиметилснлоксанон. Изучение
полимеризации диметилциклофосфорсилоксанов при действии катали-
заторов кислотно-щелочного типа показало520, что эти соединения, в
отличие от диметилциклосилоксанов, полимеризуются очень плохо. Тем
не менее, диметилциклофосфорсилоксаны гладко сополимеризуются с
октаметилциклотетрасилоксаном, давая днметилсилоксановый полимер,
содержащий в цепи фосфор. Полученные из этих полимеров резины,
содержащие 0,02—0,03% фосфора в цепи полимера, обладают большей
прочностью на разрыв и большим относительным удлинением по срав-
нению с резинами из диметилсилоксанового каучука

Реакцию взаимодействия α,ω-диэтоксидиметилсилоксанов с метил-
фосфиновой кислотой изучили также Орлов и Воронков521, получившие
высокомолекулярные вязкие или каучукоподобные полимеры. Такое от-
личие в характере продуктов объясняется различными температурными
условиями, при которых проводились реакции.

Описаны циклические соединения, в которые входит мышьяк198··'22.
При взаимодействии фенилдниодарсипа с днфеш;лдигидроксисиланом 1
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образуется соединение, содержащее восьмичленный арсиносилоксано-
вый цикл:

R—As—О—SiR2

2 RAsJ2 + 2 R2 Si (ОН)2

 4 N H a , Ο Ο + 4 NH 4J

R2Si— О—As—R
(XXXV)

Выделенное циклическое соединение представляет собой кристалличе-
ский продукт с т. пл. 145°.

При взаимодействии треххлористого мышьяка с дифенилдиоксисила-
ном было получено198 бициклическое соединение строения (XXXV):

/ 4

As—О—SiRa—О—As

\3-SiR2-o/
(XXXV)

Единственным, описанным в литературе, соединением, содержащем
сурьму, является продукт реакции триэтоксисурьмы с диметилдиацето-
ксисиланом, которому авторы523 приписывают бициклическое строение
(XXXVI):

/ O - S i R 3 — О ^

Sb—О—SiR2—О—Sb
4 /

(XXXVI)

При взаимодействии диметилдихлорсилана со 100%-ной серной кис-
лотой образуется соединение, состав и молекулярный вес которого со-
ответствует соединению циклического строения XXXVII524"526.

O2S—О—SiR2

? ?
R2Si—О—SO2

(XXXVII)

Тетраметилциклодисульфатодисилоксан — кристаллическое вещество с
т. пл. 103—120°. Выше 150° оно разлагается с образованием полиди-
метилсилоксана и SO3. Соединения этого класса очень чувствительны к
гидролизу. Вода разрушает цикл с образованием серной кислоты и по-
лисилоксанов.

IV. ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ КРЕМНИЯ

Полициклические соединения кремния также можно классифициро-
вать на гомо- и гетероциклические2"5.

Гомополициклические соединения содержат циклы, образованные
только из атомов кремния. Число таких соединений пока невелико.
В качестве примера можно привести 'персиликохлордекалин Si10Cli8, по-
лученный при нагревании БЬоСЬоНг527.

С12 С1 С12

ClaSK 4 S i / X S i C l 2

] 1 I
Cl2Si S i \ SiCl2

\Si/ci \ S i /
Cl 2 Cl 2

5 Успехи химии, № 5
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Высокомолекулярными полициклическими соединениями являются
[SiCl].v и [SiH]*, содержащие конденсированные шестичленцые циклы.

Гораздо больше число гетерополициклических соединений, содержа-
щих циклы, образованные чередованием атомов кремния с другими
атомами, такими как кислород, азот, сера. Известны также полицикли-
ческие структуры, содержащие одновременно гомо- и гетероциклы,—
например, силоксен [516ОзНб]га и его производные 528-535^ которые по-
строены из шестичленных циклов Si6H6, связанных между собой кисло-
родными мостиками.

о

о

T
о
I

I
о
J

Известные полициклические строения кремния можно классифицировать
так3"5;

а) линейные или циклоцепочные полициклические соединения:
*\2 *̂ 2 *\2

/ S \ /S4 /S\
0 0 О . О 0 0

Sk

(XXXVIII)

б) спирановые соединения, в которых циклы имеют один общий атом:

R2 R2 R2 R2 Яг
Si О О Si Si—О—Si—О О Si

°\ /S'\ / \ / \ /
Si О О Si Si—О—Si—О О Si
R2 R2 R2 Н2 R2

(XXXIX) (XL)

в) конденсированные полициклические соединения, в которых циклы
имеют два или больше общих атомов.

Конденсация циклов может иметь место либо в одном направлении, с
образованием ленточных (циклолинейных) полициклических полимеров:

4 R / X R / O R O R / O R /О
^ X / x / \ / X / \

I I I I I
О О О О О (XLI>

ι. Ι ι. ι. ι. 4
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ли бо в двух направлениях (в плоскости) с образованием сетчатых структур

R

О

R

О

R
-Si'

R / Ο -

Χ" R
-Si"

(XL11)

либо в пространстве, с образованием сшитых сложных трехмерных струк-
тур.

Все эти типы полициклических соединений встречаются в природных
силикатах26, а среди синтетических соединений — в органических про-
изводных силоксанов. В данном обзоре из-за обилия материала поли-
циклические силикаты не рассматриваются.

Существуют как низкомолекулярные, так и высокомолекулярные по-
лициклические соединения. Наибольшее число низкомолекулярных поли-
циклических соединений основано на кремнийкислородном скелете.
Полициклосилоксаны образуют все типы упомянутых полициклических
структур.

Соединения, в которых циклы связаны мостиками, образуются либо
реакциями конденсации536:

- О Н + В г -

C 5 H 5 N

-О -

где α = (CH3)7Si404—,
либо при действии на октаметилциклосилоксан частицами высоких энер-
гий (радиационное облучение). В этом случае образуются разные про-
дукты, в которых циклы связаны через кислородные, метиленовые или
этиленовые мостики:

-О—- -си, - С Н 2 — С Н 2

Описан метод синтеза полициклосилоксанов путем щелочного гидролиза
гидроциклосилоксанов и конденсации полученных гидроциклосилоксанов537:

ТТ Г~< Т Т /"· ТТ

I
-С 2Н5 NaOH 40%

Н 2О

О

н
~ С 2 Н Й

н-

с 2 н 6I
Η 1. NaOH, H2O

2. НС1

о

С 2 Н 5 С
I I

О

С 2НЙ С 2 Н 5 С 2 Н 5

где • = цикл Si4O4, обрамленный СН3-группами.
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При согидролизе (CH3)2SiCl2 + RCH3SiCl2 ( R = — CH2—CH2—CN)427 кроме
моноциклических продуктов было выделено также и полициклическое
соединение, для которого на основании анализа и ИК-спектров предложено
трициклическое строение.

Спироциклосилоксаны (XXXIX), (XL) были получены при термической
деструкции продукта согидролиза диметилдихлорсилана с четыреххлорис-
тым кремнием 5 3 8 · 5 3 0 . Октаметилспироциклопентасилоксан был изучен ̂ рент-
генографически510·541, что подтвердило его строение (SiO=l,64±0,03A).

При гидролизе метил- и этилтриэтоксисилана542·543 были выделены цик-
лические соединения, состав которых соответствует строению XLIII и XLIV.
Возможно также строение XLV с мостиковой связью:

R
I

R
I

R'O—Si—O—Si—O—Si—OR'
I I I

O O O
I I I

R'0-Si-O—Si—O-Si—OR'
I " I I

R R R
(XLIII)

R

R

O-Si—Ο-
ι

Si

R'O O-

6
I

-Si—O-

OR'

R
(XLIV)

OR'

I
-Si—О R
I \ /

О Si

-Si—О OR'.

R

o/ 4o

>Si Si/
OR'

(XLV)

При гидролизе трехфункциональных производных образуются раз-
ного типа полициклические органосилоксаны. Описаны органоциклоси-
локсаны со структурой типа уротропина (XLVI, R = i-C3H7—, трет.-
С 4 Н 9 ) 5 4 4 · 5 4 5 .

(XLVI)

Получены интересные пространственные полициклические соединения
XLVII, XLVIII, IL (при термической деструкции продуктов гидролиза
RSiX3)

 5 4 2~5 4 8:

f

R—S.

R— 5

(XLVII)5

R--/'

Si—R R—Si-

-Si-R

-O Si—R

/R

Si-R R—Si1

Si 0—1 Sl-R

-Si—R

(XLVIII) 5"' 5"· 5"

ο ρ 9 I I о
I R \ l о о л

R—:
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Описаны также полициклические соединения со связями SiN и SiS. При
аммонолизе CH3SiHCl2 было выделено462 соединение строения L.

н
HX-S. I I

ΗΝ H S i — C H 3I
Л3С—Sr

Η

Η
Si

H-Si-СНз
|

Ν Η

(L)

При каталитической перегруппировке смеси гексаметилциклотриси-
лазана с октаметилциклотетрасилазаном в присутствии КОН было по-
лучено трициклическое соединение549:

р , ( C H 3 ) 2 S

L(CH3) 2 SiNHj, - Nil, , ,

Si(Clij):

S i ( C H , b

Si SI

(СИ,)? (Cl

При реакции алкилтрихлорсиланов с сероводородом образуются поли-
циклические соединения строения L I 5 5 0 · 5 5 1 .

R - S I '

^Si—к

(LI)

Циклолинейные высокомолекулярные соединения строения XXXVIII
образуются при согидролизе органотрихлорсиланов с диорганодихлор-
силаном 552-555_ х а к И е же полициклические соединения образуются при
окислении этильных групп в [(СбНб) (C2H5)Si0]3 или при расщеплении
фенильных групп в том же продукте под действием серной кис-
лоты 3 7 4 " 3 7 7 .

При согидролизе гексаметил-1,5-дихлорциклотетрасилоксана и диме-
тилдихлорсилана 5 5 6 образуются полимеры следующего строения:

?н3с

Η ϊ

сн3

МзС

При простом гидролизе гексаметил-1,5-дихлорциклотетрасилоксана
образуется линейный полимер:
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хн.

Циклолинейные конденсированные полисилоксаны строения XLI по-
лучены при гидролизе органотрихлорсиланов RSiCl3 (R = H, алкил,
арил). Известны как неорганические прототипы этого класса557, так и
органические производные. Фенилпроизводным полисилоксана
[C6H5SiOi,5l· приписывают стереорегулярное строение558,559 (г̂ ис-син-
диотактическое). Такое же полициклическое строение имеют и полиорга-

носилоксаны, полученные при согидролизе органотрихлорсиланов и га-
логенидов алюминия, титана, олова χ· Λ 56°:

R /О R .О R
Si/ \SK \Si

0 о
1 I

О

где Э = А1, Ti, Sn. Эти полимеры по термографическим данным обладают
высокой термостойкостью.

Полициклосилазаны образуются при аммонолизе полифункциональ-
ных хлоридов кремния, HSiCl3 или SiCU. При аммонолизе четыреххло-
ристого кремния образуется «силикодиимид» [Si(NH)2b, имеющий поли-
циклическое строение Ы1 5 6 1 ~ 5 6 3 . Можно предположить, что полицикли-
ческим строением обладают также продукты аммонолиза трихлорси-
ланов.

I
_ ^ _ _ Ν Η — S i - N H — Si-NH-

NH NH NH

-Si—NH-

i

14 Н ij"·

•i—S i—Ν Η—S i—NH—

Ν Η Ν Η N H

—ir—NH—i I—NH-Si-NH—

' ' (LID '

При реакции четыреххлористого кремния с азотом под ^действием
электрического разряда наряду с моноциклическими и линейными про-
дуктами образуются и сложные полициклические полимеры454·455:

С12
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Неорганические кремнийсодержащие циклические соединения и их
органические производные представляют собой большую группу ве-
ществ, относящихся к различным классам неорганических и элементо-
.органических соединений. Циклическая структура их молекул, образо-
ванная из неорганических элементов, обуславливает ряд специфических
свойств, резко отличных от свойств циклических органических соедине-
ний. Высокая реакционная способность неорганических циклов, содер-
жащих кремний, по отношению к нуклеофильным и электрофильным
реагентам типична для всех известных в настоящее время циклических
соединений. Это отличает их от органических карбоциклических соедине-
ний и открывает большие возможности для использования их в различ-
ных синтезах элементоорганических и неорганических соединений и,
особенно, для синтеза полимеров.

Особое значение неорганические циклические соединения, содержа-
щие кремний, приобретают для получения полимеров с неорганическими
главными цепями молекул. Кроме того, исследования структуры,
свойств, реакционной способности неорганических кремнийсодержащих
циклических соединений и их. органических производных могут способст-
вовать решению многих теоретических вопросов элементоорганическои и
неорганической химии.

К рассмотренным соединениям не сводятся все синтетические воз-
можности в этой интересной области; здесь сделано еще очень мало, но
имеются большие перспективы. Эти соединения лежат на границе орга-
нической и неорганической химии, успехи в их изучении могут оказать
плодотворное влияние на развитие этой малоизученной пограничной об-
ласти химии.
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