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В последние годы широко проводятся исследования в области кремний-
органических соединений, содержащих атомы галоидов в органических груп-
пах, связанных с атомом кремния. Эти исследования вызваны перспектив-
ностью использования указанных соединений в синтезе полиорганосилокса-
нов.

Обширный фактический материал по методам синтеза галоидпроизвод-
ных алкил(арил)галоидсиланов и тетразамещенных силанов, их свойст-
вам и применению разбросан по многочисленным периодическим изданиям.
В ряде монографий и обзорных статей рассматриваются только отдельные
вопросы этого направления в химии кремнийорганических соединений ' - 4 .
Это побудило нас обобщить накопившиеся экспериментальные данные, ана-
лиз которых уже сегодня позволяет выявить определенные закономерности
протекания тех или иных реакций и процессов при синтезе и превращениях
галоидных производных кремнийорганических соединений. Библиография —
677 наименований.
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I. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

1. Галоидирование алкил(арил) галоидсиланов
и тетразамещенных силанов

При действии галоидов на кремнийорганические соединения могут
иметь место две реакции: 1) отщепление алкильной и арильной групп
от атома кремния, например, при бромировании тетрафенилсилана5·6:

(С6Н5)4 Si + Br2 -> (С 6Н 5) 3 SiBr + СвН5Вг

или при галоидировании триалкилгалоидсилана7:

RgSiX -\- Х^ -* RaSiXX' -T-RX'

где К! = алкил, X и Х' = галоиды.
Скорость этой .реакции в зависимости от галоида, связанного

с кремнием в алкилгалоидсилане (X), возрастает в ряду: B r < C l < F < I ;
2) галоидирование алкилкильных и арильных групп кремнийорганиче-
ского соединения, как, например, при хлорировании триэтилфенилси-
лана 8:

(С2Н5)3 S i - < ^ 3 ) + С12 -* (С2Н5)3 S i - < ^ 7 > - C l + HC1

Практически обе реакции в большинстве случаев протекают одно-
временно. Преимущественное направление реакции зависит от условий
проведения процесса, а также типа катализаторов. Ч
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а. Галоидирование алкилгалоидсиланов и тетраалкилсиланов

Первые работы по хлорированию алкилхлорсиланов и тетразамещен-
ных алкилсиланов относятся к 1945 г.9.

Хлорирование алкилхлорсиланов и тетраалкилсилапов может быть
осуществлено действием хлора в жидкой или газовой фазе или действи-
ем хлористого сульфурила. Фотохимическое хлорирование метилхлор-
силанов, в зависимости от структуры, протекает с различной скоростью
и приводит к образованию хлорметилхлорсиланов с различной степенью
замещения 10~12.

При жидкофазном хлорировании триметилхлорсилана в присутствии
азо-бме-изобутиронитрила состав продуктов реакции в основном зави-
сит от отношения (CH3)3SiCl/Cl2. С увеличением этого отношения со-
держание полихлорзамещенных уменьшается и увеличивается выход
CH2ClSi(CH3hCl 13. При соотношении (СН3)3SiCl/Cl2= 1 : 4,15 хлориро-
вание протекает с образованием значительных количеств СН3(СН2С1)2-
SiCl u , а также три- и тетрахлорзамещенных 15. Дальнейшее хлорирова-
ние в ССЦ приводит к получению грыс-(трихлорметил)хлорсилана с
выходом 50%·

Диметилдихлорсилан и метилтрихлорсилан хлорируются труднее,
чем триметилхлорсилан. Установлено и ~ 1 9 , что замена одного метиль-
ного радикала в триметилхлорсилане па атом хлора снижает скорость
хлорирования в 9 раз. В отличие от триметилхлорсилана при хлориро-
вании диметилдихлорсилана на хлор последовательно замещаются ато-
мы водорода одной метальной группы 14· 16. Повышение температуры
реакции от 0 до 24,4° увеличивает скорость процесса в 3 раза, однако
соотношение между скоростями хлорирования CH2ClSiCl3 и CH3SiCl3

сохраняется. При хлорировании газообразным хлором и температуре
60° в присутствии азо-бгге-изобутиронитрила образуется б«с-(трихлор-
метил)дихлорсилан (выход 40—50%) п · Реакция сопровождается по-
бочным образованием ССЦ и CCl3SiCl3

1 8. Хлорирование CH3(CCl3)SiCl2

в аналогичных условиях приводит к образованию (CCl3)2SiCl2 с выхо-
дом ~60%. При жидкофазном фотохимическом хлорировании метил-
трихлорсилана образуется преимущественно CCl3SiCl3

20~23.
Значительное различие в скоростях хлорирования метальной и хлор-

метильной групп, связанных с атомом кремния, затрудняет получение
хлорметилтрихлорсилана, который получают обычно, проводя реакцию
с большим избытком метилтрихлорсилана24 или непрерывно выводя
образующийся хлорметилтрнхлорсиляп из зоны реакции2 5"3 3. При та-
ком способе хлорирования метилтрихлорсилана, диметилдихлорсилана,
триметилхлорсилана и тетраметилсилана образуются соответствующие
монохлорпроизводные с хорошими выходами 1 5 · 2 8 · 3 4 · г ' 5 .

Применение азо-быс-изобутиронитрила в качестве инициатора при
хлорировании метилтрихлорсилана, в отличие от инициирования УФ
светом, позволяет получать CH2ClSiCl3 даже в условиях, не предусмат-
ривающих вывода продукта хлорирования из реакционной зоны36, что
указывает на определенное влияние на процесс хлорирования природы
инициатора.

При жидкофазном хлорировании метилтрихлорсилана и диметилди-
хлорсилана перекись ацетилциклогексилсульфонила лучше инициирует
процесс, чем азо-бис-изобутироиитрил37, однако применение этого ини-
циатора способствует повышению выхода полихлорпроизиодиых.

Тетраметилсилан при жидкофазном хлорировании хлорируется лег-
ко 3 8, так же как неопентан 7. При этом, как и в случае триметилхлор-
силана, введение второго атома хлора в молекулу приводит к образо-

3 Успехи химии, № 3
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ванию (CH3)2(CH2Cl)2Si39. При фотохимическом хлорировании метокси-
трихлорсилана40·41 образуется смесь CH2C10SiCl3 и CCl3OSiCl3

 42.
При использовании фтора в качестве инициатора хлорирование

метилхлорсиланов протекает в темноте4 3·4 4. Из диметилдихлорсилана
этим методом получен CH2Cl(CH3)SiCl2 с выходом 50,2%, а при хло-
рировании триметилхлорсилана — CH2Cl(CH3)2SiCl (40,9%) и СНС12-
(CH3)2SiCl (3,8%). Хлорирование метилтрихлорсилана при действии
γ-излучения протекает с большой скоростью45·46. Хлорирование поли-
диметилсилоксанового каучука при 0° под действием γ-излучения (ис-
точник Со 60) легко протекает до введения в среднем двух атомов хлора
в звено полимера, после чего скорость процесса резко замедляется47.
В то же время хлорирование полидиметилсилоксанового каучука эле-
ментарным хлором в СС14 в присутствии азо-быс-изобутиронитрила про-
текает медленно и сопровождается деструкцией с образованием труд-
норастворимых полимеров48.

При хлорировании гексаметилдисилана49 получаются (CH3)3SiSi-
(СН3)2С1 (25%) и [CH2Cl(CH3)2Si]2 (5,0%).

Метилсилоксаны при действии хлора, особенно при глубоком хлори-
ровании, претерпевают распад с разрывом силоксановой связи 3 0 · 5 0 " 5 "
за счет образующегося хлористого водорода.

При проведении реакции в мягких условиях и непрерывном выводе
из сферы реакции продуктов хлорирования удается избежать разрыва
связи Si—О—Si. Например, при хлорировании октаметилциклотетра-
силоксапа30· 5 6~5 8 получен хлорметилгептаметилциклотетрасилоксан; бо-
лее глубокое хлорирование в присутствии азо-быс-изобутиронитрила
приводит к образованию трудно разделимой смеси хлорзамещенных59.

Тетраэтилсилан при инициировании УФ светом хлорируется с обра-
зованием моно- и дихлорпроизводных; реакция ускоряется пятихлори-
стым фосфором 60~62.

Фотохимическое хлорирование этилхлорсиланов с выводом продук-
тов хлорирования из зоны реакции позволяет получать а- и β-хлорэтил-
трихлорсиланы в отношении 1 : 1,663^68. Парафазное хлорирование этил-
трихлорсилана при 350° приводит к образованию а- и β-хлорэтилпроиз-
водных69 в соотношении 1 : 1,08. При хлорировании метилэтилдихлорси-
лана при УФ облучении образуется преимущественно хлорметилэтил-
дихлорсилан70. Проведение реакции в жидкой фазе при облучении
электрической лампой накаливания мощностью 150 W (16—2Г) позво-
лило получить метил-а-хлорэтилдихлорсилан с выходом 38% от про-
реагировавшего метилэтилдихлорсилана. CF2HCF2SiCl3 хлорируется при
150—200" с образованием CF2ClCF2SiCl3

 71.
Хлорирование /г-пронилтрихлорс.илана приводит к образованию а-,

β- и γ-хлорпроизводных в соотношении 0,7 : 1 : 13 1. Изопропилтрихлор-
силан хлорируется с преимущественным образованием β-хлоризопро-
пилтрихлорсилана72. Для получения монохлорпроизводных в случае
хлорирования пропилтрихлорсиланов обязательным условием является
удаление из зоны реакции продуктов хлорирования 73~76.

При хлорировании CF3CH2CH2SiCl3 под действием УФ облучения77

связи С—Η в α-положении в 6,2 раза более восприимчивы к атаке хлора,
чем в β-положснии. При отношении С12: CF3CH2CH2SiCl3= 1,5 и 25—100°
образуется 80% CF3CH2CHClSiCl3 и 20% CFsCHClCH2SiCl3; в каче-
стве примеси образуется CF3CH2CCl2SiCl3. Преимущественное образо-
вание α-хлорпроизводных имеет место также при хлорировании
CF3CH2CH2Si(CH3)Cl27 8. Следовательно, как β-ориентант группа CF3

действует сильнее, чем метилдихлорсилильная и трихлорсилильная
группы.
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Винилтрихлорсилан в зависимости от температуры реакции хлори-
руется по-разному: при 200—350° протекает реакция замещения с об-
разованием CH2 = CClSiCl3; при 160—200° хлор присоединяется по
двойной связи с образованием CH2ClCHClSiCl3

 79. Металлилтрихлорси-
лан хлорируется с замещением водорода в метильной группе уже при
комнатной температуре80·81:

Cl 3SiCH 2C-CH 2 -£h-+ Cl3SiCH2C=CH3

I I
CH3 CH2C1

Заместительное хлорирование происходит также в случае изокротил-
трихлорсилана82, однако присоединения хлора при хлорировании алке-
нил- и (алкенил)алкилхлорсиланов является основной реакцией2 1·2 3·7 4·
79, 83-86

Ряд работ посвящен хлорированию гексахлордисилилметана31·37,
гексахлордисилилэтана 3 1 · 8 8 и других соединений этого типа 3 9 · 8 9 · 9 0 . При
фотохлорировании 1,1,3,3,5,5,7,7-октахлор-1Д5,7-тетрасилациклооктана 9 |

образуется 1,1,2,2,3,3,4,5,5,6,7,7,8-тридскахлор-1,3,5,7-тетрасилацикло-
октан.

Хлорцианалкилзамещенные силаны общей формулы

[МС(СНг_аС1а)ь1„51Н,„Х4_„1_п(а--^1или2, 6=2—12, /г=1—3, т = 0—2; Х = С1

или F) получены хлорированием элементарным хлором при 20—80° ι.
УФ облучении соответствующих цианалкилзамещенных галоидсила-

нов
92

Хлорирование алкилхлорсиланов и алкилзамещенных эфиров орто-
кремневой кислоты хлористым сульфурилом протекает при нагревании
в присутствии перекиси бензоила 93~95.

Хлористый сульфурил является менее активным хлорирующим аген-
том, поэтому он рекомендуется для хлорирования метнлхлорсиланов.
когда необходимо избежать образования полихлорпроизводных 96.

При хлорировании хлористым сульфурилом триметилхлорсплапа в
присутствии перекиси в среде хлорбензола образуется хлорметилдиме-
тилхлорсилан97·98. Метилтрихлорсилан в среде о-дихлорбензола при
80° хлорируется хлористым сульфурилом до хлорметилтрихлорсилаиа,
однако его выход составляет всего ~2,6% 23.

При УФ облучении диметилдихлорсилан реагирует с хлористым
сульфурилом с большим трудом, давая незначительное количество хлор-
метилметилдихлорсилана " .

Этилхлорсиланы из-за более высокой температуры кипения хлори-
руются хлористым сульфурилом легко в отсутствие растворителей; при
этом образуются а- и β-хлорэтилхлорсиланы21·93· 10". Этильная группа
хлорируется легче, чем метильпая. Так, пои хлорирования хлористым
сульфурилом метилэтилдихлорсилана образуются главным образом а- и
β-хлорэтилметилдихлорсиланы 1Ш. Тетраэтилсилан образует а-хлорэтнл-
производные28·63·102· 103; при хлорировании этилтрихлорсилана, диэтил-
дихлорсилана и тризтилхлорсилана образуется смесь а- и β-хлорэтил-
хлорсиланав93> 1 0 0 · 1 0 4 . Выход β-изомеров повышается с увеличением
числа атомов хлора у кремния64.

Хлорирование n-пропилтрихлорсилана хлористым сульфурилом при-
водит к образованию α-, β- и γ-изомеров 1 0 5 в соотношении 1:3,5:3,1;
изопропилтрихлорсиланы дают смесь а- и β-изомеров Ш6 в соотношении
1:3,5. грег-Бутилтрихлорсилан образует при хлорировании СН2С1-

з*
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107 Гексаметилдисилан хлорируется хлористым сульфури-
лом до хлорметилпентаметилдисилана 1СШ.

Кремнийорганические спирты легко могут быть переведены в соответ-
ствующие галоидпроизводные под действием галоидводородов 1 0 9 - П 1 · 1 1 S ,
тионилхлорида 112~115, трехбромистого фосфора 1 1 6" 1 1 9 и т. п.

Легко хлорируются хлористым сульфурилом бис- (трихлорсилил)
метан и бис-(трихлорсилил)этан 31, а также циклокарбосиланы, содер-
жащие у кремния атомы хлора 120· ш и метальные группы 122.

В качестве хлорирующего агента при хлорировании алкилзамещен-
ных кремнийорганических соединений используется также грет-бутил-
гипохлорит 1 2 3 · 1 2 4 .

Тетразамещенные силаны бромируются непосредственно бро-
мом 1 2 5" 1 2 7, бромсукцинимидом 128~130. При бромировании тетраэтилсила-
иа образуется (C2H5)3SiCHBrCH3 и (C 2H 5)3SiCBr 2CH 3

1 2 5 · 1 3 1" 1 3 3. Легко
бромируется тетра-п-пропилсилан134. Бромирование метилхлорсиланов
и тетраметилсилана проводят при УФ освещении и одновременном про-
пускании брома и хлора 135. Этилхлорсиланы при таком бромировании
образуют смесь а- и β-бромэтилсиланов 1 3 δ · 1 3 7 . Гексаметилдисилоксан в
этих условиях образует бромметилпентаметилдисилоксаь138. β-Циан-
этилтрихлорсилан бромируется с образованием бромцианэтилтрихлор-
силана139. Бромирование 1,1,2-трифенил-1-силациклобутана N-бром-
сукцинимидом приводит к получению 2-бром-1,1,2-трифенил-1-силацик-
лобутана 140.

При действии брома на непредельные алкенилхлорсиланы и алке-
нилалкилсиланы происходит присоединение брома по кратной свя-
з и 71, 141 —143

б. Галоидирование арилгалоидсиланов, арилалкилгалоидсиланов
и тетраарил(арилалкил)замещенных силанов

Прямое хлорирование фекилтриэтоксисилана было осуществлено
Ладенбургом 144, однако интенсивное изучение этого процесса началось
в 40-х годах нашего столетия, после появления патента 145, посвященного
хлорированию дифенилдихлорсилана и метилфенилдихлорсилана.

Хлорирование ароматических ядер кремнийорганических соединений
протекает в присутствии в качестве катализаторов: металлического же-
леза, иода, пятихлористого фосфора, треххлористой сурьмы, хлористого
алюминия и инициируется УФ светом 146.

Изучению реакции хлорирования фенилтрихлорсилана посвящено
много работ 1 4 7~1 5 9. В них было изучено получение хлорфенилтрихлор-
силанов всех степеней замещения водорода хлором в фенильной группе
ρ различных условиях с использованием различных катализаторов.

Хлорирование фенилхлорсиланов в присутствии иода и пятихлори-
стого фосфора протекает при ПО—140° без расщепления продуктов хло-
рирования, однако каталитическая активность этих веществ невелика.
Поэтому они могут быть применены для получения монохлорпроизвод-
ных фенилтрихлорсилана и дифенилдихлорсилана. IC1 и 1С13 реагируют
с фенилтрихлорсиланом при низкой температуре (—40°) с образова-
нием СбН5-„С1„51С13 (п=\ и 2), причем основным продуктом реакции
является m-хлорфенилтрихлорсилан 160. Реакция Cl2C6H3SiCl3 с 1С13 при
20° приводит к CI3C6H2S1CI3. Фотохимическое хлорирование фенилтри-
хлорсилана в присутствии иода при 20° приводит к образованию продук-
та неполного аддитивного хлорирования161 C6H5Cl4SiCl3.

Расщепление связи Si—С в присутствии катализаторов возрастает
по мере повышения температуры хлорирования; оно может быть све-
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дено к минимуму при проведении реакции в более мягких условиях
(например, при 20—30° в среде четыреххлористого углерода или какого-
либо другого инертного по отношению к хлору растворителя). В случае
применения в качестве катализатора хлористого алюминия или хлори-
стого железа расщепление лродуктдв реакции происходит уже при 30° -
в самом начале хлорирования. В присутствии треххлористой сурьмы
этот процесс наблюдается при более глубоком хлорировании и при
более высоких температурах 162.

При хлорировании дифенилдихлорсилана при 70—80° в присутствии
пятихлористой сурьмы процесс протекает с большим выделением тепла;
основным продуктом реакции является дн-(трихлорфекил)дихлорси-
лан. Дальнейшим хлорированием при 120° может быть получен дн-(пеп-
тахлорфенил)дихлорсилан, однако при этом заметно интенсифицирует-
ся процесс расщепления связи Si—С.

Хлорирование при 100° и выше без катализаторов или хлорирование
при облучении реакционной смеси УФ светом при 70° не вызывает рас-
щепления связи Si—С у фенилтрихлорсилана и дифенилдихлопгиляна.

На характер протекания процесса хлорирования фенилтрихлорсила-
на на свету (в темноте реакция не идет) и при УФ облучении суще-
ственное влияние оказывает температура1 5 S·1 6 1·1 6 3. При 0—2° имеет
место присоединение хлора, при 95—100° наряду с присоединением идет
замещение хлором атомов водорода фенильной группы; при 125—150°
реакция протекает интенсивнее, чем в присутствии азо-бис-изобутиро-
нитрила.

В зависимости от условий хлорирования группа SiCl3 проявляет
различный ориентирующий эффект. При хлорировании фенилтрихлор-
силана в присутствии железа образуется смесь т-, р- и о-хлорфенил-
трихлорсиланов в соотношении 74:2:241 Г '°, а при хлорировании фенил-
трифторсилана соответственно 8 2 : 0 : 181 б 4. Это показывает, что три-
хлорсилильная и трифторсилильная группы ориентируют замещение
водорода бензольного ядра хлором, главным образом, в мета-положение.
Хлорирование фенилтриметилсилана дает смесь о-, р- и т-хлорфенил-
триметилсиланов в соотношении 24 : 25 : 51 164.

При электрофильном хлорировании фенилтрихлорсилана в присут-
ствии FeCl3 и А1С13 группа SiCl3 также является мета-ориентантом;
орто-изомера образуется 28% 159·

При фотохимическом хлорировании фенилтрихлорсилана при
120—150° в присутствии азо-быс-изобутиронитрила образуется 43%
o-ClC6H4SiCl3. При использовании в качестве катализатора иода (как
при освещении, так и в темноте) при 20° образуется 67% о-хлорфенил-
трихлорсилана и C6H5CI4S1CI3.

Полимеры, содержащие фенильные группы у атомов кремния, при
хлорировании превращаются в соответствующие полимеры с хлорфе-
нильными группами1С5. Следует отметить, что распределение хлора
между фенильными группами во фракциях неравномерно: степень
хлорирования увеличивается с уменьшением молекулярного веса
фракции.

Хлорирование /7-хлорфенилтрихлорсилана, фенилтрифторсилана 164 и
тетрафенилсилана 166 осуществлено в присутствии FeCl3 и SbCls в ка-
честве катализаторов в среде СС14 для уменьшения реакции расщепле-
ния связи Si—С.

При наличии у фенильной группы алкильных заместителей они хло-
рируются в первую очередь. При хлорировании р-толилтрихлорсилана
получен р-трихлорметилфенилтрихлорсилан 167· 168; проведение процесса
при УФ освещении позволяет получить р-трихлорметилфенилтрихлор-
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силан с выходом 92%. о-Толилтрихлорсилан в этих условиях из-за сте-
рических трудностей, создаваемых группой SiCl3, не хлорируется168,
в то же время о-толилтрифторсилан хлорируется легко.

Хлорирование этилфенилтрихлорсиланов привело к получению
C2H5_nClnC6H4SiCl3 I 6 9 и p-CH2ClCH2C6H5SiCl3

170· 171. р-Этилфенилтри-
хлорсилан легко хлорируется при освещении двумя люминесцентными
лампами; образующийся /?-C2H4ClC6H4SiCl3 используют для получения
/o-CH2 = CHC 6H 4SiCl3 1 7 0 · 1 7 2- 1 7 4.

Соединения, у которых фенильные группы связаны с кремнием ме-
тиленовыми звеньями, легко хлорируются хлористым сульфурилом 17°:

SOT4

C6H5CH2SiCls — ^ - C6H5CH2_nClnSiCl8

По указанной реакции получен ряд соединений этого типа, например,
C6H5CHClSi(CH3)3, (C6H5bCClSi(CH3)3 и др. 9 3 · 1 7 6~ 1 7 8, а также хлор-
замещенные бензилтрихлорсилана и /?-ксиленилтрихлорсилана 17G.

Направление реакции хлорирования фенилметилдихлорсилана опре-
деляется условиями проведения процесса. Использование в качестве
катализаторов FeCl3 и SbCl5

1 8 0, SbCl3 при 10—15°, а также иода (про-
ведение реакции в CCU или без растворителя) ш приводит к замещению
на хлор атомов водорода в фенильных группах хлорирования метиль-
ных групп в этих условиях не происходит, но реакция сопровождается
расщеплением связи Si—Сарил, причем расщепление протекает легче,
чем в случае дифенилдихлорсилана. Группа CH3SiCl2, как и группа
SiCl3, ориентирует замещение водорода в бензольном ядре хлором в
основном в мета-положении.

В присутствии азо-быс-изобутиронитрила хлорирование фенилметил-
дихлорсилана протекает с замещением на хлор атомов водорода в ме-
тилыюй группе; продуктом исчерпывающего хлорирования при 110—·
115° является C6H5(CCl3)SiCl2

1 8 ?· I83.
При фотохимическом хлорировании фенилметилдихлорсилана при

20—25° наряду с замещением хлором атомов водорода в метильной груп-
пе 163 происходит присоединение хлора к фенильной группе 184.

Хлорирование фенилметилдихлорсилана на рассеянном дневном све-
ту протекает по различным направлениям в зависимости от температуры
реакции. При 0—5° единственной реакцией является присоединение
хлора к фенильной группе с образованием гексахлорциклогексилметил-
дихлорсилана (выход 78,4%) 185; повышение температуры реакции до
20—25° приводит к уменьшению выхода C6H5Cl6(CH3)SiCl2 до 46% за
счет образования дихлорфенилметилдихлорсилана (19,6 %) 163- 136.
С дальнейшим повышением температуры хлорирования, скорость реак-
ции замещения возрастает и при 50—55° имеет место исключительно
замещение водорода хлором в фенильной группе187 с образованием
С6Н5-»С1„ (CH3)SiCl2 (n = 2,3); группа CH3SiCl2 при этом является мета-
ориентантом.

Фенилтрихлорметилдихлорсилан в отличие от фенилметилдихлор-
силана не реагирует с хлором на рассеянном дневном свету при 110—
115° в отсутствие инициирующих и катализирующих добавок188. При
повышении температуры до 150° расщепляется связь Si—Cap™. В при-
сутствии SbCl3 или иода образуется СбН5-г,С1„(СС13)5Ю2 (п = 1—3).
Группа CCl3SiCl2, как и SiCl3, ориентирует вступающий в фенильное
ядро атом хлора в основном в мета-положение.

При фотохимическом хлорировании C6H5(CCl3)SiCl2 при 20—25°
образуется С6Н4С16 (СС13) SiCl2. Аналогичные результаты дгет иницииро-
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вание этой реакции азо-бмс-изобутиронитрилом. Повышенную стабиль-
ность СбН5(СС1з)51С12 по сравнению с C6H5(CH3)SiCl2 в реакциях
электрофильного и радикального хлорирования объясняют188 увеличе-
нием в C6H5(CCl3)SiCl2 электрофильности атома кремния вследствие
замены электродонорной метильной группы на электроноакцепторную
трихлорметильную.

При хлорировании (/?-СНзС6Н4)СНз51С12 в присутствии азо-бис-изо-
бутиронитрила при ПО—115° на хлор в первую очередь замещается
водород в метильной группе ароматического ядра 189. При хлорировании
трифенилметилсилана образуется трифенилтрихлормстилсилан 190.

Хлорирование фенилметилдихлорсилана с помощью хлористого суль-
фурила в присутствии радикальных катализаторов проходит с замеще-
нием на хлор атомов водорода из метальных группах'191; основным про-
дуктом реакции при проведении процесса в присутствии азо-бмс-изо-
бутиронитрила является СбН5(СНС12) SiCl2.

Хлорирование фенилметилднхлорсилана иод действием γ-излучения
(Со60) приводит к образованию C6H2Cl3(CCl3)SiCl2

 47. При хлорирова-
нии в этих условиях полифенилметилсилоксаиов наряду с замещением
протекает также аддитивное хлорирование в фенильное ядро47· 192.

Получение бромарилхлорсиланов непосредственным бромированием
арилтрихлорсиланов и диарилдихлорсиланов сопровождается реакцией
расщепления связи Si—С. Эта реакция особенно резко проявляется при
синтезе полибромфенилхлорсилаиов.

При одновременном действии брома и хлора на фенилтрихлорсилан и
освещении УФ светом бромфенилтрихлорсилак был получен с выходом
40% 135· 193. При бромировании фенилтрифторсилана в присутствии же-
леза идет интенсивное расщепление связи Si—С; выход бромфенилтри-
фторсилана составляет только 3,5%.

Из других ароматических хлорсиланов изучалось бромирование бен-
зилтрихлорсилана 194, р-толилтрихлорсилана 195, тетра-р-толилсилана 196.
Было найдено, что группы —(СН2),,SiCl,,iR3—л—тявляются сильными
орто- и пара-ориентантами и активируют бензольное кольцо в реакциях
электрофильного замещения 197.

Бензилтриметилсилаи бромируется легче, чем бензилтрихлорси-
лан 198: при кипячении его IB растворе в СС14 с N-бромсукцшшмидом
образуется C6H5CHBrSi(CH3)3 и C6H5CBr2Si(CH3)3

 ш · При бромирова-
нии R3SiCH(C6H5)2 получены R3SiC(C6H5)2Br с выходом до 96% 199.
Аналогичным методом получен p-CH2BrC6H4Si(C6H5)3128· При действии
N-бромсукцинимида на о-СНзСб^ЗЦСбНзЬН получен o-CH2BrC6H.,Si-
(СбНбЬВг 20°. N-бромсукцинимидом легко бромируются 2:3-бепз-1-
силациклоалканы201 с образованием 4-бромзамещенных.

Образование р-бромбензилтрифторсилана при бромировапни беп-
зилтрифторсилана протекает без расщепления связи Si—С 164.

Бромирование фенилметилдихлорсилана в отсутствие катализатора
при 0--250 приводит к получению СбН5-»Вг,. (CH3)SiCl2 и не сопровож-
дается расщеплением связи Si—С 2 0 2 . В присутствии катализаторов
(иод, SbCl3) при 10—15° образование указанных продуктов сопровож-
дается расщеплением связи Si—СарНл. В обоих случаях группа CH3biCl2

является мета-ориентантом.
При бромировании BrCfiH4Si (СН3)3 образуется 92,5% тримстилбром-

силана и 92,7% дибромбензола.
Было изучено также бромирование арилсилапов, содержащих в фс-

нилыюй группе ацетамидную2ПЗ, диметиламинную 2 0 4 и гидроксильную20·'
группы и 9-флуоренилтриметилсилана 2 0 6.
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2. Присоединение триоргано(галоид) силильнои группы
к непредельным галоидуглеводородам

Реакция присоединения триоргано(галоид)силильнои группы к не-
предельным галоидуглеводородам впервые осуществлена в начале
50-х годов207· 2 0 8.

Присоединение гидридсиланов к галоидзамещенным этиленам про-
ходит труднее, чем к этилену. В зависимости от типа и количества ато-
мов галоида в молекуле галоидзамещенные этилена по уменьшению
реакционной способности в присутствии платиновых катализаторов мо-
гут быть расположены в ряд 2 0 9 - 2 1 3 : CH2 = CH2>CH2 = CF2>CF2 =
= CFC1>CF 2 =CF 2 .

Алкилдихлорсиланы с трудом присоединяются к тетрафторэтилену
в присутствии платины или палладия на носителях2 1 1·2 1 4·2 1 5, H2PtCl6-
• 6Н2О

 211· 2 1 3 и под действием γ-излучения 216. Лучше реакция протекает
при инициировании озоном 2 1 7~2 1 9; максимальный выход продуктов при-
соединения имеет место при инициировании реакции УФ светом 220~223.
В этих условиях S1H4 присоединяется к CF2 = CF2 с образованием тетра-
фторэтилсиланов всех степеней замещения224.

Трихлорсилан легче присоединяется к галоидэтиленам. при этом
инициирование реакции УФ светом также является наиболее эффектив-
ным 225· 2 2 6.

Радиационно-химический синтез под действием γ-облучения возмож-
но осуществлять только при условии, что скорость полимеризации га-
лоидолефина ниже, чем реакции присоединения. Максимальный выход
продуктов присоединения имеет место при содержании в исходной смеси
реагентов 1 моля олефина на 1 атом водорода гидридсилана 216.

Олефины общей формулы RR'C = CR"R"' присоединяют гидриды
кремния формулы SiH4-m-nXnZm (X — галоид, Ζ — алкил, п = 2 или 3,
/п = 0 или 1; R, R', R" и R'" — Н, алкил или арил, причем по крайней
мере одна группа — электроотрицательная) в присутствии каталитиче-
ских количеств третичных аминов227. Реакция протекает при 25—130°
и давлении 3,5—17,5 атм.

Порядок присоединения зависит от природы реагирующих соедине-
ний и типа катализатора. К 1,1-дифторэтилену гидридсиланы в присут-
ствии платиновых катализаторов присоединяются таким образом, что
силильная группа становится у углеродного атома метиленовой группы:

CF2=CH2 + HSi^ -*• CF2H—CH2Si—

Присоединение трихлорсилана к хлорэтилену в присутствии пере-
киси бензоила протекает по двум направлениям224:

ClCH2CH2SiC]3

СН2=СНС1 |- HSiCl3

 ( С « н ' с о о ) г

-_» CHgCHClSiCla

Порядок присоединения трихлорсилана к трифторхлорэтилену не
установлен: по мнению одних исследователей214·215· 228, силильная груп-
па присоединяется к группе CFC1, по мнению других 2 2 5 · 2 2 6 , — к груп-
пе CF2.

С перфторпропилепом гидридсиланы реагируют еще труднее, чем с
перфторэтиленом 2 2 6. Если двойная связь не экранирована атомами фто-
ра, присоединение протекает значительно легче, хотя и несколько труд-
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нее, чем к пропилену. Например, гидридсиланы присоединяются к три-
фторпропилену под влиянием УФ облучения 22ϋ· 2 2 9~2 3 1, перекисей226,
платины на угле 228,232,2з3) H 2PtCl 6-6H 2O 2 3 4- 2 3 6 .

В присутствии платинохлористоводородной кислоты HSiCb присое-
диняется к ( C F ) C C H 2 3 7

(CF3)2 C=CH 2 + HSiCl3 -» (CF3)2 СНСН2 SiCl3

Дихлорсилан в присутствии радикальных инициаторов присоединя-
ется к фторированным олефинам с образованием соединений общей
формулы (RCF2CHR/CH2)2SiCl2, (где R = H, F или перфторалкильная
группа, R'—Н, СН3, CF3, С2Н5 или C3F7)

 2 3 8.
Дифторпропилен CHF2CH = CH2 присоединяет органогидридхлорси-

ланы легче, чем CF3CH = CH 2

2 3 9 .
Легко реагируют с гидридсиланами CF3CF2CH = CH2230· 24°-242,

CF3CF2CF2CH = C H 2

2 2 8 · 2 2 9 ' 2 3 2 · 2 4 0 , труднее — CF3CF2CF = CH2

 226. В при-
сутствии платинохлористоводородной кислоты соединения формул
HSiCl3, RSiHCl2 и R3SiH присоединяются к 3,4-дихлорбутену-1 исклю-
чительно по правилу Фармера; присоединение к 1,4-дихлорбутену-2 со-
провождается образованием аномальных продуктов реакции 2 4 3.

Присоединение гидридсиланов к хлористому аллилу легко протека-
ет под действием УФ света и перекисей244, платины на носителях245,
комплексных солей PtCl 2

2 4 6 . Наряду с реакцией присоединения имеет
место восстановление хлористого аллила гидридсиланом247:

СНг=СНСН2С1 + H S i ^ -» ySiCl -L СН2=СНСН3

С бромистым аллилом метилдихлорсилан реагирует в присутствии
платинохлористоводородной кислоты с образованием BrCH2CH2CH2Si ·
• (СН 3)С1 2

2 4 8 · 2 4 9; реакция идет труднее, чем с хлористым аллилом.
Реакция присоединения гидридсиланов к хлористому металлилу в

присутствии платины на носителях2 1 4-2 5 0·2 5 1 или H2PtCl6-6H2O
2 4 8~2 5 2

протекает с более высокими выходами, чем в случае хлористого аллила.
Удаление электроотрицательных групп или атомов от двойной связи

способствует повышению реакционной способности галоидолефинов в
реакциях присоединения214.

Трихлорсилан присоединяется к т- и /?-С1СбН4СН2СН2СН = СН2 с
образованием ClC6H4(CH2)4SiCl3 с примесью ClC6H4CH(SiCl3) (CH 2) 3CH 3

о-хлорзамещенное присоединение трихлорсилан с образованием только
ClC6H4(CH2)4SiCl3

2 5 3.
Присоединение трихлорсилана и метилдихлорсилана к хлорбутенам

в присутствии платины сопровождается аллильной перегруппировкой,
отщеплением хлора в аллильном положении и перемещением двойной
связи254.

Соединения с тройной связью реагируют с гидридсиланами с образо-
ванием галоидалкенилсиланов. Этим путем был получен а, β-дихлорви-
нилтрихлорсилан255·256:

С1С = СС1 + HSiCl3 -» CHC1 = CClSiCl3

Эта реакция ускоряется в присутствии перекисей, при облучении УФ
светом или при нагревании до температур, близких к температуре раз-
ложения дихлорацетилена.

В присутствии H2PtCl6-6H2O RSiHCl2 (R = C1 или СН3) энергично
присоединяются к СН 2С1С^СН с образованием равных количеств
RCl2SiCH = CHCH2Cl и RCl2SiC( = CH 2)CH 2Cl 2 5 7 . Аналогично протека-
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ет реакция с НС = ССН 2 Вг 2 5 8 . 1,4-дихлорбутин реагирует с HSiR.yCl3_A·
по схеме 2 4 3 : ч

СН2С1С=ССН2С! + HSi^- — -7S1C (СН2С1)=СНСН2С1

Триоргаиосиланы присоединяются к СХ3СН(ОН)ОС(СН3) (CR3)C =
= СН по правилу Фармера с образованием:

CX3CH(OH)OC(CH3)(CR3)CH = CHSiR/

3, где R = H или СН3 ) Х = С1
или Br; R = CH3 ) C2H5 или С 3 Н 7

2 5 9 .
В реакции с 1,1,2,2-тетрафторэтилаллиловым эфиром 210,212,260-262 B

присутствии платиновых катализаторов алкилгалоидгидридсиланы по
убывающей активности располагаются в ряд:

R3SiH > R2SiHCl > RSiHCl 2 > HSiCl3

Наиболее легко к указанному эфиру присоединяются арилдихлорси-
ланы 2 6 3.

Присоединение RnSiHX^,, (R = CH3, С2И5; п = 0, 1, 3; Х = галоид) к
виниловым эфирам типа ROCH = CH2 (R/=p-ClC6H4, 2,4-С12С6Н3), при-
водящее к образованию R'OCH2CH2SfR«X3-n, сопровождается β-распа-
дом, который приводит к получению R'OSiRnXa-n264·

Направление реакции присоединения гидридсиланов к ненасыщен-
ным галоидгидринам зависит от положения двойной связи относитель-
но атома углерода, связанного с галоидом2 б 5·2 6 6.

В присутствии платинохлористоводородной кислоты HSiCl3,
CH3SiHCl2 и HSi(OC2Hs)3 присоединяются к 2-хлорметилбицикло-
[2, 2, 1]-гептену-5267. (

3. Присоединение галоидов по кратным связям '
алкенилсиланов

Присоединение галоидов хорошо проходит практически к любым
кремнийорганическим соединениям, содержащим кратную связь. Если
кремнийорганическое соединение содержит у атома кремния винильную
группу или другую группу с α-положением двойной связи, то образуют-
ся α,β-дигалоидалкилсиланы, которые термически достаточно устойчивы:

R 3 SiCH—СН 2 -γ- Х 2 —> R 3SiCHXCH 2X

(Х = галоид). Если двойная связь находится в β-положении к атому крем-
ния, то при реакции с галоидами образуются β,γ-дигалоидалкилсиланы,
которые термически неустойчивы и претерпевают так называемый β-
распад2 6 8:

R3SiCH2CH=CH2-!-X8 -* R3SiCH3CHXCH2X -» R3SiX -f CH2XCH=CH2

Легко распадаются при низких температурах β,β-дифторалкилзаме-
щенные кремнийорггшические соединения, а также α,α,β,β-тетрафтор-
этилзамещенные269. Соединения с γ- и более далеким положением двой-
ной связи относительно атома кремния легко присоединяют галоиды, об-
разуя устойчивые дигалоидалкилсиланы. Например, пиролиз γ,γ,γ-триф-
торпропилзамещенных кремнийорганических соединений наблюдается
лишь при температурах выше 550°26Э. Термическая стабильность дига-
лоидалкилснланов в значительной степени зависит от природы осталь-
ных заместителей у атома кремния. Наличие трихлорсилильной группы 1
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резко увеличивает термическую стабильность даже β,γ-дихлоралкил-
•силанов.

Изучению реакции присоединения галоидов к различным алкенилси-
ланам посвящено много работ81· 143· 2 6 8 · 2 7 0 ~ 2 7 9 . В них описан синтез и
свойства многочисленных галоидалкилсиланов. Ряд работ по этому во-
просу появился в последние годы 28°-282. Установлено, что замена трех
атомов водорода в винильной группе на фтор заметно уменьшает ак-
тивность двойной связи в реакциях присоединения галоидов, галоидво-
дородов и полигалоидметанов280.

Легко присоединяют галоиды кремнийорганические соединения, со-
держащие силациклоалкеновые структуры. Например, 1,1-дихлорсила-
циклопентен-2 присоединяет бром в CCI4 при 0° с образованием 1,1-ди-
хлор-2,3-дибромсилациклопентена283. Аналогично протекает реакция
1,1,3,3-тетраметил-1,3-дисилациклопентена с бромом и хлором284.

При газохроматографическом исследовании продуктов пиролиза
Si(CH3)4 выделен (CH3)2Si = CHSi(CH 3h, который энергично реагирует
•с бромом285:

(СН3)2 Si=CHSi (СН3)з + Br2 -^ (CH3)2 BrSiCHBrSi (CH3)3

<CH3)3SiCH = C = O, образующийся при термическом (120-130°) рас-
паде (СНч)з51С = СОС2Н5, присоединяет бром с образованием (СН3)3-
SiCHBrCOBr286.

Реакция 1,1-быс-(триметилсилил) этилена с хлором и бромом приво-
дит к отщеплению одной триметилсилильной группы287:

[(СНз)з Si]2 С=СН2 + Х2 -» (СН3)3 SiX + (CH3)3 SiCX=CH2

Присоединение брома к силилзамещенным ацетиленам ведет к обра-
зованию ВИНИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 1 4 1· 288-290_

Галоидводороды присоединяются к алкенилсиланам менее энергич-
но, чем галоиды. Наличие атомов хлора у атома кремния сильно затор-
маживает, а наличие трех алкильных групп — ускоряет присоединение
галоидводородов. При перемещении кратной связи из а- и β-положение
скорость присоединения растет, но далее в γ-положение — падает. Ско-
рость присоединения галоидводородов к алкенилсиланам возрастает в
ряду: НС1<НВг<Ш. Присоединение галоидводородов, :;а исключени-
ем бромистого водорода, к аллил- и металлплалкнленланам протекает
по правилу Марковникова независимо от природы алкильных групп,
связанных с кремнием291"295.

Реакция винилсодержащих кремнийорганических соединений с гало-
идводородами впервые была осуществлена по схеме296:

(СН3)3 SiCH=CH2 ; HI -* (CH3)3 SiCH2CH2I

Последующие исследования2 7 5·2 9 2·2 9 7"3 0 0 показали, что к винилсила-
нам присоединение галоидводородов проходит против правила Марков-
никова. Так же, как и в случае галоидов, CF2 = CFSi(C2H5)3 хуже при-
соединяет галоидводороды, чем CH2 = CHSi(C2H5)3280· HBr может при-
соединяться к (CH3)3SiCH2CH2CH = CH2 как по правилу, так и вопреки
правилу Марковникова1 1 6·2 0 4.

Присоединение НВг и НС1 к изопропенилтриметилсилану82·275·301 и
нзокротилтриметилсилану82-300·302 подчиняется правилу Марковнико-
.ва, в то время 1как НВг присоединяется к α,β-диметил'винилтриметилсила-
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ну и γ, γ-диметилаллилтриметилсилану вопреки правилу Марковни-
кова8 2.

К силгциклопентенам галоидводороды присоединяются с образова-
нием соответствующих галоидзамещенных силациклопентанов283·284.

Как уже отмечалось, образующиеся при присоединении галоидводо-
родов к а, β-непредельным силанам β-галоидсиланы являются весьма
нестабильными соединениями, легко претерпевающими β-распад при
действии различных реагентов173-303 или при повышенной температу-
ре 3 0 4 - 3 0 6 . Кинетика термического распада β-хлорэтилтрихлорсилана30S

и β, β-дифторэтилтрифторсилана307 в газовой фазе хорошо описывается
уравнением 1-го порядка.

В зависимости от типа триметилсилилалкадиинов-1,5 присоединение
к ним галоидов и галоидводородов протекает различно308: а) к триме-
тилсилилдипропаргилу бром присоединяется по обеим тройным связям,
б) к 1-триметилсилилоктадиину-1,5 — преимущественно к незамещенной
кремнием тройной связи. НВг присоединяется к 1-триметилсилилгекса-
диину-1,5 по двузамещенной тройной связи с частичным расщеплением
аддукта по связи С—Si.

Нитрозохлорирование винилсодержащих кремнийорганических сое-
динений протекает по двум направлениям309:

СНз

^ U ( С Н 3 ) 3 SiOSiOSi (СН 3 ) 3

I
CHCICH2NO

(СНз)з SiOSiOSi (CH 3 ) 3

СН 3

сн=сн2
2NOC1

(СН 3 ) 3 SiOSiOSi (СН 3 ) 3 + 0,5N2 + 0,5С12.

СНС1СН 2 Ш 2

CINO3 присоединяется к винилтрихлорсилану по реакции310:

C l 3 S i C H = C H 2 + C l N O 3 — Cl3SiCHClCH2NO3

Присоединение полигалоидметанов и других галоидированных угле*
водородов к винилсиланам протекает с высокими выходами по реак-
циям2 8 0· 3"-316.

(С2Н5)3 SiCH2CH2CC!3

'• +CCI4

( C 2 H 5 ) 3 S i C H = C H 2 > ( C a H 5 ) s SiCHClCHgCCIa

+ВгСН2СО2С2Н5 /
( С 2 Н 5 ) 3 S

К винилсодержащим соединениям присоединяются также и полига-
лоидуглеводороды, содержащие ф т о р 3 1 3 · з и , 3 1 6 · 3 1 8 .

При взаимодействии СНС13 и трет-С4И9ОК с винил- и аллилсодержа-
щими кремнийорганическими соединениями образуются соединения с
дихлорциклопропановыми группами3 1 9"3 2 2:

s S i (СН 2 ) Л С Н = С Н 2 f СС12 -» = Si (СН 2 ) Л СНСН2СС12
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Винилтрихлорсилан легко вступает в диеновую конденсацию с цик-
лопентадиеном и гексахлорциклопентадиеном323-327:

C H 2

||

cic сн,

τ
В аналогичную реакцию вступают также аллилметилдихлорсилан и

5,5-дифтортетрахлорциклопентадиен328·329; последний реагирует легче,
чем гексахлорциклопентадиен. Особенно легко вступают в реакцию дие-
новой конденсации с указанными соединениями алкенилсиланы, содер-
жащие у кремния водород.

Винилсодержащие кремнийорганические соединения вступают в кон-
денсацию Мейервейна с галоидными солями арилдиазония315:

R 3 S I C H = C I L / Λ ч ч " X N / R

Для получения галоидпроизводиых кремнийорганических соединений
использована также реакция алкенилсиланов с галоидолефина-
м и 317. 330.

<С2Н5О)2 Si (СН2СН=СН2)2 + CF2 = CF3 -» СИ2=СНСН2 (С2Н5О)2 SiCH2CH CF2

Кремнийорганические соединения с галоидированными серусодержа-
щими органическими группами получают по реакции331:

P-C1C6H4SH+ CH2=CHSi (СН3) (ОС2Н5)2 -» p-ClC6H4SCH2CH2Si (CH3) (ОС 2Н 5) 2

Реакция протекает при 60° под действием УФ облучения.

4. Металлоорганический синтез

Металлоорганический синтез широко используется как препаратив-
ный метод для получения различных галоидзамещенных кремнийорга-
нических соединений с известным положением галоида в органической
группе, связанной с кремнием.

При реакции р-хлорфенилмагнийбромида с четыреххлористым крем-
нием получен р-хлорфенилтрихлорсилан332. Взаимодействием р-хлор-
фенилмагнийиодида с метилтрихлорсилапом получен /г-хлорфенилметил-
дихлорсилан333, с триметилхлорсиланом — р-хлорфенилтриметилси-
лан 3 3 4, с трихлорсиланом — /5-хлорфенилдихлорсилан335; с винилтри-
хлорсиланом — /?-хлорфенилвинилдихлорсилан, с аллилтрихлорсила-
ном — /?-хлорфенилаллилдихлорсилан336. Аналогично реагирует и
/9-хлорфенилмагнийбромид 1 5 4 · 3 3 3 · 3 3 5 · 3 3 7 - 3 4 1 , однако о-хлорфенилмагний-
бромид в указанные реакции не вступает 153. Фенильную группу с галои-
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дом в орто-положении удается ввести при реакции о-галоидфенилмагний-
иодида с органогалоидсиланами 3 4 2:

o-XCeH4MgI-f(CH3)3SiCl -» o-XCeH4Si(CH3)3-t-MgCH

(Х = С1, или F).
•\--(о-Хлорфенил)-пропилмагнийбромид реагирует с трифенилхлорси-

ланом по реакции 3 4 3:

о-С1С6Н4 (СН2)3 MgBr + (С6Н5)3 SiCl ->• о-С1С6Н4 (СН2)3 Si (C6H5)3 -j- MgClBr

Хлорбензилзамещенные получены при взаимодействии органохлор-
силапов с о- и р-хлорбензилмащийхлоридом и /п-хлорбензилмагний-
бромидом 344· 3 4 5.

С помощью магнийорганического синтеза получены полихлорфенил-
алкилхлорсилапы C6H5-nClri.(C2H5)SiCl2 154· 155. Из гексахлорбензола,
магния и соответствующих галоидсиланов в растворе тетрагидрофурана
получены перхлорфенилтрихлорсилан и перхлорфенилалкилдихлорсила-

ны
346

р-Хлорфепилмапшйбромид реагирует с дифенилдиэтоксисиланом по
кции 3 4 7:

p-ClC6H4iMgBr + ( С 6 Н 5 ) 2 Si ( О С 2 Н 5 ) 2 -> р-С1С6Н4 ( С 6 Н 5 ) 2 SiOC2H5 + Mg (OC 2H 5) Br

реакции 3 4 7:

Фторфепилмапшйбромиды реагируют с четыреххлористым кремни-
ем и алкилхлорсиланами с образованием фторфенилтрихлорсилана 3 4 8 и
фторфенилалкнлдихлорсиланов349. р-Фторфенилмагнийбромид реагиру-
ет с метилтрихлорсиланом медленно, пои этом образуется метил-
(р-фторфепил)дихлорсилан. Еще труднее идет реакция с лифторфенил-
магнийбромидами, н результате которой получены 2,4- и 3,5-
F 2 C 6 H 3 (CH 3 ) SiCl2. Реакция с диметилдихлорсиланом протекает легче,,
чем с метилтрихлорсиланом; еще лучше с фторфенилмагнийбромидами
реагирует метилтриэтоксисилан 3 5 0.

Получение фторарилзамещенных силанов по реакции Гриньяра опи-
сано также в работах 3 3 8 · 3 5 1 · 3 5 2 . Этим методом получены также перфтор-
фенилзамещенные силаны 353, тетра-т-фторбензилсилан 35\ т-трифтор-
метилфенилзамещеппые силаны 3 2 8 · 3 4 8 · зэ4-з58_

Аналогично были получены бромпроизводные ароматических и
жирноароматических соединений с известным положением брома в

3 3 2 ' 3 3 7 > 3 3 8 ' 3 | ) ! - 359—370

С помощью магнийорганических соединений из пентаметилдисилана
получены р-хлорфенил- и р-бромфенилпентаметилдиенланы49. Из
CFaCIbCI^MgCl и HS1CI3 получены моно- и дизамещенные трифторпро-
пилхлорсиланы234; при реакции IISiCl3 с CF3CH2CH2Mgl получен
(CF 3 CH 2 CH 2 ) 3 SiH 2 3 5 .

Аналсгично получают полностью и частично фторированные сила-
ны 3 7 1 ~ 3 7 в , ω-хлоралкилсиланы3 7 7·3 7 8, галоидсодержащие ацетиленовые
силаны 37!).

Для получения галоидарилзамещенных кремпийорганических соеди-
нений также широко используются литийорганпческие соединения190·
380 382 Этот метод особенно эффективен для получения соединений, со-
держащих у атома кремния несколько пространственно емких групп.
При взаимодействии р-бромфениллития с трифекилхлорсиланом полу-
чен /ьбромФепилтрифенилсилан с выходом 75% 383. 3,5-Дибромфенилли-
тий реагирует с четыреххлористым кремнием, мегилтрихлорсиланом и
диметилдихлорсиланом384 с образованием соответствующих дибромфе-
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нилпроизводных. Из пентафторфениллития и четшреххлорпстого крем-
ния получен тетраперфторфенилсилан385, из 'гг-фторфеннллития и фе-
нилхлорсиланов синтезированы соединения формулы (m-FC6H4) uSi-
(СбН 5 );_ п (п=1—4) 8 8 6 ·

Трибромметилтриметилсилан был получен и.? трибромметиллитпя
и триметилсилана387. р-Бром- и р-хлорфеиилэтипиллитий реагирует с
четыреххлористым кремнием с образованием (p-XC6H4C = C)4Si(X = Cl
или Br) 3 8 S.

Натрийорганический синтез использован для зведсния хлорфениль-
ных групп в бме-(органохлорсилил)-замещенные бензола3 8 9: взаимодей-
ствием бромхлорбензола с быс-(фенилдихлоренлнл)бензолом в присут-

ствии натрия получен [(С1С6Н4)2(СбН5)51]2СбН4; аналогично из
(Cl3Si)2C6H4 получен [(ClC6H4)3Si]2C6H4.

5. Другие методы синтеза

Из других методов получения галоидпроизводных алкил(арил)-
галоидсиланов и тетразамещенных силанов интересна реакция высоко-
температурной конденсации алкил- и арилгалоидов с гидридхлорсила-
нами. Эта реакция впервые описана в 1949 г . 3 9 0 · 3 5 1 применительно к
синтезу алкил- и алкенилсиланов:

RX- HSiR, -̂  RSiR3' + НХ

(И = алкилы1ая или алкенильная группа, X-галоид). В дальнейшем она
с успехом была использована для синтеза галоидарилзамещенных си-
ланов.

Реакция может осуществляться в жидкой фазе под давлением или
в газовой фазе при атмосферном давлении и 300—700°, Температура
реакции может быть значительно снижена в случае применения катали-
заторов и инициаторов. Таковыми являются галоидные соли алюминия
и бора3 9 2~3 6 4, окись алюминия 3 9 0 · 3 5 5, палладий3 9 6, перекись бензоила и
УФ свет226· 3 9 7 .

Реакция дихлор- и трихлорбензолов с трихлорсилаиом и метилдп-
хлорсиланом при 525° Ε паровой фазе над палладием приводит к синте-
зу соответствующих хлор- и дихлерфенилхлорсиланов306·39S. /;-Дихлор-
бензол реагирует с мстилфенилхлорсиланом3" с образованием /;-хлор-
фенилметилфеиилхлорсилаиа, а с диметилхлорсилаком 4 0 с — с образова-
нием /7-хлорфенилдиметилхлорсилана.

Гексафторбензол реагирует с трихлорепланом с образованием пента-
фторфенилдихлорфторсилапа и смеси изомеров бис- (дпхлорфторсилпл)-
бензола 4 0 1 .

Хлорпроизнодпые тпофепа (как и сам тиофен) в реакции конденса-
ции с гидриденланами обладают значительно большей реакционной спо-
собностью, чем бензол и его хлорпроизводиые402. Конденсацией крем-
нийгидридов с 2,5-дихлортиофеподг в паровой фазе при 570—580° полу-
чены 2-хлор-5-трихлорсилилтиофен и 2-хлор-5-метилди\,7орсилилтио-
фен.

Этот метод позволил легко получать из дихлор^тплена 8 ί ) · 2 1 0 ' 4 0 П

4оз, 404; трихлорэтилена 85> 2 1 0 · 3 9 8 · 4 0 5 и трихлорсилана, метил- и этилдп-
хлорсиланов, диметплхлорсилана, дихлорсилана и метнлхлорсилана со-
ответствующие хлорвинилхлорсиланы.

При конденсации 1,3-дихлорбутена-2 с дихлорсиланом и трихлореп-
ланом 4 0 6 получены соответственно:

CH3CCl=CHCH2SiHCl2 и CH3CC!=CHCH2SiCl3
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При взаимодействии дифторида кремния с гексафторбензолом 4 0 7 по-
лучен пентафторфенилтрифторсилан C5F5SiF3 и. смесь изомеров бис-
(трифторсилил)бензола.

Хлорметилирование бензилдиметилхлорсилана с помощью СН2О в
дымящей соляной кислоте без катализатора приводит к получению
ClCH2C6H4CH2Si(CH3)2Cl; в присутствии ZnCl2 хлорметилирование со-
провождается побочными процессами408. Хлорметилирование бензил-
триалкилсиланов R3SiCH2C6H5 37%-ным волным раствором формалина,
а также параформальдегидом в ССЦ и СН3СООН приводит к образова-
нию CH2ClCeH4CH2SiR3409·410. С ростом величины R реакция затруд-
няется. В зависимости от условий реакции образуется различное коли-
чество и р-хлорметильных производных; хлорметилирование в воде при-
водит к образованию ρ изомера в количестве более 90%.

Окись га-метилтриметилена реагирует с органохлорсиланами с обра-
зованием хлоралкоксипроизводных411. Взаимодействием окиси этилена
с метилхлорметилфенилхлорсиланом, хлорфенилтрихлорсиланом и ди-
метилдихлорметилхлорсиланом получены соответствующие β-хлорэток-
сисиланы 412.

Интересно протекает реакция пятихлористого фосфора с триметила·-
тилсиланом413:

+ Г- +
(СН3)з SiCH2CH=CH4 + РС14 · РС1„ -> (СН3)3 SiCH2CHClCH2PCl3 · РС1в~»

-^-* (СН3)3 SiCH2CHClCH2P (О) С12

Тетра-(2,4,6-трихлорфенокси)'Силан и тетра-(пентахлорфенокси)си-
лан получены из соответствующих фенолятов и четыреххлористого крем-
ния 4 1 4. Взаимодействием триорганохлорсиланов с CH2FCOONa и три-
органоэтоксисиланов с CH2FCOONa получены галоидзамещенные об-
щей формулы R3SiOCOCH2X (X = F или Вг) 415.

При обработке карбинолов R3SiC = CCR'R'OH концентрированной
соляной кислотой или хлористым сульфурилом 416~418 получаются соот-
ветствующие соединения с атомом хлора в органической группе

C C C ' / / C l
Аналогичная реакция имеет место при взаимодействии ^-(β-окси-

этил) фенилтриметилсилана с хлористым сульфурилом в присутствии
СаСО 3

1 1 2 .
Кремнийсодержащие карбоновые кислоты при взаимодействии с хло-

ристым сульфурилом переходят в соответствующие хлорангидриды419.
Хлорметилзамещенные кремнийорганические соединения могут быть

получены по реакции 4-°:

(C2H5OCH2)2Si (СН3) R + 2 · СН3СОС1 -* (ClCH2)2Si (CH8) R + 2-СН3СООС2Н5

(R=CH 3, C3H,)

Фенилтрихлорсилан взаимодействует с диазометаном421 с образова-
нием фенилхлорметилдихлорсилана. Соединения общей формулы
{C6H5),,,SiCl4_K, где п > 1 , в эту реакцию не вступают.

Трифеиилсилиллитий реагирует с галоидметанами по реакции422:

(С6Н5)3 SiLi + СН„Х4_„ - CHnX3_nSi (C6H5)3 + LiX

(Х=С1, Вг или I, п=0, 1, 2).
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II. СВОЙСТВА

1. Реакции с участием галоида в органической группе

Атом галоида в органических группах кремнийорганичерких соедине-
ний способен вступать в реакции нуклеофильного замещения 4 2 3~4 2 7.

α-Галоидалкилзамещенные органосиланы исключительно инертны к
электрофильным агентам, однако значительно более реакционноспособ-
ны к нуклеофильным агентам, чем соответствующие галоидуглеводо-
роды.

α-Хлорпроизводные в большинстве реакций более реакционноспособ-
ны, чем γ-производные. На реакционную способность хлора в соедине-
ниях типа Rn(CH3)3-nSiCH2Cl (R = C6H5, р-С1С6И4; п=\—3) существен-
ное влияние оказывает количество фенильных групп у атома кремния:
по мере возрастания их количества резко снижается скорость реакций
замещения, что связано с пространственным влиянием фенильных
групп 4 2 8.

сс-Галоидалкилтриалкилсиланы легко превращаются в соответствую-
щие нитрилы. Соединения общей формулы RnSi[(CH2).vBr]4-n количе-
ственно реагируют в спирте с NaCN и KCN с образованием
R,lSi[(CH2)xCN]4-ri

429·430; в случае хлорметильных производных наблю-
даются побочные реакции расщепления. Этим же методом получены
цианалкилзамещенные органофторсиланы431. Замещением брома на
нитрильную группу в бромфенилзамещенных органоалкоксисиланах по-
лучены цианфенилорганоалкоксисиланы432·433. Аналогично протекает
замещение брома в алкильном заместителе з ароматическом кольце1 1 2:

p-BrCH.,C6H4Si (СН3)3 -- NaCN -^ D-NCCH2CeH4Si (CH3)3

р-Бромфенилтриметилсилан реагирует с CuCN в присутствии пириди-

на
434·

SiC6H4Br-p 4- CuCN _ Щ Д - > (СН3)з SiCeH4CN-p

Из CH2I(CH3)Si(OC2H5)2 и NaCH(CN)2 синтезирован (NC)2CHCH2Si-
(СН3) (ОС2Н5)2

 435· Аналогично получен более устойчивый CH3(NC)2-
CCH2Si(CH3)(OC2H5)2.

Получаемые таким образом нитрилы могут быть легко превращены в
соответствующие амины, спирты, кислоты.

Галоид в алкильной группе может быть замещен также на тиоциано-
вую группу, например433:

,СН; сн3si -1- KciSi H-KSCN -

—/ Ч С Н 2 С 1

Атом хлора в органических группах может быть легко замещен на
и о д 436-440.

(СН3)з SiCH2Cl + Nal -> (CH3)3 SiCH2I +- NaCl

При реакции с KI стерический фактор групп, связанных с кремнием,
играет существенную роль: СбН5(СНз)25]СН2С1 и (CH3)3Si0Si(CH3)2-
СН2С1 реагируют вдвое медленнее, чем (CH3)3SiCH2Cl 118.«7 j в т о в р е м я

как (СбН5)з51СН2С1 не реагирует вовсе119. α-Галоидалкилсиланы реаги-
руют с KI в 3—5 раз быстрее, чем γ-галоидалкилзамещенные423.

В реакции с галогенидами щелочных металлов могут быть с успехам
использованы также хлоралкилзамещенные дисиланы, например,

) H l и (CH3)3SiSi(CH3)2CH2Cl 108.

4 Успехи химии, №- 3



426 К. А. Андрианов и А. И. Петрашко

Под действием LiAlH4 галоидпроизводные тетразамещенные силаны

гидрируются
3 1 7 :

CH2-CH-Si
I I

C F 2 - C F C 1

CH2-CH-Si

CFa-CFH

При обработке галоидалкилсиланов AgNO2 получаются нитрозопро-
изводные, а при обработке NaNCb — нитропроизводные (в случае у-
иодпропилтриэтоксисилана — ОЫОСНгСНгСНгЗЦОСгНзЬ и O2NCH2-
CH 2 CH2Si(OC 2 H5b, соответственно) 4 4 1 .

При нагревании R3S1CH2C6H4CH2CI с СаСО 3 атом хлора замещается
на гидроксильную группу с образованием RsSiCtbQlHLtCH^OH 41°.

При реакции соединений типа R 3 Si(CH 2 )nCl ( и = 1 и 3) с аммиаком
или аминами образуются кремнийорганические а м и н ы 3 2 · 1 7 0 · 4 4 0 · 4 4 2 - 4 4 6 .
При реакции бромметилдиметилхлорсилана с первичными аминами или
МН образуется смесь 2,6- и 2,5-дисилапиперазинов4 4 7:

N R \ / N R \
S i(CH 3) 2Si Si(CH 3 ) 2 (CH3)2Si Si(CH 3 ) 2

γ-Бром'пропил- и 6-бромбутилдиметил-(бромметил)силаны реагиру-
ют с первичными аминами с образованием З-сила-1-азациклоалка-
нов 4 4 8 · 4 4 9 :

BrCH2 (CH 3) 2 Si Вг + «-QH 9NH 2 -> (СН 3) 2 Si N (д-С4Н9) НВг • СЫ2

(x = 3,4).
α-Хлоралкилалкоксисиланы реагируют с 2-(триметилсилокси)этила-

мином 4 5 0 по реакции:

cicH 2si(CH 3) 2oc 2H 5 + (cH3)3siocH2cH2NH2

ОС 2 Н 6

(CH3)2Si Si(CH 3 ) 2

(CH3)3SiOC2H5

При взаимодействии 1,3-ди- (хлорметил) -1,1,3,3-тетраметилдисилок-
сана с β-аминоэтонситриметилсиланом образуется 2,2,6,6-тетраметил-4-
(β-тpимeтилcилoкcиэтил)-l-oкca-2,5-диcилa-4-aзaциклo ιгeкcaн 4 5 1 · 4 5 2 . 1,3-
Ди-(бромметил)тетраметилдисилоксан реагирует с метиламином с об-
разованием 2,2,4,6,6-пентаметил-2,6-дисиламорфолина 4 4 7 :

[ BrCH2Si (CH 3 ) 2 ] 2 О + CH3NH2 -* (CH 3) 2 Si Si (CH 3) 2 + 2НВг

(Χ = галоид, И = алкил).
СН3
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Кремнийсодержащие амиды получают, обрабатывая галоидалкил-
триалкилсиланы натрийациламидами453·454:

СН3 (Ra) SiCH2X -f CH3CON (Na) C2H5 -* CH3 (R2) SiCH2N (C ;H5) COCH3 -- NaX

(Χ = галоид, 1? = алкил).
В описанных выше реакциях галоид в α-положении к атому кремния

более активен, чем в γ-положении. Обратная картина имеет место при
реакциях с ацетатом калия: в этом случае большей активностью обла-
дает галоид в γ-положении455. Синтезу кремнийсодержащих сложных
эфиров этим методом посвящен ряд работ 4 2 0 · 4 3 6 · 4 5 6 " 4 5 9 . Особый интерес
представляет реакция галоидалкилзамещ^нных силанов с солями не-
предельных кислот, в частности метакрилемзой, как метод синтеза непре-
дельных кремнийорганических соединений:

ClCH2Si (CH3)2 OC2H5 -f CH2=CCOOK -^ CH2=CCOOCH2Si (СН3)2ОС2Н5 + KCI

СПз СН3

В связи с этой реакцией следует указать также на взаимодействие
хлорметилсилоксанов с моно- и двунатриевыми солями двухатомных
фенолов460:

ОН

2. + С1СН2 (СН3)2 SiOSi (CH3)2 СН2С1
—ONa

/ocH 2si (CH3)2osi ( с н 3 ) 2 с н 2 о х

Кремнийсодержащие сложные эфиры получены также при реакции
галоидалкилзамещенных силанов с натриймалоновым и натрийацетоук-
сусным эфирами4 6 1"4 6 8, а также хлорметилметилалкоксисиланов с раз-
личными кислотами в присутствии триэтиламина469.

Кремнийсодержащие сложные эфиры используются для получения
кремнийорганических спиртов 5 7:

RsSi (СН,)„ ОСОСНз ™п"-> R3Si (СН2)„ ОН

γ-Хлоралкилтриалкилсиланы более реакционноспособны, чем α-про-
изводные также в реакциях обмена хлора на алкокси-группу при дей-
ствии алкоголятов натрия на хлоралкилтриалкоксисиланы 4 7 0 и хлорал-
килтриалкилсиланы471. По этой реакции получены также простые эфи-
ры целлюлозы — триэтилсилилметилцеллюлоза и триметилсилилметил-
целлюлоза i[C6H7O2(OH)3_*(OCH2SiR3)x]n(R = CH3 и С 2 Н 5 ) 4 7 2 .

В этих реакциях наряду с замещением хлора на эфирную группу на-
блюдается расщепление связи Si—С 9 · 1 0 , увеличивающееся с ростом
длины радикала в алкоголяте натрия4 7 3.

Изучение реакции взаимодействия галоидалкилхлорсиланов с арома-
тическими углеводородами в присутствии катализаторов Фриделя—·
Крафтса 3 1 · 4 7 4" 4 7 9 показало, что β- и γ-хлоралкилхлорсиланы более реак-
ционноспособны, чем α-хлорзамещенные. Реакционная способность воз-
растает с заменой хлора у атома кремния на алкильные группы. Указан-
ные реакции используются для получения различных жирноароматиче-
ских хлорсиланов. Механизм этой реакции в случае а-хлоралкилзаме-
щенных силанов может быть представлен следующим образом 4 7 5:
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Cl2(C2H5)SiCHClCH3 - ^ 2 - > Cl.2(CaH5)SiCHCHs-HAlCl4]

-» Cl2 (C2H5) SiCH2CH2 -f [ A l C l 4 ] - - ^ i > Cl2 (C2H5) SiCH2CH2C6H5 + A1CU + HC1

γ-Хлоралкилзамещенные реагируют по схеме478:

Cl3SiCH2CH2CH2Cl -~f^ Cl3SiCH2CHC6H5 + Cl3Si (CH2)3 C6H3

CH3

Соединения с галоидацильной группой могут быть использованы
как ацилирующие агенты480:

(СН3)3 SiC6H5COCl + С6Н5СН3 -> (СН3)3 SiC6H5COC6H5CH3-p + HC1

При действии А1С13 на хлорметилбензилдихлорсилан образуется
3 : 4-бенз-1,1-дихлор'СИлациклопентан 4 8 1 :

SiCla

Λ/ \ /

Кремнеалкилироваыие ароматических углеводородов дихлорметил-
хлорсиланами протекает нормально, но в случае α,α-, β,β- и α,β-дихлор-
алкилзамещенных осложняется восстановлением одной связи С—С1 во-
дородом.

В последнее время начинает привлекать внимание реакция высоко-
температурной конденсации хлорарилхлорсиланов с органохлоргидрид-
силанами, приводящая к образованию бис-(органохлорсилил)замещен-
ных бензола 399· 482~484:

Конденсация может протекать как в жидкой, так и в паровой фазе
и сопровождается рядом побочных процессов. Например, при взаимо-
действии хлорфенилалкилхлорсиланов с алкилхлоргидридсиланами ос-
новную реакцию сопровождают следующие процессы 485:

c l

3 - n R»SiC e H 4 Cl ;- HSiRmCl3_,7i -> Cl;i_nRnSiC6H5 + SiRmCl4_m

HSiRmCl 3_m + HCl >̂ SiRmCl4_m •+- H2

> Cl3^,RnSiC,H s-h SiRmCl 4_m

В реакции конденсации помимо хлорсиланов использованы также
другие галоидсиланы, например хлорфенилтрифторсилан486.

При газофазной конденсации трихлорсилана и метилдихлорсилана с
ClCioH6SiCl3 (смесь изомеров) образуются бис-(органохлорсилил) на-
фталины 4 8 7.

При действии нуклеофильиых и электрофильных реагентов на галоид-
алкилхлорсиланы помимо расщепления связи Si—С также протекают
реакции отщепления галоидводорода, приводящие к образованию га-
лоидсиланов с алкенильными радикалами.

Систематическое изучение этой реакции6 1·8 2·8 3·8 6- 101- 102· 170· 1 7 1·2 4 8·2 7 4·
298,488-508 позволило установить и сформулировать основные закономер-
ности 5 0 9 и определить границы применимости разных дегидрогалоиди-
"рующих агентов в этой реакции.

Легкость отщепления НС1 от монохлоралкилхлорсиланов зависит от
положения хлора относительно силильной группы и убывает в ряду:
β > α > γ . От вторичных а- и β-хлоралкильных групп НС1 отщепляется
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легче, чем от первичных. НВг отщепляется легче, чем НС1. При посте-
пенной замене алкильных групп на хлор реакция β-распада соединений,
типа R3S1CH2CH2CI уступает место реакции дегидрохлорирования.

Хинолин, изохинолин, пиперидин дегидрохлорируют соединения с
любыми силильными группами, при этом в случае хинолина отщепление
НС1 успешно проходит лишь от β-хлоралкильных групп, в то время как
каталитические количества пиперидина способны вызывать отщепление
НС1 также от у~хл<эралкильных и хлорарильных групп. При дегидро-
хлорировании β,γ-дихлорпропилтрихлорсилана под действием А1С13 об-
разуется γ-хлораллилтрихлорсилан; при дегидрохлорировании хиноли-
ном примерно в равных количествах образуются Cl3SiCH = CHCH2Cl и
Cl3SiCH2CH = CHCl5 1 0.

При дегидрохлорировании 1-фенил-2-трихлорсилил-1,2-дихлорэтана
и 1-фенил-1-трихлорсилил-1,2-дихлорэтана в присутствии А1С13 обра-
зуется 1-фенил-2-хлорвинилтрихлорсилан511.

Полихлоралкилхлорсиланы дегидрохлорируются хинолином значи-
тельно легче, чем монохлорпроизводные.

Силациклоалканы дегидрохлорируются при нагревании, а также в
присутствии хинолина и ]М-метил-1,2,3,4-тетрагидрохинолина 1 2 0 - 2 8 3 · Ь 1 2 по
реакции:

—НС1

(R=CH 3,

R R R R

В отличие от 2-хлорзамещенного, 1,1,3-трихлорсилациклопентан в
аналогичных условиях переходит в 3-бутенилтрихлорсилан. Дегидробро-
мирование 2-бром-1,1,2-трифенил-1-силациклобутана приводит к образо-
ванию 1,1,2-трифенил-1-силациклобутена-2 14°.

Дегидробромирование 2-цианбромэтилтрихлорсилана хинолином
дает β-цианвинилтрихлорсилан 139. Дегидрохлорированием R3SiCH2SCH-
С1СН3 получен R3SiCH2SCH = CH 2

5 1 3 .
К рассмотренной реакции дегидрогалоидирования близко примыкает

реакция дегалоидирования, ведущая к образованию силилзамещенных
соединений этиленового и ацетиленового типа5 1 4. Например:

(Cl3SiCCl2)2 - = ^ - > Cl3SiCCl=CClSiCl3

При дальнейшем дегалоидировании образуется Cl3SiC = CSiCl3. Реак-
ция протекает при температуре выше 100° в присутствии меди.

В качестве дегидрохлорирующего и дегалоидирующего агента может
быть использован также металлический цинк. Легкость отщепления
галоидов в этом случае убывает в ряду: 1>С1>Вг 2 2 9 · 3 1 7 - 5 1 5 ; фтор не от-
щепляется. Например22Э.

CF2ClCFClCH2CHISi (CH3)3 ^n CF2=CFCH=CHSi (CH8)3
(С2Нп,)2О

Ди-(иодметил)диметшгсилан при взаимодействии с цинком в этило-
вом спирте восстанавливается до тетраметилсилана38:

(СН3)2 Si (CH2I)2 -^Ζ—* (СН3)4 Si

AICI3 может быть использован для дегидрохлорирования только сое-
динений с трихлорсилильными группами; в других случаях происходит
либо реакция распада, либо перегруппировка кремнийорганических сое-
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динений. Перегруппировка заключается в миграции алкильной группы
от кремния к атому углерода265. Например516:

(CH3)3SiCH2Cl -Ш±^ С2Н5 (СН3)2 SiCl

Механизм этой реакции может быть представлен следующим обра-
зом:

(CH3)3SiCH2Cl - ^ Ь - > (CH3)3SiCH2

~ -> С2Н5 (СН3)2 SiCl + А1С13

В случае α-хлорэтилтриорганосилана реакция идет по двум направ-

лениям
103

R

R3SiCHCH3 _ ^ ! ί ^ R3SiCHCH3 -* R2SiCHCH3

Cl ' i + i [A1Cld"
R3SiCH2CH2 R2SiCHCH3

.,[AIC1<]- d i i
R3SiCH2CH2Cl

β-распад

R3SiCl + CH 2=CH 2

В случае дихлорметилтриметилсилана в первой стадии образуется
α-хлорэтилдиметилхлорсилан, который далее перегруппировывается по
приведенной выше схеме:

(СН3)3 SiCHCl2 - ^ Н ? ^ (СН3)2 SiCHCHs - (CH3)2 SiCl2 + СН 2=СН 2

С1С1

А1С13 катализирует также миграцию триметилсилильной и диметил-
хлорсилильной групп 8 7 · 5 1 7 :

С1

(CH3)raSiCl3_rt —^-s-* (CH 3) 2SiCH aSi(CH 3)nCl 3_n '

(СН3)2 SiCH2Cl

Хлорметилпентаметилдисилан претерпевает аналогичную перегруп-
пировку в присутствии этилата натрия1 0 8 с образованием (CH3)3SiCH2-
Si(CH3)2OC2H5. .

Ди-(хлорметил)тетраметилдисилан под действием А1С1;< в зависимо-
сти от условий перегруппировывается в (CH3)iSiCHClSi(CH3)2Cl или
iCl(CH3)2Si]2CHCHa

1 0 8.
1-Хлорметил-1-метилсилациклопентан под действием А1С13 перегруп-

пировывается в 1-хлорметил-1-метилсилациклогексан 436.
Хлор- и бромалкилтриорганосиланы (за исключением β-галоидпроиз-

водных) легко образуют соответствующие магний- и литийорганические
соединения, способные ко всем реакциям, свойственным реактивам
Гриньяра 2 0 5 ·Е 1 8 · 5 1 9. Имеется указание5 2 0 на получение магнийорганиче-
ских соединений типа R 3Si0(CH 2)nMgCl (К = алкил или фенил; η = 4—5).
Магнийорганические соединения могут быть получены также из га-
лоидмешлзамещенных органоциклосилоксанов521 и дисиланов 108.
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Кремнийорганические соединения, содержащие галоид в ароматиче-
ском ядре, связанном с кремнием непосредственно или через алкильные
группы, образуют магний- и литийорганические соединения с высоким
выходом 8 8 1 · ш - 3 8 2 · 3 8 7 · 4 1 0 · 4 S 0 ' 5 2 2 - 5 2 8 .

На образование литийорганических соединений существенное влия-
ние оказывает стерический эффект органических групп, связанных с
атомом кремния. Хлорметилтриметилсилан легко образует литийметил-
триметилсилан529·530:

ClCH2Si (СН3)з + 2Li -> LiCH2Si (СН3)3 + LiCl

' В то же время из хлорметилдиметилфенилсилана получить литийор-
ганическое соединение не удалось531. Не вступает в реакцию с литием
также \-(о-хлорфенил)пропилтрифенилсилан. Однако все эти соедине-
ния легко образуют магнийоргаяические производные.

р-Хлорфенилдиметилсилан образует литий- и магнийорганические
соединения532, при этом /7-LiC6H4Si(CH3)2H легко конденсируется с об-
разованием олигомеров с фениленсилильными звеньями.

4-Бром-2,3-бенз-1,1-дифенил-1-силациклобутан реагирует с Mg по
схеме

201.

(C6H5)2Si > - B r ~^-^ (C6H5)2 Si - < >-/ >-Si(C6H5)2

/ \ / \ / " \
\ / \ ^ > /

При действии сулемы магнийорганические соединения могут быть
легко переведены в ртутьорганические 9 2· 1 0 8 · 4 7 1 · 5 3 1 · 5 3 3 :

ClMgCH2Si (CH3)2 R Л- HgCl2 -̂  (CH3)2 Si (R) CH2HgCl

Галоидалкил(арил)силаны, содержащие у атома кремния реакцион-
носпособные атомы или группы (галоид, OR), реактивов Гриньяра не
образуют. Реакция между γ-хлоралкилхлорсиланами и Mg приводит к
образованию силациклобутанов 2 1 4 > Ь 3 4 - 5 3 э :

ClCH2CH2CH2SiRCl2 * CH2CH2CH2SiRCl

Галоидметилдиалкилхлорсиланы реагируют с магнием в эфире или
тетрагидрсфуране с образованием дисилациклобутанов536"540:

Mg R ч / С Н з \ / R

2XCH2SiRR'Cl -^ Si Si + 2MgXCl

(X=C1 или Br; R и R ' = C H 3 или С6Н5).

В тех же условиях Brl^SiCHsSi l^C^Si l^C^Cl превращается в
1,3,5-трисилациклогексан541.

о-Бромметилфенилдифенилбромсилан реагирует в тех же условиях с
магнием с образованием 2 : 3-бенз-1,1-дифенил-1-силациклобутена-2200:

o-BrCH2CeH4Si (C6H5)2 Br Mg

\ /

Si(GeH5)2

Галоидметилтриорганосиланы реагируют с натрием с образованием
1,2-триорганосилилзамещенных этана 5 4 2 · 5 4 3 :

2- (СН3)3 SiCH2Br - ^ - (CH3)3SiCH2CH2Si(CH3)3
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При совместной конденсации галоидалкилзамещенных силанов и
триорганогалоидсиланов с натрием реакция протекает по схеме544:

(СН8)з SiCCl=CH2 + CISi (СН3)3 — " ^ [(СН8)8 Si]2 C=CH2

Этим методом был получен ряд дисилаолефинов 5 4 5.
Использование в этой реакции дифункциональных соединений при-

водит к образованию силациклоалканов. Например, Br(CH3)2SiCH2-
Si('CH3)2CH2Si(CH3)2Br и (CH3)2Si(CH2Cl)2 реагируют с натрием с об-
разованием цикла состава [Si(GH3)2CH2]4

 531.
Силациклопропан, образующийся при взаимодействии RR'Si(CH2Cl)2

со сплавом натрия и калия (при 260—280° в токе гелия), неустойчив и
легко перегруппировывается в R'RSiH(CH = CH2)

 546. При взаимодейст-
вии хлорметилдиметилхлорсилана и диметилдихлорсилана с магнием,
цинком или щелочными металлами выделены ω, ω'-дихлорполидиметил-
метилены 5 1 9; т- и /о-галоидфенилдиорганохлорсиланы реагируют с мел-
кораздробленным натрием или магнием с образованием силфениленовых
полимеров линейной структуры547.

Конденсация с натрием может быть использована для замещения
галоида в органической группе, например, мышьяком 3 3 7:

(С2Н5)з S i - / ~ ) ) - C l + CIAs (С6Н5)2 — ^ (С2Н6)3 S i - ^ ~ / - A s (С6Н5)2

Взаимодействие со-(о-хлорфенил)-алкилдиорганосиланов с натрием
приводит к образованию 2 : 3-бенз-1 -силациклоалкенов 548. 0-CIC6H4S1 (R) -
(С6Н5)Н реагирует с натрием 5 4 9 с образованием цис- и г/5анс-изомеров

S i

R C 6 H 5

у-(о-Хлорфенил)пропилтрифенилсилан реагируете натрием с отщеп-
лением фенильной группы и образованием 2:3-бенз-1,1-дифенилсила- \
циклогексена-2 3 4 3. С литием эта реакция не идет, однако тот же резуль- ]
тат может быть получен при взаимодействии с литием у-(о-хлорфенил)- \
прапилдифенилсилана. \

Галоидалкоксизамещенные органохлорсиланы под действием натрия ;
или лития превращаются в циклические соединения по схеме550: ' '

R2SiO (СН2)„ Cl N a и л и L U R2Si-(CH2)ra ·
I \ /

Cl О

α- и β-Хлоралкилтрихлорсиланы при взаимодействии с магнийоргани- :

ческими соединениями ведут себя по-разному: CH3CHClSiCl3 с '
CH3MgBr образует соответствующее триметильное производное, а
ClCH2CH2SiCl3 претерпевает β-расчад с образованием в конечном итоге
тетраметилсилана и этилена 173. Подобная реакция совершенно не имеет
места при алкилировании реагентами Гриньяра α-, γ- и б-хлоралкилхлор-
силанов. Впоследствие было установлено551, что взаимодействие
ClCH2CH2SiCl3 с реактивом Гриньяра протекает через триалкилхлорси- ,
ланы, которые образуются в результате β-распада; последние, реагируя '
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с реактивом Гриньяра, образуют тетраалкилсиланы. Параллельно с эти-
ми реакциями протекает реакция по связи С—С1, таким образом, β-гало-
идалкилтрихлорсиланы способны вступать в обычную реакцию Гринья-
ра—Вюрца 2 9 2 · 2 9 3 ; выход получаемых при этом продуктов зависит от
природы обоих реагентов. Используя эту реакцию, удалось частично за-
местить хлор в трихлорсилильной группе на органические группы 5 5 2 .

Перфторвинилтриорганоеиланы легко реагируют с магний- и литий-
органическими соединениями с замещением фтора в β-положении на
органические группы 5 5 3 :

(C 2 H 5 ) 3 SiCF=CFC 6 H 5

(C 2H 5) 3 S i C F = C F 2 -

(C 2 H 5 ) 3 SiCF = CFR
RLi

(R=C 6H 5, СН 2 =СН, С Н 2 = С Н - С Н 2 , С4Н9).

Галоидметилзамещенные органогалоидсиланы реагируют с магний-
органическими соединениями с заменой галоида в метильной группе
119,554.

CH3Si (Cl2) CH2C1 +2RMgI -* R3 (CH3) SiCH2I + MgCl2 + MgClI

Аналогичный результат имеет место при взаимодействии с галоидами
магнийорганических соединений, полученных на основе галоидалкил-
(арил) замещенных силанов555:

R 3 Si-<

(С 6Н 5) 3 SiCH2MgCl —^--* (С 6Н 5) 3 SiCH2I

На этом же методе основано введение галоида в этинильную груп-
пу 5 5 6 :

R3SiC Ξ CH _ ϋ ^ Ι ^ - > R3SiC Ξ CMgRr -^'.-» R3SiC ΞΞ CBr

Реакция трихлорметилтриметилсилана с мстилмагнийбромидом про-
текает с отщеплением трихлорметильной группы 5 5 7 .

Хлорзамещенные силациклопентаны с CH 3MgI реагируют по-разному
в зависимости от положения хлора в ц и к л е 2 8 3 : 1,1,2-трихлорсилацикло-
пентан реагирует с замещением атомов хлора у атома кремния на ме-
тильные группы с образованием 1,1-диметил-2-хлорсилациклопентаиа,_ в
то время как 1,1,3-трихлорсилациклопентан под действием CH 3 MgI пре-
терпевает перегруппировку с образованием 3-бутенилтрихлорсилана, ко-
торый метилируется метилмагнийиодидом, переходя в С Н 2 =
=CHCH 2 CH 2 Si(CH 3 )3 .

При реакции галоидпроизводных органогалоидсиланов с реактивом
Иоцича в первую очередь протекает замещение галоида, связанного с
атомом кремния 5 5 8 ; например из ( C H 3 ) 2 ( C H 2 C l ) S i C l и HOC(R) (R')C =
=CMgX получают HOC(R) (1Г)С = С5ЦСНз) 2 СН 2 С1. Галоидпроизвод-
ные тетразамещенных силанов реагируют по атому галоида, входящему
в органическую группу 4 1 8:

R3SiC ~ СС (СН3)2 Cl + XMgC = СС (СН3)2 ОН -^

-» R3SiC = СС (СН3)2 С = СС (СН3)2 ОН + MgClX
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Эта реакция широко используется для получения кремнийорганиче-
ских спиртов диацетиленового ряда 5 5 9" 5 6 2 . Например:

Н 3 С Ч /С s CMgBr Н 3 С Ч
)С<· + >SiC = СС (СН3)2 С1 -»

Н 8 С / xOMgBr С 2 Н / |
Η

-* (СНз) (С2Н5) SiHC = СС (СН3)2 С ΞΞ СС (СН3)2 ОН

С помощью литийорганических соединений получены силилметилпир-
ролы 5 6 3 :

-Li + ClCH2Si (СН3)з -* У Jj-CH2Si (CH8)3 + LiCl

I I
СН3 СН3

Есть сообщение564, что при взаимодействии хлорметилтриметилсила-
на с бутиллитием образуется триметилсилилкарбен (CH3)3SiCH, кото-
рый при рекомбинации дает (CH3)i:SiCH = CHSi(CH3)3.

Кремнийорганические ацилгалогениды реагируют с кадмийорганиче-
скими соединениями с образованием соответствующих кетонов 1 1 0 ' 4 8 0 :

(СН3)з SiCHaCHaCOCl BMl™ (CH3)3 SiCH2CH2COC6H5

(сн з ) з s i - ^ ) - c o c i < ™ ™ ^ ( C H 3 ) 3 s i - ( ) - c o - ( ) _ о с н 3

Галоидалкилзамещенные силаны вступают в реакции с органическими
производными фосфорных и фосфиновых кислот.

Арбузовской перегруппировкой Р(ОС2Н5)3

5 6 5 и СвН5Р(ОС2Н5)2

56в с Rn(R'O)3-n-
•Si(CH2)xCl синтезированы соединения общей формулы Rn (К'О)з-п Si (СН2)Х Ρ ·
• (O)(R")OC2H5(R и R'-алкильные группы, R"=C 6 H 5 или OQH-).

С R3P хлэрметилтриалкилсиланы реагируют567·568 с образованием солей фосфо-
ния

R3SiCH2Cl + R3P > (R3SiCH2PR3)
+CI '

превращающихся при пиролизе в R 3SiCH^PR 3 .
Триалкилсилилзамещенные алкилфосфиновых кислот получают по реак-

ции5»9·570:

R3Si (CH2)nCi -L- (R'O), P ( С ' Н в ° Ь т р е Д R3Si (СН2)„ Ρ (O)(OR')2 4- R'Cl

Ж и R'-алкильные группы, η --= 1 или 3). Аналогично протекает реакция
c(C6H5)2POQH5

5 7°.5 7 1.
Дяалкил-(триорганосилилметоксиметил)фосфинаты получены при реакции

диалкил-(натрийоксиметил)фэсфинатов с хлорметилтриорганосиланами572·573:

О О

R2P—CH2ONa+ClCH2SiR3 > R2P—CH2OCHaSiR3 +NaCl

В этой реакции могут быть использованы соединения формулы
(RO)2 Ρ (О) CH2ONa574, окиси фэсфинов и их соли щелочных металлов575.

Хлор в хлорметильной группе может быть замещен также на остат-
ки диалкил(арил)дитиофосфорных (дитиофосфиновых) кислот5 7 6. Хлор-
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иропилметилдиэтоксисилан используется для получения у-меркаптопро*
тшлметилдиэтоксисилана5П.

Бромметил-у-бромпропилдиметилсилан реагирует с Na 2 S с образо-
ванием З-сила-1-тиоциклогексана448:

.SCH.BrCH2Si( СН 3) а СН 2Ш 2О4 2Вг + NaaS -» (СН 3) 2 SiCH2CH2CH2SCH2 +2 NaBr

Аналогично из δ-бромбутилпроизводного силана получается З-сила-1-
тиоциклогептан449.

Гетероциклы, содержащие кремний и серу, получают также по реак-
ции 5 7 85 7 8 :

[С1СН2 (СН 3) 2 Si]a NH -f 2H2S

(СН3)2 SiSSi (СН 3) 2 СН2 SCH2 + NH4C1 + (С 2 Н 5 ) 3 N-HC1

1,3-бис-(хлорметил)тетраметилдисилоксан реагирует с KSH с обра-
зованием 2,2,6,6-тетраметил-1-окса-4-тио-2,6-дисилациклогексана 5 7 9.

Хлорметилдиметилхлорсилан реагирует с тиолами5 8 0:

С1СН2 (СН3)2 SiCl + HS (СН2)„ SH -» (СН 3 ) 2 SiS (CH2)n SCH2 +2HC1

<п = 2,3).
Хлорметилдиметилхлорсилан в присутствии триэтиламина реагирует

с соединениями общей формулы o-PiXC6H4YH
(Х = О или NH; Y = O, NH или S) 5 3 1 с образованием

Si (CH 3 ) 2

χ/

Аналогично при взаимодействии хлорметилдиметилхлорсилана с 3,4-
(НХ)2СбН3СНз (Х = О или S) 5 8 2 образуется смесь изомерных соедине-
ний, отвечающих формулам:

XSi(CH3)2 Н 3 С - ^ 4 / Ч

(

1 . Si(CH3)2

Ч/\х/ \ / \ х /

Хлорметилсодержащие кремнииорганические спирты при нагревании
претерпевают внутримолекулярную конденсацию 4 4 8 · 4 4 9 :

С1СН2 (СН3)2 Si (СН2)„ ОН -* (СН 3) 2 Si (СН2)„ ОСН2 + НС1

(п = 3 или 4).

2. Реакции, не затрагивающие галоид
в органической группе

Галоидзамещенные органогалоидсиланы по реакционной способно-
сти галоидов, связанных с кремнием, в реакциях с нуклеофильными ре-
агентами превосходят аналогичные соединения, не содержащие галоида
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в органической группе. Связь Si—Cl более реакционноспособна, чем
связь С—С1, поэтому в первую очередь на нее направляется действие ι
нуклеофильных реагентов583. На реакционную способность галоида, свя-
занного с кремнием, существенное влияние оказывают также тип и чис-
ло органических групп у кремния. Хлорметилметилхлорсиланы по реак-
ционной способности располагаются в ряд 5 8 4:

CHCl2Si (СНз)3 Cl < CH2ClSi (CH3)2 Cl < CH2ClSi (CH8) С12

При этерификации галоидалкил(арил)галоидсиланов образуются
соответствующие галоидалкил (арил) алкоксиироизводные, например,
галоидалкилэтоксисиланы 1 7 > 1 8 · 1 8 4 - 3 7 7 , галоидарилэтоксисиланы 1 8 0 ' 1 8 7,.
галоидциклоалкилэтоксисиланы 1 8 4 > 1 8 6 . При частичной этерификации в
мягких условиях (в присутствии хлористого водорода при пониженной
температуре) могут быть выделены галоидалкилалкоксихлорсиланы, на-
пример, хлорметилметилэтоксихлорсилан 5 3 9, γ,γ,ν-тр'ифторпропилметил-
этилэтоксихлорсилан 5 8 5 . Основность триметилэтоксисилана по мере за- .
мещения метильных групп на γ,τ,Τ-трифторпропильные закономерно
уменьшается 5 8 6 > 5 8 7 .

При гидролизе трифторпропилхлорсиланов (CFaCH2CH3)raSiCl4_n получены231-235

(R3Si)2O(η - 3), (R2SiO)*(n = 2) и (RSiO^)*(л = 1), где R = CF3CH2CH2. Гидро-
лиз γ, γ, γ-трифтор-а-хлорпропилметилдихлорсилана и γ, γ, γ-τρΗφτορ-β-хлор-
пропилметилдихлорсилана ведет к образованию линейных и циклических
силоксанов состава [CF3CH2CHClSi (СН3)О]Я и [CF3CHClCH2Si (СН3)О]„77.

Дисилоксаны получены гидролизом бромфенилметилвинилхлорсилана588 и (
трифторпропилметилхлорсиланов формулы (CF3CH2CH2)re(CH3)3_nSiCl586, а также I
ацилоксипроизводных589·590 формулы (/D-^C6H4j3SiOCOR (Х=талоид).

При гидролизе γ, γ, γ-трифторпропилметилдихлорсилана и последующей «
каталитической деструкции влажного гидролизата в вакууме в присутствии
каталитических количеств щелочей 5 8 0- 5 9 1 · 5 9 2 выделены два стереоизомера j
1, 3, 5-трис-(у, γ, γ-трифторпропил)-1, 3, 5-триметклциклотрисилоксана. |

В тех же условиях из гидролизата общей формулы [CHF2CH2CH2(CH3)« X \
X SiO3_re]^ выделены циклические тример и тетрамер239, а из гидролизата „ ί

полученного из смеси (CH3)2SiCl2 и CF 3CH 2CH 2 (CH3)SiCl293,—циклические
три-, тетра- и пентасилоксаны. При нагревании бис-(у, γ, γ-трифторпропил)- 1
диэтоксисилана с разбавленной НС1 получен [(CF3CH2CH2)2Si0j4, который |
при нагревании в присутствии небольшого количества КОН перегруппировы- |
вается в циклический тример594. f

Гидролизом ω, о)'-дихлор-(хлорметил) метилполисилоксанов (п = 1 — 5} ί
получены хлорметилметилциклосилоксаны с числом силоксановых звеньев 3 i

5 ) 5

При обработке С1СН2 (СН3) SiCl2 и BrCH2 (CH3) SiCJ2 смесью эфира, ацето-
на, анилина и воды получены хлор- и бромметилметилдигидроксисиланы596;:
хлорметилдиметилгидроксисилан получен гидролизом 1,3-дихлорметилтетра-
метилдисилазана597. При гидролизе эфирного раствора CeH3Cl2Si (OCOCH3)3

водой598 выделен мономерный CeH,Cl2Si (OH)3. В аналогичных условиях полу-
чены (p-ClQH4)2Si (ОН)2 и (p-BrQH^Si (ОН),5 9 9·6 0 0, а также соединения
формулы Rn_3(/P-XC eH4)Si(OH)n(R==CH3 или Q H 5 ; Х=С1 или В г ; л = 1
или 2)т.

При гидролизе т- и р-Х CeH4Si (CH3)2 Y2 (X = Cl или Вг; Υ = Cl или ОСН3)
6 0 2

получены соответствующие т- и p-XC6H4Si (СН3)(ОН)2.
Гидролизом соответствующих органохлорсиланов в присутствии

i N H 4 ) 2 C O 3 при 0° получены (/?-XC 6H 4) 2Si(OH) 2(X = Cl или F) 6 α >. 6 0 4 .
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(|),(о-Дигидрокси-(хлорметил) метилполисилоксановые олигомеры с
числом силоксановых звеньев 2, 3 и 4 получены гидролизом соответствую-
щих ω,ω-дихлорсодержащих соединений 5 9 5 .

Характер заместителей у атома кремния существенно влияет на кис-
лотные свойства органогидроксисиланов: введение галоида в алкиль-
н ы е 6 0 5 и арильные группы 6 0 4 повышает кислотность.

Скорость поликонденсации галоидметилметилдигидроксисиланов зна-
чительное ниже, чем диметилгидроксисилана 6 0 6; в частности хлорме-
тилметилдигидроксисилан конденсируется более, чем в 30 раз медлен-
нее, чем диметилдигидроксисилан6 0 7.

Хлорметилдиметилгидроксисилан в присутствии триэтиламина реа-
гирует с диметилдихлорсиланом с образованием 1,5-быс-(хлорметил)-
гексаметилтрисилоксана 6 0 8 .

В реакции галоидированных органогалоидсиланов с металлооргани-
ческими соединениями в первую очередь на органические группы заме-
щается галоид у атома кремния 7 7 · 2 0 2 · 4 6 5 · 6 0 9 . Галоидарилгидридсиланы
реагируют с литийорганическими соединениями с замещением на орга-
ническую группу атома водорода 3 4 3 :

о-С1СвН4 (СН2)3 Si (С6Н5)2 Η + С6Н5 Li -* о-С1СвН4 (СН2)3 Si (C eH 5) 3 -+- LiH

Хлорметилорганодихлорсиланы реагируют с магпийорганическими
соединениями из ω,ω-дибромалканов, образуя силациклоалканы 4 3 6- 61°:

СН2С1 (СН3) SiCl2 + BrMg (СН2)4 MgBr •
/CH3

ЧСН,С!
-|-2MgClBr

При гидрировании хлорметилхлорсиланов типа СНз—nClnSiCl3

e11 или
CH2ClSiR3—гаС1^48 образуются соответствующие гидридсиланы. При гидриро-
вании органохлорсиланов с трифторпропильными группами2 3 5·2 3 7 получены
соединения формулы (CFgCH.jCHj^SiFLj-rt· Действием LiAlH4 на Cl3SiCQ2SiCl3

получен H3SiCCl2SiH3

87, который при нагревании в вакууме взрывает.
Хлорметилдиметилхлорсилан реагирует с аммиаком с образованием сила-

зана578:

С1СНа (СН3)2 SiCl 4- NH3 -^ [С1СН2 (СН3)2 Si]2 NH 4- НС1

При аммонолизе CF3CHFCF 2Si(CH3)Cl 2 образуются в основном
ICF 3 CHFCF 2 (CH 3 )(NH 2 )Si ] 2 NH и циклосилазаны 6 1 2 .

При реакции хлоралкилорганохлорсилэнов с KHF 2 на фтор замеща-
ется хлор, связанный с кремнием 2 4 5 :

ClCH2CH2CH2Si (С2Н5) С12 + KHF2 -* ClCH2CH2CH2Si (C2H5) F2

Галоидорганохлорсиланы взаимодействуют с ангидридами и солями
органических кислот 6 1 3 ' б 1 4 и с солями дифторфосфорной кислоты 6 1 5 по
реакциям:

R3SiCl 4- (R'CO)2 О -> R3SiOCOR' 4- R'COCl

R3SiCl + HCOONa -+ R3SiOCOH

RR2SiCl 4- NH4OP (O) F 2 -> RR2'SiOP (O) F 2 + NH4C1

где R = jo = XC 6H 4(X = Cl, Br, F ) , R' = H, СН г , С 2Н 5, СН3-„С1„.
Галоидалкил(арил)гидридсиланы реагируют со спиртами в присут-

ствии алкоголятов н а т р и я 6 1 6 · 6 1 7 или H 2 PtCl 6

 2 4 9 с образованием алкокси-
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силанов; легко галоидируются по связи Si—Η действием галоидов 613'614>
С17-620 и л и пятихлористого фосфора 2 0 0.

Наличие электрофильных галоидалкильных заместителей в силане
обусловливает значительное замедление реакций галоидирования (по
сравнению с органогидридсиланами, не содержащими атомов галоидов
в органических группах) 6 2 0.

Реакционная способность ClC6H4SiH3 в реакциях с RCOOH выше,
чем C6H5SiH3

 6 2 1. Конденсация три-р-хлорфенилсилана с алкилхлорида-
ми, алкенилхлоридами, хлор- и р-дихлорбензолом протекает с более вы-
сокими выходами, чем в случае трифенилсилана 3 6 7 · 6 2 2 .

Введение хлоралкильных групп в кремнийорганические соединения
резко активирует их в реакции теломеризации с гексаметилциклотриси-
локсаном 6 2 3; активность зависит от положения хлора в алкильной груп-
пе относительно атома кремния и убывает в ряду: β > α > γ .

Галоидалкилзамещенные гидрид- и алкенилсиланов могут быть ис-
пользованы в реакциях присоединения. γ-Трифторпропилалкенилхлорси-
ланы присоединяются к метилгидридхлорсиланам с образованием
CF3CH2CH2Si(Cl2)(CH2)nSi(R)(CH3)Cl (R=C1 или СН3; я = 2,3) 624.
Хлорметилдиметилсилан присоединяется к CH 2=CHCH(R)OSi(CH 3) s

в присутствии Pt/C с образованием ClCH2Si(OH3)2CH2CH2CH(R)OSi
(СН3)3 «8.

По мере замены метальных групп в гексаметилдисилоксане на γ, γ, у-
трифторпропильные расщепление силоксановой связи нуклофильными
реагентами облегчается, а злектрофильными затрудняется 5 8 6 > 5 8 7 · 6 2 5 . Га-
логениды кремния расщепляют силоксанову.ю связь в [R(CH3)2Si]2O(R—
CF3C(CH3)2, C12C6H3] с образованием соответствующих галоидалкил-
(арил)диметилгалоидсиланов 6 2 6.

Галоидалкил(арил) содержащие органоацетоксисиланы вступают в
реакцию конденсации с алкоголятами металлов. Реакцией RnRV
СН 3с ΑΙ (ОС3Н7-изо)3 получены соединения общей формулы RnR
(ОС3Н7-изо)2 (R = CF3CH2CH2 или m-CF3C6H4; л = 1 — З ) 6 2 7 .

3. Реакции, сопровождающиеся отщеплением
галоидсодержащей группы от кремния

При действии водной NaOH на гексахлорциклогексилметилдихлор-
силан отщепление СбНбС1б сопровождается дегидрохлорированием и об-
разованием 1,2,4-трихлорбензола с выходом 86,6%; гексахлорциклогек-
силхлорметилдихлорсилан распадается с образованием помимо трихлор-
бензола также хлорметана 1 8 4 · 1 8 6 . При взаимодействии NaOH с хлориро-
ванным диметилдихлорсиланом и бис-(трихлорметил)диэтоксисила-
ном 18 выход СНС13 составляет соответственно 94,3 и 89,6%- В 1-хлорме-
тил-1-метилсилациклопентане хлорметильная группа отщепляется уже
при кипячении с хинолином 5 1 2; при кипячении в присутствии воды обра-
зуется симм.-диметил-бис-(циклотетраметилен)дисилоксан. В хлорме-
тилтрихлорсиланах моно- и дихлорзамещенные метальные группы впол-
не устойчивы даже при кипячении с безводным FeCl3, а трихлорметил-
трихлорсилан разлагается даже в отсутствие катализатора с образова-
нием SiCl4 и С2Н4

 6 2 8.
В полиорганосилоксанах устойчивость галоидалкильных групп так

же, как и в случае мономерных соединений, зависит от положения галои-
да относительно атома кремния. В (CHF2CF2SiOi,f.)n и (CHF 2CH 2Si0 b 5)№

связь Si—<С расщепляется при встряхивании с 10%-ным раствором
NaOH при 20°; (CFVCHaCi^SiOi.sK в этих условиях вполне устойчив ш .
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Расщепление связи Si—С имеет место и при действии натрия, напри-
мер, на хлорметилтриметилсилан 630, а также при реакции тетракис-
(пентафторфенил)силана с литием 3 8 5:

(C,F,)4Si+2Li-* (C6F5)3 SiLi + C9F5Li

Пентафторфенильная группа ощепляется при действии брома 3 8 5:
(C6F5)4 Si + Вг2 -> (CeF5)3 SiBr + C6H5Br

Наличие галоидметильного заместителя резко ускоряет реакцию
сольволиза органогидридсиланов в среде спирт—вода 6 3 1 · 6 3 2 , которая в
этом случае протекает по двум направлениям:

CH2C!Si (СН3)2 Η + Н2О + ОН"-* CH2ClSi (СН3)2 ОН ί Н2 + ОН" (1)

CH2ClSi (СН3)2 Η + Н2О + ОН" -* (СН3)з SiOH — Н2О \- С1" (2)

Удельный вес реакции (2) в этом процессе зависит от природы галоид-
алкильного радикала и возрастает в ряду: СНС12<СН2С1<СН21<
<СН 2Вг.

При гидролизе (CH3)3SiSi (СН3)оСН2С1 выделен [(CHsbSi
Si(CH3)2]2O«>.

4. Физические свойства

Изучению физических свойств галоидалкил(арил)замещенных крем-
нийорганических соединений посвящено сравнительно мало работ.

Описаны· ИК 4 8 · 7 8 ' 104· 1 6 5 · 2 0 1 · 2 4 2 ' 3 0 8 · 3 6 1 · 4 2 2 ' 4 3 6 ' 5 9 6 > 6 1 8 · 6 3 3 ~ 6 3 7 и УФ спект-
ры 253,635,638̂  спектры комбинационного рассеяния света 49· 267> 35°-637,
электронные спектры поглощения281, спектры ЯМР 7 7 · 7 8 - 1 2 0 · 1 4 0 > 2 0 1 > 2 5 3 · 3 0 8 · 6 3 9 ,
спектры ядерного квадрупольного резонанса 64°-643, спектры протонного
магнитного резонанса 644, полярографическое поведение 645, электронно-
микроскопическое исследование •полиорганосилоксанов 646.

III. ПРИМЕНЕНИЕ

Кремнийорганические соединения, содержащие галоидированные
алкильные и арильные группы, находят применение в различных обла-
стях техники 6 4 7>6 4 8.

Известно, например, применение органохлорсиланов с γ,γ,γ-три-
фторпропильными 2 3 9 и р-(трихлорметил)пропильными 6 4 9 группами для
гидрофобизации керамических и других материалов; галоидалкилсодер-
жащие соединения переводят в нитро- и нитритпроизводные для исполь-
зования в фармацевтической промышленности446. Замена в молекулах
полиорганосилоксановых жидкостей алкильных и арильных групп на га-
лоидалкильные и галоидарильные резко изменяет их свойства, с частно-
сти возрастает энергия вязкого течения б34, повышается химическая ус-
тойчивость, улучшаются их смазочные свойства 65°.

Одним из наиболее распространенных типов жидкостей для этих це-
лей являются γ,γ,γ-тpифтoplпpoιпилмeтилcилoк'caнoвыe. Они обладают
хорошими смазочными свойствами на всех металлах6 5 1. В отличие от
других кремнийорганических жидкостей, политрифторпропилметилсило-
ксановые с успехом используются как смазки для пары сталь — сталь 6 5 2.

Консистентные смазки на основе этих жидкостей 6 5 3> 6 5 4 обладают вы-
сокой устойчивостью к действию воды и растворителей.

С тем же назначением используются жидкости с другими галоидал-
кильными группами, например, α,α,γ-трибромпропильными, γ,γ,γ-три-
хлорпропильными316, 3-(перфторалкил)этильными 655, ω-хлоралкильны-
ми 377, трифторвинильными 419, а также бромфенильными656, хлорфениль-
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ными 657, хлорцианалкильными 9 2 · 6 5 8 . Хорошими смазочными свойствами
обладают жидкие полиорганосилоксаны с элементарным звеном цепей ,
молекул формулы /J-ClCgH^CH^HaSiiCHsJO 3 3 1 '

Синтетические жидкости, сочетающие лучшие свойства кремнийорга-
нических, фторуглеводородных и сложноэфирных масел, представляют
собой линейные полидиметилсилоксаны с концевыми группами
— (CH2)nCOOR,rfle R = CHccF3-a :(CHuF2_M)?,CH2— (х = 0—2, z/ = 0—2, п =
= 0—10) 65Э, CHF 2 (CF 2 ) n CH 2 — или CClF2(CF2CFCl)nCH2—

 660. Эти жид-
кости обладают хорошими вязкостными характеристиками в широком
диапазоне температур, низкой температурой застывания; они пригодны
для работы в условиях высоких температур (205—260°) и давлений. Ана-
логичными свойствами обладают жидкости с элементарным звеном цепей
молекул OSi(CH3)(CH2)4COOR, где R = C3H7CH?, H(CF2)4CH2 или гек-
сахлорбициклогептенилметил 6 6 1.

Жидкости, содержащие фторированные органические группы, пред-
ставляют большой интерес как диэлектрики 2 3 9 - 6 4 4 · 6 6 2 . Например, жид-
кость состава [СР3С6Н451(СНз)О]/г имеет ε = 6,5—9,5 в интервале темпе-
ратур от —20 до +100° и частот 100—100 000 гц, и применяется для про-
питки изоляции конденсаторов.

Жидкости, содержащие гексафторизобутильные группы и активный
водород, применяют для придания маслостойкости изделиям из стекла,
металла, дерева, кожи, текстильных материалов и т. д. 2 3 7 . Известно ис-
пользование жидкостей с фторалкильными группами в качестве пенога-
сителей 6б3, гидравлических жидкостей, пластификаторов 654.

Каучуки с р-(перфторалкил)этильными группами664, в частности с
трифторпропилсилоксаповыми звеньями 2 3 8 · 6 5 4 ' 6 6 5 и ιβ-трифторметилшро- j
пильными649 устойчивы на воздухе до 200°, в вакууме — до 250°. По-
литрифторпропилметилсилоксановые каучуки обладают пониженной ос-
таточной деформацией666 и лучшими технологическими свойствами667 по
сравнению с полидиметилсилоксановыми. ·

Ненаполненные ариленсилоксановые вулканизаты с трифторпропиль- ;
ными группами 6 6 3 имеют сопротивление разрыву 30 кГ/см2, наполнен- :

ные — 90—105 кГ/'см2 при относительном удлинении 300—400%. Резины
на основе этих каучуков сохраняют эластичность после облучения до- ,
зами, значительно (более, чем в 15 раз) превышающими критические для
полидиметилсилоксановых.

Находят применение каучуки с хлорметильными группами у атомов
кремния669-670. Известно применение полиорганосилоксанов с галоиди-
рованными алкильными группами в композиции с политетрафторэтиле- j
ном6 7 1.

Для получения полимеров с галоидфенильными группами широко ис-
пользуется метод каталитической полимеризации. Введение галоидфе- ;
нильных групп вместо фенильных резко замедляет процесс полимериза- !
ции 6 7 2 · 6 7 3 ; в зависимости от количества атомов хлора в фенильных груп- j
пах их влияние на замедление процесса полимеризации возрастает в
ряду6 7 4: С6Н5<С1С6Н4<С13С6Н2<С12С6Н3<С14С6Н. j

Термическая стабильность полимеров с увеличением количества ато- i
мов хлора в фенильной группе снижается 6 7 5. Полимеры с галоидфениль- :
ными группами используют в качестве трудновоспламеняемых связую- j
щих дл|я пластмасс, эмалей и клеев в электроизоляционной технике676·677. !
Ими модифицируют также органические смолы и лаки для придания им ,
огнестойкости. I

Полимеры с галоидалкильпыми (CF3CH2CH2239, С1(СН2)П

 377,
CHFC1CF2 и СНС12СС12

 2 2 7) и хлорцианалкильными группами 9 2 исполь-
зуют для получения пластмасс, декоративных покрытий и других целей. 4
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