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Рассматриваются способы получения олигодиорганилсилоксанов, со-
держащих у концевых атомов кремния функциональные группы
X(R 2Si0)nSiR 2X(X=Cl, OCOR, OR, NR2, ОН, ONa). Дается критическая
оценка возможности использования описанных методов для получения
олигомеров с заданными значениями η и X.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время все больший научный и практический интерес на-
чинают привлекать кремнийорганические олигомеры, содержащие на
концах цепи реакционноспособные заместители. Эти соединения занима-
ют промежуточное положение между кремнийорганическими мономера-
ми и полимерами, столь хорошо изученными и широко описанными в хи-
мической литературе.

Наиболее важным путем использования, а, ω-дифункциональных крем-
нийорганических олигомеров является синтез регулярно построенных
полимеров. Регулируя порядок распределения фрагментов в главных це-
пях макромолекул, удается резко изменить свойства полимеров, сохра-
нив или лишь незначительно изменив их состав. Конденсация а, ω-ди-
функциональных олигомеров с органическими, неорганическими илиэле-
ментоорганическими мономерами, а также между собой, дает возмож-
ность получать новые типы полимеров, обладающих ценными техниче-
скими свойствами. Эта реакция уже нашла широкое применение для син-
теза кремнийорганических блокполимеров, полиэлементосилоксанов и
других типов кремнийсодержащих высокомолекулярных соединений.

Кремнийорганические олигомеры могут быть использованы и сами по
себе в качестве теплоносителей, стабилизаторов резиновых смесей на
основе кремнийорганических полимеров и т. д.

Способы получения α,ω-дифункциональных кремнийорганических
олигомеров до сих пор не нашли должного отражения в монографиях по
кремнийорганической химии и обзорных статьях. Настоящая статья ста-
вит своей целью восполнить этот пробел. В ней рассматриваются пути
синтеза а, ω-дифункциональных олигосилоксанов, которые удается вы-
делить в индивидуальном состоянии. «

3 Успехи химии. № !0
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II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА а, ω-ДИГАЛОГЕНОЛИГОСИЛОКСАНОВ

1. Частичный гидролиз органилхлорсиланов

Гидролиз органилхлорсиланов является одной из важнейших реакций j
в кремнийорганической химии. Эта реакция позволяет непосредственно
перейти от легко доступных органилхлорсиланов, получаемых прямым
синтезом из кремния и галогенпроизводных углеводородов1"5, к полиор-
ганилсилоксановым полимерам.

Гидролиз диорганилдихлорсиланов избытком воды обычно приводит
к образованию циклосилоксанов и лишь незначительного количества ли-
нейных силоксанов 6~8. При недостаточном количестве воды основными
продуктами реакции гидролиза оказываются линейные олнгосилоксаны
с атомами хлора на концах цепи. Как правило, при гидролизе образует-
ся смесь олигомеров с различным содержанием атомов кремния в моле-
куле:

η RR'SiCl2 + (л—1) Н2О — CI (RR'SiO^SiRR'Cl + 2 (η—1) НС1,

где η > 2

Гидролиз чаще всего проводят в среде растворителя иногда в присутст-
вии акцептора хлористого водорода.

Так, а, ω-дихлоролигодиметилсилоксаны с общей формулой
Cl[(CH3)2Si0]n_iSi(CH3)2Cl получают при гидролизе диметилдихлорсп-
лана водой при их молярном соотношении 2 : 19·10. Максимальных вы-
ходов этих олигомеров (п —2, 28%; п = 3, 24%; η = 4, 15%; η = 5, 6%;
п=6, 3% и я > 6 , 2%) удается достигнуть при гидролизе в гомогенной
среде, используя в качестве растворителя смесь эфира и диоксана. При
этом 22% исходного (CH3)2SiCl2 в реакцию не вступает.

При гидролизе в отсутствие растворителя (двухфазная система) вы-
ход а, ω-дихлоролигосилоксанов уменьшается, а количество непрореа-
гировавшего диметилдихлорсилана увеличивается. Одновременно в ре-
акционной смеси появляются октаметнлциклотетрасилоксан (D4) и дека-
метилциклопентасилоксан (D5).

Увеличению содержания высших олигомеров в реакционной смеси
способствует уменьшение молярного соотношения (CH3)2SiCl2 :НгО с 2
до 1,8—1,5". При соотношении 1,5 : 1 выход олигомеров с и ^ З увеличи-
вается более, чем в два раза.

Гидролизом диметилдихлорсилана или метилдихлорсилана в среде
эфира при —70° получены а, ω-дихлоролигодиметилсилоксаны с п —
= 1—З12 или 1—513 и соответственно а, ω-дихлоролигометилсилоксаны
Cl(CH3SiHO)nSi(CH3)HCl с п=\—4 13.

При обработке смеси (CH3)3SiCl, (CH3)2SiCl2 и CH3SiCl3 (в соотно-
шении 1 : 18: 1 вес. %) 62%-ным раствором хлористого водорода в воде
под давлением получены 1,3-дихлортетраметилдисилоксан и 1,5-дихлор-
гексаметилтрисилоксан с выходом 33,4 и 20,4% соответственно14.

а, ω-Дихлоролигометилфенилсилоксаны получены гидролизом метил-
фенилдихлорсилана недостаточным количеством воды в присутствии ра-
створителя 15. При оптимальных условиях выход олигомеров, содержа-
щих 2, 3, 4, 5 и 6 атомов Si в молекуле, составляет 32, 25, 7, 4 и 4% соот-
ветственно. 21% CH3(C6H5)SiCl2 не вступает в реакцию. В реакционной
смеси присутствуют также сгиш-триметилтрифенилциклотрисилоксан
и сылш-тетраметилтетрафенилциклотетрасилоксан.

При гидролизе без применения растворителя образуется только 8%
смеси перегоняющихся олигомеров, содержащей 2% 1,3-дихлор-1,3-ди-
метил-1,3-дифенилдисилрксана и 47% высших а, ω-дихлоролигосилокса-
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нов. Количество не вступившего в реакцию CH3(C6H5)SiCl2 возрастает
до 45%.

Согидролизом метилфенилдихлорсилана и дифенилдихлорсилаиа в
толуоле при 80° получен 1,3-дихлор-1-метил-1,3,3-трифенилдисилоксан 16.

1,3-Дихлор-1,3-диметил-1,3-дифенилдисилоксан образуется при пере-
гонке увлажненного метилфенилдихлорсилана (выход 16,4%) 17 или при
гидролизе Cl(CH3)C6H5Si (ОС6Н4С6Н5-о) 18. а, ω-Дихлоролигодпфенил-
силоксаны получены гидролизом дифенилдихлорсилана 19>20. При моляр-
ном отношении (C6H5)2SiCl2: Н2О, равном 2 : 1 , образуются в основном
1,3-дихлортетрафенилдисилоксан и 1,5-дихлоргексафенилтрисилоксап 19.
Одновременно наблюдается образование гексафенилциклотрисилоксана.
При уменьшении соотношения реагентов до 1,5 выход 1,3-дихлортетрафе-
нилдисилоксана уменьшается, а 1,5-дихлоргексафенилтрисилоксана и
гексафенилциклотрисилоксана растет. Теоретический выход цнклосилок-
сана достигнут при уменьшении молярного соотношения (СбН5) 2S1CI2:
:Н 2 О до 1—0,67.

При гидролизе метилорганилдихлорсиланов типа CH3(RCH2CH2) •
•SiC]2(R = CF3, C3F7) в автоклаве водой, насыщенной хлористым водоро-
дом (24—30°, 28—48 часов), получены а, ω-дихлоролигометилорганплси-
локсаны Cl[CH 3 (RCH 2 CIT 2 )Si0] n SiCH 3(RCH 2CH 2)Cl, содержащие в
органическом радикале атомы фтора 2 1. Аналогичным образом получен
олигомер ClCH 3 (CH 2 CI)SiO[CH 3 (ClCH 2 )SiO] 3 SiCH 3 (CH 2 Cl)Cl 2 2 .

Гидролиз диорганилдихлорсиланов можно проводить в присутствии
солей гетероциклических аминов, амидов кислот или трифенилфесфпна.
Так, например, при добавлении воды к смеси дифенилдихлорсилана и
CsHsN-HCl в толуоле [молярное отношение (CeHsbSiCb : Н2О 2,5:1]
при 80—85°, образуется 1,3-дихлортетрафенилдисилоксан с выходом
81,5%· В остатке содержится 1,5-дихлоргексафенилтрисилоксан. Анало-
гично получены а, о)-дихлоролигометил- и а, со-дихлоролигометилфенил-
силоксаны 23.

Изучение гидролиза хлорсиланов кондуктометрическим методом в го-
могенной среде (в смеси этиленгликоля с эфиром) показал, что пониже-
ние температуры реакции и повышение содержания НС1 подавляют омы-
ление связей Si—С1 и способствуют образованию соответствующих оли-
гомеров Cl(R 2 Si0) n SiR 2 Cl 2 4 .

При гидролизе диэтилдихлорсилана насыщенным водным раствором
KF образуются линейные а, ω-дифторолигодиэтилсилоксаны F[(C 2H 5)2·
•SiO]nSi(C2H5)2F, а также 8—10% (C2H5)2SiF2

 25. Большое значение для
определения оптимальных условий получения а, ω-дихлоролигоснлокса-
иов имеют исследования механизма реакции частичного гидролиза диор-
ганилдихлорсиланов. Эта реакция является сложным процессом, а при-
рода и соотношение продуктов гидролиза зависят от многих факторов
(соотношения R2SiCl2:H2O, строения R2SiCl2, характера растворителя,
температуры реакции и т. д.). Образованию линейных олигомеров спо-
собствует увеличение концентрации R2SiCl2, гомогенность среды, низкая
температура процесса. Предполагается 6 · 2 6 , что наряду с процессом ча-
стичного гидролиза одновременно идет ступенчатая конденсация:

CI (R2Si0)raSiR2Cr + Н2О — Cl (R2SiO),jSiR2OH

^SiRaCI + HaO и т. д.

Доказательством такого механизма является образование при гидро-
лизе олиго- и полидиорганилсилоксанов преимущественно линейной
структуры и высокая полидисперсность получающихся олигомеров и по-
лимеров.

3*
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Низкомолекулярные а, ω-дихлорсилоксаны образуются при взаимо-
действии rper-бутилового спирта с метилфенилдихлорсиланом 15. Наряду
с ними образуются хлористый трег-бутил, хлористый водород, полиизобу-
тилен и бензол. Этот процесс, по-видимому, основан на гидролизе хлор-

'силанов водой, образующейся при реакции выделяющегося хлористого
водорода с грег-бутиловым спиртом.

2. Реакция теломеризации циклосилоксанов
с органилгалогенсиланами

Реакция теломеризации циклосилоксанов с органилгалогенсиланами,
протекающая по общей схеме:

RR'SiCI2 + η (R'TTSiO), -> CIRR'Si (OSiR"R"')MCl

(jf>3)

впервые осуществлена в I960 г.27~30.
Реакцию проводят в запаянных стеклянных ампулах (без катализа-

тора) при 250° в течение 3—5 часов. Этим способом из R(CH3)SiCl2 и
(R / R"Si0) 3 были получены дифункциональные олигомеры ClR(CH3)Si·

S ' ' O l (R = R ' = R " = C H 3 ; R = H, R ' = R " = CH3; R = CH2 = CH,
R = C6H5, R' = R" = CH3; R = R' = CH3; R"=C 6 H 5 ; R = CH3,

) 2Ί·28· 3 0~3 6. Реакционная способность галогенсиланов и
циклосилоксанов уменьшается в ряду CH3SiHCl2> (CH3)2SiCl2>CH3-
•(CH 2 =CH)SiCl 2 >CH 3 (C 6 H 5 )SiCl 2 ; [(CH 3) 2Si0 3] > [(C 2 H 5 ) 2 SiO] 3 >
>[CH 3 (C 6 H5)SiO] 3 >[CH 3 (CH 2 = CH)SiO]3. Во всех случаях образуют-
ся не индивидуальные теломеры, а их смеси. Уменьшение молярного со-
отношения RR'SiCl2 : (R"R'"SiO) 3 приводит к снижению выхода низко-
молекулярных теломеров и резкому повышению высококипящих продук-
тов теломеризации.

При эквимолекулярном соотношении диметилдихлорсилана и гекса-
метилциклотрисилоксана (D3) получены теломеры с п=1 (64,4%), п=
= 2 (15,6%), п = 3 (4,1%) и п ^ 4 (10,9%) 3 1. Из метилдихлорсилана и
D3 (соотношение 1 : 1) получены теломеры с п = \ (83,1%), п=2 (7,1%),
п = 3 (3,1%) и n^i (3,9%); при молярном соотношении 1 :2 получены
теломеры с п=\ (31,8%), п = 2 (42,8%), п = 3 (9,5%) и п ^ 4 (14,3%) 34.

Реакция метилвинилдихлорсилаиа с D3 приводит к образованию сме-
си теломеров с га = 1 (71,2%), м=2 (11,8%) и п ^ З (8,7%). При соотно- (
шении 1 :2 выход теломеров с п = 2—67,1%, а с /г^З—25,5%. Теломер с
п=\ при этом не образуется34.

Метилфенилдихлорсилан образует с D3 (молярное соотношение 1:1)
теломеры с п = \ (76,2%), п = 2 (7,6%) и п ^ З (13,6%) 34-

При расщеплении 1,3,5-триметил-1,3,5-трифенилциклотрисилоксана
диметилдихлорсиланом получены теломеры с п — \ (32,9%), п = 2 (4,9%)
и /г^З (63,9%). Конверсия циклосилоксана составляет 88,0%, днметнл-
дихлорсилана — 36% 35. Реакция в автоклаве сопровождается расщепле-
нием силоксановых связей в теломерах.

Из продуктов взаимодействия диметилдихлорсилана с 1,3,5-триме-
тил-1,3,5-тривинилциклотрисилоксаном теломеры выделить не удалось
ввиду побочного процесса полимеризации с участием винильных групп35.

Гексаэтилциклотрисилоксан расщепляется диметилдихлорсиланом с
образованием олигомеров с п=\ (64,3%),/г = 2 (17,6%) и п ^ З (18,6%) 35·
1эеакция с диэтилдихлорсиланом дает 1,7-дихлороктаэтилтетрасилоксан'>
с выходом 61,9% 37.

1,7 - Дихлор - 1,3,5,7,7 - пентаэтил - 1,3,5-три-/г-пропилтетрасилоксан
(57%) и 1,7-дихлор-1,3,5,7-тетраэтил-1,3,5,7-т€тра-п-пропилтетрасилоксан
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(33%) получены расщеплением сшш-триэтилтри-п-пропилциклотриеи-
локсана, диэтил- и этил-л-прспилдихлорсиланом, соответственно. 1,7-Дн-
хлор-1,3,5,7-тетраэтил-1,3,5,7-тетра-п-бутилтетрасилоксан получен с вы-
ходом 42% из с«л*„и-тетраэтилтетра-п-бутилциклотрисилоксана и этил-л-
бутилдихлорсилана 38.

D4 вступает в реакцию теломеризации труднее, чем D3. Тем не менее
олигомеры типа ClR(CH3)Si(OSiR'R")4nCl (R = R' = R"=CH 3 ; R = C6H5.
R' = R" = CH3; R = CH = CH2, R' = R" = CH3) получены реакцией D4 с
R(CH3)SiCl2 (R = CH3) C6H5, CH = CH2)

 2 7 · 3 9 .
При соотношении D4 : (CH3)2SiCl2 2 :1 образуются теломеры с п =

= 1 (16,7%), л = 2 (20,0%), n = 3 (7,7%), а при соотношении 1 : 1 — с
л = 1 (36,9%), л = 2 (33,0%), п = 3 (7,5%). Также изучена реакция при
соотношении 3 : 1 33. Во всех случаях получается смесь с преобладанием
теломера, соответствующего заданному соотношению D4 : (CH3)2SiCl2·

При реакции эквимолекулярных количеств метилвигшлдихлорсилана
и D4 получены теломеры с л = 1 (18,5%). я = 2 (30,8%), л = 3 (14,6%),
«3^4 (36,1%) 39.

Реакция метилфенилдихлорсилана с D4 в стандартных условиях
(250°, 3 часа) идет с образованием незначительного количества теломе-
ров (·~10 вес.%)· В более жестких условиях (300°, 5 часов молярное со-
отношение 2:1) общая конверсия составляет 18% и образуются тело-
меры с я = 1 (7,8%) и п = 2 (2,3%) 39.

Описан синтез 1,9-дихлордекаметилпентасилоксана (выход 34%) на-
греванием диметилдихлорсилана с D4 (1 : 1) в эмалированном автокла-
ве при 270—400° и 80 атм40. При 300° выход увеличивается до 50%.

Изменение соотношения реагентов и температуры влияют на выход
продукта реакции, который оказывается максимальным при соотноше-
нии Ϊ : 2 — 81 % при 300е или 77% при 350°. При 400° выход падает до
42%. Во всех случаях получены побочные продукты расщепления це-
пей— Cl[ (CH 3) 2Si0]KSi(CH 3) 2Cl с п=1—6, 8, 12. Проведение реакции
в автоклаве без стеклянного вкладыша приводило к низкому выходу
желаемого теломера и большому количеству побочных продуктов.

Нагреванием полидиметилсилоксана с диметилдихлорсиланом в бом-
бе (380—400°, 5 часов) получены 1,3-дихлортетраметилдисилоксан
(22%), 1,5-дихлоргексаметилтрисилоксан (19%), 1,7-дихлороктаметил-
тетрасилоксан (15%), высшие олигомеры (26%), а также D3 (0,2%) η
D4 (1,0%). В присутствии катализатора (FeCl3 и НС1 или НВг) реакция
проходит и при комнатной температуре41.

Олигомеры, содержащие наряду со связями Si—С1 функциональные
группы в органических радикалах, получены реакцией D3 с алкил(хлор-
алкил)хлорсиланами, содержащими атомы хлора в α, β и γ-положении 4 2

и при взаимодействии D4 с метил (3,3,3-трифторпропил) дихлорси-

ланом
43

Положение атома галогена в углеводородном радикале метил(гало-
геналкил)дихлорсиланов существенно влияет на течение реакции тело-
меризации42. Так, метил (хлорметил)дихлорсилан образует с D3 не толь-
ко теломеры Cl[(CH 3) 2Si0] 3 i lSiCH 3(CH 2Cl)Cl с п=\ (43,7%), п = 2 и 3.
но и продукты их расщепления, содержащие 2, 3 и 4 атома Si в молеку-
ле, с выходом 18,3, 16,5 и 12,5% соответственно. Метил (2-хлорэтил)ди-
хлорсилан дает с D3 теломеры с п==1 (39,1 % ) , п = 2 (10,5%) и побочные
продукты расщепления. Реакция метил (З-хлорпропил)дихлорсилана с
D3 протекает строго по типу теломеризации с образованием теломеров с
л = 1 (63,0%) и л = 2 (4,8%)· Активность метил(хлоралкил)дихлорсила-
но;в в реакции с D3 изменением положения атома хлора в алкилыюй
группе падает в ряду β > α > γ .
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Реакция D4 с метил(3,3,3-трифторпропил)дихлорсилапом при 250°
сопровождается образованием смеси теломеров Cl[(CH3)2Si0]4n SiCH3-
•(CF3CH2CH2)C1 с п=\ (28,4%), п = 2 (7%) и гс = 3 (10%) при эквимо-
лекулярном соотношении реагентов и с гс=1 (16,2%), п = 2 (22%) и
л = 3 (20%) при соотношении 2: 1. Реакция протекает в основном так
же, как и в случае диалкилдихлорсиланов. Полярный и стерический эф-
фекты 3,3,3-трифторпропильной группы оказывают влияние лишь на
выход теломеров.

1,7-Дихлороктаметилтетрасилоксан и 1,9-дихлордекаметилпентасил-
оксан удалось получить расщеплением D4 диметилдихлорсиланом (мо-
лярное отношение 1 :4 — 4:1) в присутствии эквимолярного количества
диметилформамида, его производных или N-формилпиридина при 20° в
течение 120 часов44.

В присутствии катализатора (FeCl3) реакция теломеризации ослож-
няется побочной реакцией расщепления цепей теломеров 36. В случае ре-
акции D3 с (CH3)2SiCl2 образуются олигомеры Cl[(CH 3) 2Si0]mSi(CH3b·
•С1 с числом атомов кремния (т) от 2 до 7.

В присутствии FeCl3 в реакцию теломеризации с диалкилдигалоген-
силанами могут вступать и линейные силоксаны 45.

Изучение механизма реакции теломеризации27·32 привело к предпо-
ложению, что на первой стадии реакции образуется промежуточный
комплекс циклосилоксана и галогенсилана, превращающийся в даль-
нейшем в первый член гомологического ряда:

(CH3),Si

(CH
/SiN

0
I
Si

3)2

b
1

Si
-

(CH 3 ) 2

- (CH3)2 S i C l 2 —*
о

3h ci -
I CH,

о s'i/i
II

(CH3)2Si Si(CH 3) 2

v0/
CH3 CH3 CH3 CH3

I I I !
• Cl—Si—O—Si—O—Si—O—Si—C!

L
C1

CHa CH3 CH, CH,

В дальнейшем атом Si в образовавшемся теломере координируется с f
атомом кислорода новой молекулы циклосилоксана, в результате чего
образуется следующий член гомологического ряда и т. д.:

(СН 3 ) 2

/ S i \
0 О

1 I + <
(CH 3) 2Si Si (CH 3 ) 3

(CH 3 ) 2

/ S i \ (CH 3 ) 2

О О Si [OSi (CH3)2]3C1

(CH 3) 2Si Si (CH 3 ) 2 Cl

\ /

> Cl [(CH 3) 2Si0] 6Si (CH3)2C1

В присутствии катализатора (FeCl3) реакция становится обрати-
мой 32. Наряду с теломерами образуются продукты расщепления, содер-
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жащие 1,2,3 и более атомов Si в молекуле. В этом случае с атомом О
цнклосилоксана или теломера координируется молекула хлорного желе-
з а и образующийся комплекс распадается по схеме:

(СН,)8

S i \/
О

I
(CH3)2Si

\

!
Si (CH 3 ) 2

/

FeCl,

сн.

/
О

(СН 3 ) 2

S i \

I
(CH3)2Si

О FeCI 2

I Ч
Si (CH 3 ) 2 Gl

сн3. сн3

I I I
• С 1 — S i — О — S i — О — S i — O F e C l 2СН3 СН, сн.

Связь Si—OFe неустойчива и под влиянием соединений, содержащих
связь Si—С1, разрушается с освобождением FeCl 3 и образованием свя-
зи Si—О—Si:

СН, СН, СН3

I— Si—О—Si-O-Si-OFeCl 2 + (CH3)2SiCl2 - Cl [(CH3)2Si0]3Si (CH3)2C1 + FeCl3

CHi СНЧ

3. Расщепление циклосилоксанов органическими
и неорганическими галогенсодержащими соединениями

а, ω-Дигалогеколигодиалкилсилоксаны образуются при нагревании
циклосилоксанов или линейных силоксанов с галогенидами бора, алю-
миния, фосфора или сурьмы:

(RR'SiO^ -f МХ„ -* X (RR'SiO)mSiRR'X (М=В, ΑΙ, Ρ, Sb)

= СН 3

Так, например, олигомеры ряда Cl(RR / SiO) n SiRR'Cl, где R = R' =
Н 4 6 ; R = R' = C 2 H 5

4 6 · 4 7 ; R = CH 3 , R' = C 6 H 5

4 7 , получены расщеплени-
ем соответствующих ииклотри- и ипклотетрасилоксанов хлористым алю-
минием.

Труднодоступные и, ω-дибромолигосилоксаны, например, 1,3-дибром-
тетраметилдиснлоксан, 1,5-дибромгексаметилтрисилоксан и 1,7-дибром-
октаметилтетрасилоксан получены реакцией D 4 с А1Вг3

 4 8. 1,3-Дифтор-
и 1,3-дихлортетраметилдисилоксан образуются при расщеплении цикло-
силоксанов BF 3 пли ВС13 соответственно 4 9 · 5 0 .

Предполагается 4 3, что первой стадией реакции циклосилоксанов с
А1С13 и А1Вг3, как и при процессе теломеризации в присутствии FeCl 3,
является координация атома кислорода циклосилоксана с А1С13 или
А1Вг3 с последующим раскрытием цикла:

О4 4- А1Х3 •

(CH 3 ) 2 Si-O-Si (CH3)2

I I
О О А1Х3

I I
L ( C H 3 ) 2 S i - O - S i (CH s ) a

СН, сн3
I

сн3

X-Si-O-Si-O-Si-O-Si-OAIX2

I
сня

СН, сн. сн3

Образовавшийся линейный алюмосилоксан распадается на
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Х(СН 3) 2 Si —О—Si (CH3)2X и

(CH3)2Si A1X

О О

(СНЭ)2 _

1,3-Дигалогентетраметилдисилоксан под действием А1Х3 перегруппиро-
вывается в высшие а, ω-дигалогенполисилоксаны 4 8.

При реакции с ВС13 предполагается 5 0, что первоначально образую-
щиеся диалкилхлорсилоксибораты распадаются на соответствующие
хлорсилоксаны и В2О3:

(R 2SiO) n + BCI3 -» nR 2 Si0BCl 2

CI

3 R 2 Si0BCl 2 -» (R 2 Si0) 3 B + 2 BC13

1 1
ci ci

2 (R2Si0)3B -> B2O3 + 3 ClSiR2OSiR2Cl
CI

a, ω-Дихлоролигосилоксаны получают также перегонкой цикличе-
ских или линейных полисилоксанов с оксигалогенидами фосфора, гало-
генидами сурьмы или галогенангидридами ароматических кислот (хло-
ристый бензоил, фталоил или изофталоил) в присутствии FeCl3

 5 1.
α, ω-Дихлоролигометилалкилсилоксаны, в которых алкильиый ра-

дикал содержит три и более атомов фтора, получены расщеплением со-
ляной кислотой (при 30° и повышенном давлении) продукта гидролиза
CH3(RCH2CH2)SiCl2 (R = CF3, C3F7) 21.

4. Реакции гетерофункциональной конденсации

Реакция гетерофункциональной конденсации, протекающая по общей

схеме: y S i — X + R O — S i ^ —>- ^ S i — О — S i ^ , где Х = г а л о г е н ,

R = H, алкил, ацил, применяется для синтеза а, ω-дифункциональных
олигомеров реже, чем реакции гидролиза органилхлорсиланов и рас-
щепления циклосилоксанов.

Преимуществом данного метода перед вышеуказанными является
возможность получения олигомеров с определенным чередованием раз-
личных радикалов у атомов Si.

При нагревании метил-, диметил-, этил- и диэтилдихлорсилана с ди-
метилэтоксихлорсиланом (60—80°, катализатор FeCl3) образуются соот-
ветствующие α,ω-дихлоролигодиалкилсилоксаны, содержащие как оди-
наковые, так и смешанные алкильные радикалы 5 2.

R2SiCI2 + R2SiCI (OR) — CI (SiR2O) SiR2Cl + η HC1

Реакция протекает по схеме:

ClSiR2—CI + C2H5O—SiR,'—CI ·-* ClSiR2—0—SiR^Cl + C2H5C1

ClSiRaOSiR^Cl -f C2H5O—SiR2—CI -•> CISiR,—OSiR2—O—SiR2CI + C2H,CI и т. д.

Из диметилдихлорсилана и диметилэтоксихлорсилана (молярное от-
ношение 1:1) этим способом получены олигомеры ( C l [ ( C H 3 h S i O ] r a ·
-Si(CH 3 ) 2 Cl с n ^ l — 3 в отношениях, аналогичных полученным при час-
тичном гидролизе диметилдихлорсилана [ п = 1 (28%), п = 2 (24%), п=
= 3 (15%), п = 5 и 6 ( 2 % ) ] 9 · 1 0 ; 22% исходного (CH 3 ) 2 SiCl 2 не вступа-
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ет в реакцию, тогда как весь (CH3)2Si(OC2H5)Cl оказывается прореаги-
ровавшим. Образование циклосилоксанов при этом не наблюдается.

Реакция диэтилдихлорсилана с диметилэтоксихлорсиланом (1 :1) ве-
дет к соответствующим а, ω-дихлоролигодиалкилсилоксанам, содержа-
щим преимущественно 4 и 5 атомов Si в молекуле.

При увеличении концентрации (C2H5)2SiCl2 (до молярного соотноше-
ния 2:1) возрастает выход низкомолекулярных а, ω-дихлоролигосилок-
санов С1[ (СНзЬЗЮ^БЦСгНбЬСЛ, содержащих от двух до пяти атомов
кремния [ п = 1 (14%), п = 2 (13,7%), п = 3 ( 5 % ) ] . В случае метил- и
этилдихлорсилана основная реакция гетерофункциональной конденса-
ции сопровождается диспропорционированием 5 2:

CH3SiHCl2 + (CH3)2Si (OC2H5)CI -> CH3SiH (OC2H5) Cl + (CH3)2SiCl2

Чрезвычайно реакционноспособный метилэтоксихлорсилан легко ре-
агирует с алкилдихлорсиланамии:

CH3HSi (OC2H5) Cl + CH3SiHCI2 -* CI (СН3) SiHOHSi (CH3)C1 -f С2Н5С1

Кроме основных продуктов гетерофункциональной конденсации метил-
и этилдихлорсилана с диметилэтоксихлорсиланом:

С1[(СН3) HS10]nSi(CH 3) 2Cl [ « = 1 (10%),л = 2 (2,2%)] и
Cl[(C 2 H 5 )HSi0] n Si(CH 3 ) 2 Cl [ n = l (7,7%), п = 2 (8,8%)] выделены
Cl[(CH 3 )HSi0] n Si(CH 3 )HCl [n=\ (18,3%), п = 2 (6,2%)] и
Cl[(C 2H 5)HSi0] i iSi(C 2H5)HCl [п = 1 (8,1%), п = 2 (3,3%)].

Гетерофункциональной конденсацией диорганилсиландиолов с диор-
ганилдихлорсиланами (1:2) в присутствии анилина получены соответ-
ствующие 1,5-дихлоргексаалкилтрисилоксаны 5 3:

2 R R'SiCl2 -f R"R'"Si(OH)2 -» ClSiRR'OSiR"R'"OSiRR'Cl -f 2 HCI

(R = R' = CH3, R" = C6H5, R'" = CH3 и при R = R' = C6H5, R" = R'" = CH3;
R" = C6H5, R"/ = CH = CH2; R" = CH3, К"'-=С2НЬ·, R" = CH3, R/// = CH2-
•CH(CH3)C6H5; R" = CH3 ) R'" = CH 2CH 2CF 3).

1,5 -Дихлор-1,1,5,5-тетраметил-3,3-дифенилтрисилоксан образуется с
выходом 66% при конденсации дифенилсиландиола с диметилдихлорси-
ланом (1:2) в присутствии растворителя и акцептора хлористого водо-
рода (пиридин) ы.

5. Другие реакции

Диалкилдигалогенсиланы могут реагировать с окислами металлов,
превращаясь в а, ω-дигалогенсилоксаны. Окислы металлов являются ис-
точником кислорода, необходимым для образования связи Si—О—Si.
С Fe2O3 диметилдихлорсилан образует 1,3-дихлортетраметилдисилок-
сан 5 5. Однако по другим данным5 6 безводная Fe 2O 3 не реагирует с
(CH3hSiCl2 с образованием указанного соединения, и поэтому для его
получения требуется добавление небольшого количества воды. Вместо
добавки воды можно ввести в начале реакции небольшое количество хло-
ристого водорода. Очевидно, на первой стадии в результате гидролиза
(CH3)2SiCl2 образуется диметилхлорсиланол. В дальнейшем же Fe2O3,
по-видимому, является акцептором хлористого водорода и донором воды,
способствуя реакции гетерофункциональной конденсации:

R2SiCl2 + Н2О -* R2Si (Cl) OH+HC1
3 R2Si (С!) ОН + 3 R2SiCl2 + 0,5 Fe2O3 -» 3 ClR2Si0SiR2Cl + FeCI3 + 1,5 H2O
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Реакция диметилхлорсиланола с (CH3)2SiCl2, приводящая к образо-
ванию олигомеров, протекает по схеме:

Cl (CH3)2Si0H + (CH3)2SiCl2 ^ ^ C1 (CH3)2Si0Si (CH3)2C1 + HCt
Cl (CH3)2Si0H + Cl (CH3)2Si0Si (CH3),C1 ̂  Cl (CH3)2Si0Si (CH3)2 OSi (CH3)2C1 + HC1 и т. д.

В качестве доноров кислорода использовались также РЬО, CaO.MgO,
ZnO, CuO S 7 58, BeO и Ag2O

 58.
Диметилдихлорсилан реагирует с этиловым спиртом в присутствии

каталитических количеств FeCl3, образуя 1,3-дихлортетраметилдисило-
ксан [до 69% от вступившего в реакцию (CHe^SiC^] и 1,5-дихлоргекса-
метилтрисилоксан (21%) 59.

Механизм каталитического действия хлорного железа, по-видимому,
заключается в следующем:

3 С2Н5ОН + FeCI3 -* 3 С2Н5С1 + Fe (OH)3

3 Fe (ОН)з + 3 HCI - FeCl3 + ЗН2О

Интересный метод получения хлоролигомеров основан на хлорирова-
нии гидросилоксанов, содержащих у атомов Si атомы Η 6 0 · б " , например:

Η [(CH3)3SiO]2SiO {SiO [OSi (CH3)3]2}nSi [OSi [OSi (CH3)3]2H (n > 0 ) или

Η R(CH3) Si {OSi [OSi (CH3)3]2}nOSi (CH3) RH (R=CH3, C6H6 и л > 1)

III. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ α, ω-ДИАЦИЛОКСИОЛИГОСИЛОКСАНОВ

1. Расщепление циклосилоксанов ангидридами карбоновых кислот
и диметилдиацетоксисиланом

а, ω-Диацилоксиолигосилоксаны мало изучены по сравнению с други-
ми кремнииорганическими олигомерами. В то же время а, ω-диацилокси-
силоксаны, содержащие на концах цепи реакционноспособные ацилокси-
группы, являются весьма перспективными и интересными олигомерами,
из которых можно получать большое количество разнообразных крем-
нийорганических соединений.

Наиболее важным методом получения ее, ω-диацилоксиолигодиорга-
нилсилоксанов является расщепление циклосилоксанов ангидридами
карбоновых кислот.

Уксусный ангидрид расщепляет циклодиорганилсилоксаны (предпоч-
тительно в присутствии катализаторов), образуя α,ω-диацетоксиолиго-
диорганилсилоксаны:

(R2SiO) r a + (СН3СО)2О -> СН.СОО (R2SiO) (1COCH3

Так, например, а, ω-диацетоксиолигодиметилсилоксаны СН3СОО·
• [(CH 3) 2SiO]nCOCH 3 (n = 2,3) образуются при каталитическом расщеп-
лении D4 уксусным ангидридом (молярное отношение ~ 1 :5) в присут-
ствии H2SO4

 б2. Недостатком этой методики является низкая конверсия
D4 (^'60%), значительная продолжительность реакции (40 час.) и вы-
сокий выход диметилдиацетоксисилана, составляющего ~ '/з всех про-
дуктов реакции. Для получения диметилдиацетоксисилана данная реак-
ция интереса не представляет, так как последний может быть легко по-
лучен непосредственно из диметилдихлорсилана и уксусного ангидрида
(ср., например 6 3 ) .

Использование в качестве катализатора безводного хлорного железа
или ZnCl2

64~~66 позволяет увеличить конверсию D4 до 95% и сократить
время реакции до 1,5—4 часов. При этом в составе смеси появляются
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олигомеры с 4 и 5 атомами Si в молекуле, а общий выход олигомеров
увеличивается [п = 2 (20%), м = 3 (14%), п = \ (11%) и п=5 (6%) от
исходных реагентов]. Диметилдиацетоксисилан образуется с выходом
до 5%.

Реакция D4 с уксусным ангидридом с образованием α,ω-диацетокси-
олигодиметилсилоксанов может протекать и в отсутствие катализаторов,
если ее осуществлять при 250—260° под давлением (в автоклаве или в
запаянной стеклянной ампуле) 67. Состав олигомеров, полученных в ав-
токлаве, примерно такой же, как при расщеплении D4 уксусным ангид-
ридом в присутствии FeCl3. При реакции в стеклянной ампуле количест-
во олигомера с п = 2 уменьшается, а с п = Ь несколько увеличивается
[п = 2 (14,3%), п = 3 (10%), п = 4 (9,8%), п = 5 (9,6%)].

Аналогичным образом из соответствующих циклосилоксанов (RR'·
•SiO)TO и уксусного ангидрида получены α,ω-диацетоксиолигодиорга-
нилсилоксаны, содержащие у атомов кремния 3,3,3-трифторпропильные,
этильные, винильные и фенильные радикалыб 8 · 6 9. Выходы олигомеров

ТАБЛИЦА 1

Состав смесей а, ω-диацетоксидиорганилсилоксанов СН3СОО (RR'SiO) η СОСН3.
образующихся при расщеплении (RR'SiO) m уксусным ангидридом 6 В

СН8СОО (RR'SiO^COCHa

я=2
η=3

/г=4
η = 5

R=CHS; R'=CF,CH,GH,

m = 3

17,7
23,0
15,2

m=i*

8,3
36,1

9,7

R=CH3
R'=CH2=CH

m=4

11,4
12,1
10,9

R-R'-C2HU

m=3+4

30,3
19,7
10,9

R=CH3
R'=C«H,

m=3

14,8
8,1

• Реахчио прозодаи в автохлазе в отсутствий FeCl 3 .

ТАБЛИЦА 2

Выход R'COO[C2H5 (R) SiO]3COR', полученных расщеплением [C2H5(R)3 SiO] 3 действием
(R'CO)2O">

R

с 2 н 5
СНз
С3Н7

R'

СНз
СНз
СН3

Выход трисилоксана, %

в ампуле,
при 250°

33,0

16,8

в присутствии
ZnCl2 при 100°

63,5
28,1
42,0

R

с 2 н 5
С2Н5

С2Н5

R'

Q H 5

С4Н9

CsHn

Выход трисилоксана, %

[в ампуле,
при 250°

22,4
29,2
20,7

в присутствии
ZnCla при 100·

44,8
41,0
46,8

представлены в табл. 1. Конверсия октаэтилциклотетрасилоксана и
1,3,5,7-тетраметил-1,3,5,7-тетравинилциклотетрасилоксана составляет
85—90%. 1,3,5-Триметил-1,3,5-трифенилциклотрисилоксан из реакцион-
ной смеси выделить не удается, так как продукты реакции начинают
разлагаться при перегонке под влиянием высокой температуры и присут-
ствующего FeCl3 еще до начала отгонки циклосилоксана.

1,3,5-Триметил-1,3,5-г/?ис-(3,3,3-трифторпропил)циклотрисилоксан рас-
щепляется уксусным ангидридом полностью, а 1,3,5,7-тетраметил-1,3,5,7-
тетракис- (3,3,3-трифторпропил) циклотетрасилоксан — только на 30%.
При проведении реакции в автоклаве (без катализатора) при 250—260°
последний расщепляется практически полностью.

Использование в качестве катализатора НС1О4 позволяет снизить
-температуру реакции расщепления циклосилоксанов уксусным ангидри-
дом 70. Так, например, при действии (СН3СО)гО на гексаэтилциклотри-
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силоксан (молярное отношение 1 : 1) в присутствии НСЮ4 уже при ком- *
натной температуре образуется 1,3-диацетоксигексаэтилтрисилоксан с
выходом до 30%.

1,3-Диацилоксигексаорганилтрисилоксаны R'COO [C2H5 (R) SiO] 3COR'
были получены расщеплением соответствующих циклосилоксанов ангид-
ридами карбоновых кислот в присутствии ZnCl2 при 100° или без ката-
лизатора при 250° (в стеклянной ампуле) 70. Выход олигомеров пред-
ставлен в табл. 2.

В качестве катализатора расщепления полисилоксанов. ангидридами
карбоновых кислот также используется триацетат бора 7 I.

Олигодиметилсилоксаны, блокированные перфторацилоксигруппа-
ми, получены расщеплением D4 ангидридами перфторкарбоновых кислот
(в запаянной стеклянной ампуле) 72. При молярном отношении D 4 : ангид-
рид гептафтормасляной кислоты 1 : 1 продуктами расщепления являют-
ся олигомеры CF3CF2CF2COO[(CH3)2SiO]nCOCF2CF2CF3 с п=2
(27%) и с п = 4 (30%), а также смесь олигомеров с п = 5 и 6. При уве-
личении соотношения исходных реагентов до 9 : 1 образуется вязкий
жидкий полимер с УИ = 3840. Аналогичный полимер получен и при реак-
ции D4 с ангидридом трифторуксусной кислоты (молярное отношение
10: 1). При расщеплении D4 масляным ангидридом получена смесь оли- >
гомеров с /1 = 2(25,8%), п = 3 (14,8%) и / 1 - 7 (57%).

Реакция расщепления циклосилоксанов ангидридами карбоновых
кислот, по-видовому, равновесная. Состав продуктов реакции D4 с уксус-
ным ангидридом не зависит от природы исходных циклосилоксанов (D3,
D4, D5, «деполимеризат», смесь циклических и линейных силоксанов) и
определяется только соотношением исходных реагентов66. Предполага-
ется 73, что реакция расщепления силоксанов протекает через промежу-
точное образование шестичленного циклического активного комплекса
между связью Si—О и реагентом. За счет делокализации шести электро-
нов в образующемся цикле энергия активации молекулы уменьшается,
что облегчает расщепление.

Аналогичным образом при расщеплении циклосилоксанов ангидри-
дами кислот на первой стадии реакции образуется промежуточный цик-
лический комплекс (с участием или без участия катализатора):

который при распаде образует а, ω-диацилоксисилоксановый олигомер
с тем же числом атомов кремния, что и в исходном цикле:

(R2SiO);i + (R'CO)2O -̂  R'COO (R2SiO)nCOR'

Образование гомологов этого олигомера с большим и меньшим чис-
лом атомов Si в линейной цепи осуществляется путем следующих реак-
ций.

1. Гомофункциональная конденсация за счет ацилоксигрупп:
2 R'COO (R2SiO)rtCOR' ^ R'COO (R2Si0)2/.C0R' + (R'CO)2O

2. Расщепление циклосилоксана диацилоксисиланом или диацил-
оксисилоксаном:

(R2SiO)n -f R'COO (R2SiO)mCOR' -> R'COO (R2SiO)/(+n, OCOR'
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3. Расщепление а, ω-диацилоксисилоксана ангидридом карбоновой
кислоты:

R'COO (R2SiO)nCOR' + (R'CO)2O -* R'COO (R2SiO)mCOR' + R'COO (R2SiO)rwnCOR'

4. Перераспределение цепей (взаимное расщепление) двух молекул
а, ω-диацилоксисилоксанов:

R'COO(R2SiO)/lCOR'+ R'COO (R2SiO)mCOR' - R'COO (R2SiO)ftCOR' + RCOO (R2SiO)pCOR'

Возможность протекания таких реакций подтверждается следующим
образом. При нагревании метилфенилдиацетоксисилана при 200—260°
образуются уксусный ангидрид и циклические полиметилфенилсилокса-
ны 7 4. Нагревание индивидуальных а, ω-диацетоксидиметилсилоксанов,
содержащих от 2 до 5 атомов Si в молекуле и диметилдиацетоксисилана
как в присутствии катализатора, так и без него, приводит к образова-
нию а, ω-диацетоксиолигодиметилсилоксанов как с меньшим, так и с
большим числом атомов Si по сравнению с исходным олигомером 7 5 · 7 6 .
В реакционной смеси присутствуют уксусный ангидрид и небольшое ко-
личество циклосилоксанов.

а, ω-Диацилоксидиорганилсилоксаны образуются из циклосилоксанов
(D 3 и D^) и ацилоксисиланов или ацилоксисилоксанов в присутствии ка-
тализаторов (апротонные кислоты Льюиса) 7 7. Так, при реакции D 3 с
диметилдиацетоксисиланом в присутствии ZnCl2 получены 1,7-диацето-
ксиоктаметилтетрасилоксан и 1,13-диацетокситетрадекаметилгептасило-
ксан. В отсутствие катализатора образуются высокомолекулярные поли-
силоксаны.

2. Расщепление циклосилоксанов
палогенангидридами карбоновых кислот

а, ω-Диацетоксиолигодиметилсилоксаны являются основными про-
дуктами расщепления D4 галотенангидридами уксусной кислоты — хло-
ристым и фтористым ацетилом 7 8· 7 9 . Реакция протекает как в присутст-
вии катализатора (FeCl 3 ), так и без него (в автоклаве).

Одновременно образуются соответствующие диметилдигалогенсилаи
и 1,3-дигалогентетраметилдисилоксан:

(R2Si0)4 + СН3СОХ -* СН3СОО (R2SiO)(lCOCH3+X (R2SiO)mSiR.,X

где R = CH 3, Х = С1 или F, п=\—5 и т = 0 или 1.

3. Реакции обмена концевых групп
и гетерофункциональная конденсация

Эти реакции менее важны для получения а, ω-диацилоксиолигосил-
оксанов по сравнению с ранее описанными, поскольку требуют предвари-
тельного синтеза олигосилоксанов, содержащих другие функциональные
группы на концах цепи. Тем не менее, реакции обмена все же применя-
ются для синтеза определенных индивидуальных олигомеров с высоким
выходом.

Наиболее часто используются реакции замещения атомов С1 на ацил-
оксигруппы в соответствующих а, ω-дихлоролигосилоксанах при дей-
ствии на них ангидридов 8 0 ~ 8 2 или солей карбоновых кислот 8 3 · 8 4 . Так,
1,3-диацетокситетраметилдисилокеан и 1,5-диацетоксигексаметилтрисил-
оксан образуются с выходом 60—75% 8 0 или 82—86% 8 1 при нагревании
1,3-дихлортетраметилдисилоксана или 1,5-дихлоргексаметилтрисилокса-
на с уксусным ангидридом (отношение 1 : 2) с одновременной отгонкой
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образующегося хлористого ацетила:
CI [(CH3)aSiO],,Si (CH3)2C1 -f 2 (СН3СО)2О ->

-* СН3СОО [(CH^SiO^ Si (СН3)2СОСН3 + 2 СН3СОС1

Аналогичным образом с выходом 86%получен 1,7-диацетоксиоктаме-
тилтетрасилоксан и 1,9-диацетоксидекаметилпентасилоксан 8 1.

Продуктами реакции соответствующих а, ω-дихлорметилфенилсил-
оксанов с уксусным ангидридом являются а, ω-диацетоксиолигометилфе-
нилсилоксаны82. а, ω-Диацетоксидиметилсилоксаны, содержащие на
концах цепи акрилокси- или метакрилоксигруппы образуются с выходом
до 90% при взаимодействии а, ω-дихлоролигосилоксана, имеющего суль-
фатную группу Cl[(CH3)2SiO]-/,4[(CH3)2SiOS020]o,i7SiR2Cl с мет-
акрилатом калия или акриловой кислотой 84.

Описана реакция олигосилоксан-а, ω-диолов с карбоновыми кислота-
ми, их ангидридами и хлорангидридами 8 3:

НО (R2SiO) Η 4- 2 R'COX -> R'COO (R2SiO),tCOR' + HX (X=OH,C1,OCOR')

Гетерофункциональная конденсация диалкил(арил)силандиолов с
диалкил(арил)диацетоксисиланами в присутствии растворителя и ак-
цептора уксусной кислоты (C5H5N) позволяет получить с выходом до
90% диацетокситрисилокеаны RR'Si[OSi(R"R" /)OCOCH 3] 2

5 3 (R = R ' =
С6Н5, R"=C 6 H 5 , R'" = CH3 или R" = R"' = CH3; R = CH3, R' = CH = CH2,
R" = R ' " = C H 3 ; R = C6H5 ) R '=CH 3 , R// = R//' = C 6H 5).

Высокомолекулярные α, ω-диацетоксиполисилоксаны образуются при
конденсации полисилоксан-α, ω-диолов с уксусным ангидридом или ди-
ацетоксидиорганилсиланом (диацетоксидиорганилсилоксаном) в присут-
ствии азотистых оснований85.

4. Гомофункциональная конденсация

Диметилдиацетоксисилан при нагревании может конденсироваться с
образованием а, ω-диацетоксиолигосилоксанов 7 5 · 7 6 . Так, при нагрева-
нии ( C H 3 ) 2 S i ( O C O C H 3 ) 2 с FeCl 3 при 150° получены диацетоксиолигосил-
о к с а н ы с п = 2 (27,7%); « = 3 (11,5%) и п = 4 ( 5 % ) .

Поскольку диметилдиацетоксисилан легко образуется из диметилди-
хлорсилана, имеется возможность получать олигомеры непосредственно
из диметилдихлорсилана. Последний нагревают с уксусным ангидридом
до выделения теоретического количества хлористого ацетила, затем до-
бавляют FeCl 3, и после нагревания отгоняют а, со-диацетоксиолигодиме-
тилсилоксаны 7 5:

(CH3)2SiCI2 + (СН3СО)2О -СИ'СОС1-^ (CH3)2Si (ОСОСН3)2

 F — -»
-* СН3СОО [(CH3)2SiO]nCOCH3+ (СН3СО)2О

О реакции гомофункциональной конденсации а, ω-диацилоксиолиго-
силоксанов упоминалось в разделе III, 1.

IV. ПУТИ СИНТЕЗА а, ω-ДИАЛКОКСИОЛИГОСИЛОКСАНОВ

1. Расщепление циклосилоксанов спиртами
и алкоксисиланами

а, ω-Диалкоксиолигодиорганилсилоксаны можно получать непосред-
ственно из циклосилоксанов путем каталитического расщепления их
спиртами: (R2SiO)n + 2ROH->-RO(R2SiO)nR' + H2O; в качестве ката-
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лизатора этой реакции можно использовать кислоты8 6"8 8, щелочи86 или
амины 8 9 · 9 0 .

Так, например, 1,5-дн-п-октилоксигексаметилтрисилоксан и 1,5-ди-п-
октилоксигексаэтилтрисилоксан получены расщеплением соответствую-
щих органилциклотри- и тетрасилоксанов n-октиловым спиртом в при-
сутствии кислого (р-толуолсульфокислота) или щелочного (метилат
натрия) катализатора с одновременной отгонкой образующейся воды 86.
Наилучший выход достигается, если реакцию прекратить после отгонки
лишь 33% от теоретически образующейся в результате реакции воды и
удалить катализатор.

Нагревание 1,3,5-триметил-1,3,5-трифенилциклотрисилоксана со спир-
тами в присутствии соляной кислоты или активированной глины КИЛ
приводит к образованию 1,5-диалкоксиметилфенилсилоксапов RO[CH3·
• (C6H5)Si0]3R (R = C2H5, Л-С3Н7, 1-C3H7) с выходом до 72—86% 87.

В качестве катализатора можно использовать НС1, НС1О4 или алю-
мосиликат 88. На реакцию оказывает существенное влияние размер коль-
ца циклосилоксана, природа заместителей у атомов кремния и характер
катализатора.

Гексаалкилциклотрисилоксаны, содержащие напряженный шестн-
членный цикл, расщепляются легче, чем ненапряженные октаалкилцикло-
тетрасилоксаны.

При расщеплении [СН3(СбНо)5Ю]3 спиртами образуются индивиду-
альные алкоксипроизводные, в то время как при расщеплении [СН3·
•(C6H5)S:O]4 образуется полидисперсная смесь. Это связано с тем, что
скорость расщепления 1,3,5,7-тетраметил-1,3,5,7-тетрафенилциклотетра-
силоксана соизмерима со скоростью вторичных процессов (реакции
спирта с алкоксисилоксанами) S7. Однако влияние размера кольца не-
сколько сглаживается при использовании в качестве катализатора мети-
лата натрия 86.

В присутствии кислого катализатора по уменьшению реакционной
способности по отношению к спиртам циклосилоксаны располагаются в
следующий ряд: Оз>О4>гексаэтплциклотрисилоксан>октаэтилцик-
лотетрасилоксан>октафенилциклотетрасилоксан. В присутствии алкого-
лята порядок реакционной способности циклосилоксанов несколько ме-
няется: D3 = D4 > гексаэтилциклотрнсилоксан > октафенилциклотетра-
силоксан > октаэтилциклотетрасилоксан, т. е. скорость расщепления
октафенилциклотетрасилоксана становится больше, чем для октаэтил-
циклотетрасилоксана. Это объяснено тем, что при кислотном расщепле-
нии индукционное и стерическое влияние фенильных радикалов умень-
шает реакционную способность силоксановой связи к электрофильному
агенту из-за уменьшения электронной плотности на атоме кислорода и
экранирования Si—О-связи фенильными радикалами.

При щелочном расщеплении индукционное влияние фенильных ради-
калов способствует нуклеофильной атаке атома Si, тогда как индукци-
онное и стерическое влияние этильных радикалов препятствует ей 86.

Использование избытка спирта приводит к полному расщеплению
циклосилоксанов до соответствующих диорганилдиалкоксисиланов90:

l/n(R2Si0)n+2R'0H ^_°; R2si (OR')2 + Н2О

1,3-Дибутокситетраметилдисилоксан образуется с выходом до 40%
при нагревании D4 с тетрабутоксиортотитанатом при 200° в течение
4 часов. Наряду с ним образуется диметилдибутоксисилан и полимер 91.

а, ω-Алкоксиолигосилоксаны могут быть получены и при взаимодей-
ствии циклических или линейных полидиметилсилоксанов с алкоксиси-
ланами 92. Так, например, при катализируемой КОН реакции линейного
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полидиметилсилоксана с метилтри-п-бутоксисиланом получен 1,3-диме-
тилтетра-л-бутоксидисилоксан и 1,3,5-триметилпента-гс-бутокситрисил-
оксан.

[ -S i (CH3)2OSi (СН 3 ) 2 ]„ + CH3Si (ОС 4Н 9-п) 3 -* (n-C4H9O)2Si (CH3)OSi (CH3) (ОС 4Н 5-л) 2 +

+ (/7.-C4HeO)2Si (CH3) OSi (CH3) (OC4HB-n)OSi (CH3) (ОС4Н9-л)2

2. Реакции кремнийдифункциональных диорганилсиланов
и олигодиорганилсилоксанов

а, ω-Диорганоксиолигосилоксаны можно получать частичным гидро-
лизом диалкилдиалкоксисиланов или а, ω-диалкоксиолигосилоксанов,
этерификацией а, ω-дихлоролигосилоксанов, реакцией гомо- и гетеро-
функциональной конденсации соответствующих мономеров или олиго-
меров, а также гидросилилированием соответствующих непредельных
соединений.

Диалкилдиалкоксисиланы менее реакционноспособны, чем соответст-
вующие диалкилдихлорсиланы и труднее гидролизуются. Тем не менее,
при нагревании в водноспиртовой среде, в присутствии катализаторов
или без них, они образуют соответствующие а, ω-диалкоксиолигосил-
оксаны и некоторое количество циклосилоксанов и полисилоксанов. Так,
при нагревании (10 часов при 90°) диэтилдиэтоксисилана в спир-
товой среде с различным количеством воды выделены олигомеры
C2H5O[(C2H5)2SiO]mC2H5 с л = 4 (30,3%), 7 (76,3%), 8 (74,8%) и
70 (73,1%) 9 3.

а, со-Диэтоксиолигометил(хлорметил)силоксаны с п = 2, 3 и 4 полу-
чены омылением метил (хлорметил)диэтоксисилана небольшим количе-
ством воды (в спирте) или этерификацией метил (хлорметил) дихлорси-
лана (10 часов при 75—80°) 94. При частичном гидролизе диамилдибут-
оксисилана образуются олигомеры QHgO^CsHn^SiOJnCiHg с п=\ —
5 95, а из ди-трег-бутоксиметилфенилсилана — rper-CjHgO—[СН3(СбН5)·
•SiO]nC4H9-77?er. {п=\—5) 96. Из хранившегося в течение двух дней
спиртоводного раствора диметилдибутоксисилана выделены с очень не-
значительными выходами (4,9 и 2,6%) 1,3-дибутокситетраметилдисил-
оксан и 1,5-дибутоксигексаметилтрисилоксан. Исходного диметилдибут-
оксисилана осталось лишь 9,2% 9 7.

Гидролиз (CH3)2Si(OCH3)2 в присутствии небольшого количества
щелочи в качестве катализатора в 20%-ном водном метаноле приводит
к олигомерам СН3О[ (CH 3 ) 2 Si0] n CH 3 (n=2—10) 98, а из (CH3)2Si-
•(ОС2Н5)2 образуется С2Н5О[ (CH 3 ) 2 Si0] n C 2 H 5 (п=2—11) " - 1 0 1 . На-
ряду с ними также выделены циклосилоксаны.

а, ω-Диорганоксиолигосилоксаны можно получать непосредственно
из диалкилдихлорсиланов. При одновременном частичном гидролизе и
этерификации диметилдихлорсилана 97%-ным этанолом образуются
олигомеры C2H5O[(CH3)2SiO]MC2H5 с п=2 (42%), п=3 (39,2%) и
п=А 102. Аналогичная реакция с изопропанолом дает г-С3Н7О[(СН3)2·
•SiO]n-C3H7-i (л==1—5) с общим выходом 65—85% ш з , а с влажным
/г-бутанолом — 1,3-дибутокситетраметилдисилоксан и 1,5-дибутоксигекса-
метилтрисилоксан92. Продуктами этерификации диэтилдихлорсилана с
метанолом являются олигомеры CH3O[(C2H5)2SiO]nCH3 с п=1—4 104.
Взаимодействие дифенилдихлорсилана с этанолом приводит к 1,3-ди-
этокситетрафенилдисилоксану 105.

Этерификацией η-бутиловым спиртом продуктов гидролиза метил-
α-нафтилдихлорсилана получен ЬЗ-ди-«-бутокси-1,3-диметил-1,3-ди-а-
нафтилдисилоксан (37,7%) и 1,5-ди-/г-бутокси-1,3,5-триметил-1,3,5-три-
а-нафтилтрисилоксан (26,7%) 106. При уменьшении количества спирта в
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четыре раза выход дисилоксана уменьшился до 25,5%, а трисилоксана
до 4,4% и основным продуктом реакции оказался С4Н90[СНз(а-С1оН7)-
SiO]4H (53,3%). Соответствующий 1,3-дибутоксидисилоксан был получен
также при взаимодействии метил-а-нафтилдихлорсилана с бутиловым
спиртом (выход 11%) или с бутилатом натрия (5—6%)· В обоих случаях
одновременно образуются метил-а-нафтилдибутоксисилан с выходом 60
и 80% соответственно106. Гидролиз иногда проводят в присутствии
акцепторов хлористого водорода.

При частичном алкоголизе диметилдихлорсилана и последующем
взаимодействии образовавшегося диметилалкоксихлорсилана с NaHCO3

выделены а, ω-диметоксиолигодиметилсилоксаны (я = 2—6) с выходом
72—76%. Аналогично были получены α,ω-диэтокси- и α,ω-ди-изопроп-
оксиолигосилоксаны 107> 108. а.ю-Ди-трег-бутоксиолигодиметилсилоксаны с
п=1—5 получены непосредственно этерификацией диметилдихлорсила-
на грег-бутанолом в присутствии пиридина 109.

а, ω-Диалкоксиолигодиорганилсилоксаны могут быть получены путем
обмена функциональных групп в олигосилоксанах. Так, обработка
а, ω-дихлоролигодиалкилсилоксанов смесью безводного спирта с пири-
дином в бензоле приводит к 1,7-диэтоксиоктаэтилтетрасилоксану (70%),
1.7-диэтокситетраэтилтетрапропилтетрасилоксану (69%), 1,7-диэтокси-
тетраэтилтетрабутилтетрасилоксану (73,3%) 38.

Если образование хлористого водорода или его солей нежелательно,
вместо спирта можно использовать эфиры ортомуравьиной кислоты.
Этим методом были получены олигомеры RO(R 2SiO)KSiR 2OR' ^ ' = ал-
кил, арил или алкарил) с га = 2—1000 1 ! 0.

Из а, ω-дихлоролигосилоксанов с триметилсилоксигруппами в основ-
ной цепи и СН3ОН, С2Н5ОН, (СНзЬСНОН, С4НдОН получены а, ω-ди-
алкоксиолигосилоксаны 6 0 · 6 1 :

RO [(СН3)о SiO] 2 SiO {Si [OSi ( C H 3 ) 2 ] , О}„ [OSi (СН„) 2 ] 2 OR (η = 0 , 1 , 2 , 3 / ι )

и RO (R') CH 3 SiO {Si[OSi (CH 3 ) 2 ] 2 О}„ SiCH 3 (R') OR (n = 1 , 2 , 3 и т. д. R r= CH 3 или С 6 Н 5

Гетерофункциональная конденсация метилфенилдихлорсилана с ди-
метилдиэтоксисиланом, метилфенилдиэтоксисиланом и этилфенилдиэто-
ксисиланом (отношение 1:2) в присутствии FeCl3 приводит к соответ-
ствующим 1,1,3-триметил-1-фенил-, 1,3-диметил-1,3-дифенил-, 1-метил-З-
этил-1,3-дифенил-1,3-диэтоксидисилокеанам, пентаметил-3-фенил-, 1,3,5-
триметил-1,3,5-трифенил-, 3-метил-1,5-диэтилтрифенил-1,5-диэтокситри-
силоксанам и гексаметил-3,5-дифенил; 1,3,5,7-гетраметил-1,3,5,7-тетрафе-
нил-1,7-диэтокситетрасилоксаиам 1 П. Происходящее при этом перерас-
пределение функциональных групп приводит к образованию смеси низ-
ко- и высокомолекулярных продуктов конденсации, что затрудняет вы-
деление индивидуальных веществ. Поэтому выход тетрасилоксанов не
превышает 47%, а иногда достигает лишь 13%. Гетерофункциональной
конденсацией дифенилсиландиола с (CH 3hSi (OCH3)C1 получен

t C O C H b 5 3

( h t t h b
1,3-Диалкокси-1,3-диметил-1,3-диалкилдисилоксаны синтезированы

путем дегидроконденсации третичных ацетиленовых спиртов с 1,3-диме-
тил-1,3-диэтил- или с 1,3-диметил-1,3-дитфопил-1,3-дигидродисилоксаном
в присутствии ZnCb 1 1 2 по схеме:

СН3 СН3 R' СН3 СН3 R"
I I /„си I I I I

2ΗΗ"(ΗαΞ^αοΗ + Η8ΐ—о—sm -—L-» нс=с--с—о—si—о—si—о—с—с=сн-
I I I I I I
R R R " R R R "

4 Успехи химии, № 10



1778 Μ. Г. Воронков и Η. Г. Свиридова

где a) R = C2H5, R' = R" = H; б) R = C3H7, R ' = R " = H; в) R = C2H5, R' = H r

R" = C3H7; г) R = C2H5, R' = R" = CH3; д) R = R" = C2H5, R' = CH3; e) R =
C 3H 7 ) R' = CH3, R " = n - C 4 H 9 .

При определенных условиях реакции и строении исходных компонен-
тов также образуются моноалкинилоксипроизводные тетраалкилдисил-
оксана:

СН3 СН3 R'
I I I

Н— Si—О—Si—O-C—СЕЕСН

R R R"

1,3-Диэтокситетраэтилдисилоксан и 1,5-диэтоксигексаэтилтрисилоксан
получены нагреванием диэтилдиэтоксисилана в автоклаве при ~300° в
присутствии А1С13 или В С 1 3

П З :

(C2H5)2Si (OC2H6)2 ^ - C2H6O [(C2H5)2 SiO]nC2H5

(η = 2 или 3 ) .
Присоединением тетраалкилдиеилоксана к акролеину или к окиси ме-

зитила получены [CH3CH = CHOSi(C 2 H 5 ) 2 ] 2 O и [(C 2H 5) 2SiOC(CH 3) =
С Н С Н ( С Н 3 ) 2 ] 2 О 1 1 4 . 1 ! 5. .:,

V. ПОЛУЧЕНИЕ а, ш-ДИАМИНООЛИГОСИЛОКСАНОВ

а, ω-Диаминоолигодиалкилсилоксаны получают реакцией а, ω-ди-
хлоролигодиалкилсилоксанов с аммиаком или аминами:

Cl (SiR2O);JSiR2Cl + 4 R2NH -̂  R2N (SiR2O)nSiR2NR2 + 2 R2NH2CI

где R'—алкил или Н.
В зависимости от характера заместителей у атома азота, длины цепи

а, ω-дихлоролигосилоксанов и условий проведения реакции могут быть
получены а.о-диаминоолигосилоксаны, циклосилоксазаны или их смеси.

Исходные олигомеры, содержащие до 6 атомов Si в молекуле, при
взаимодействии с избытком NH 3 образуют циклические соединения —
циклосилазаны и циклосилоксазаны П 6 . С увеличением числа атомов,
кремния в цепи а,ω-дихлоролигосилоксанов до 7—11 склонность послед-
них к циклообразованию падает и образуются линейные α,ω-диаминооли-
годиалкилсилоксаны.

При добавлении к жидкому аммиаку эфирного раствора а, ω-дихлор-
олигосилоксана получены олигомеры NH 2 [(CH 3 bSi0] n Si(CH3)2—NH 2 с
п = 6 (72%), п = 7 (58,6%), п = 8 (46,4%), п = 9 (54,8%) и п = 10 (45,4%).

Аналогичная реакция с метиламином приводит к 1,3-быс(метилами-
но)тетраметилдисилоксану и 1,5-быс(метиламино)гексаметилтрисил-
оксану 117- 118, которые, в отличие от соответствующих аминопроизводных,
при нагревании не циклизуются. При пропускании газообразного метил-
амина в раствор α,ω-дихлоролигодиметилсилоксанов наряду с 1,3-бис(ме-
тиламино)тетраметилдисилоксаном (выход 40%) .и 1,5-б«с(метиламино)-
гексаметилтрисилоксаном (32%) образуются продукты циклизации:
[Si(CH 3 ) 2 OSi(CH 3 )2N(CH 3 )] 2 , Si(CH3)2OSi(CH3)2N(CH3) и линейный

димер (CH 3 )N[Si(CH 3 ) 2 OSi(CH 3 ) 2 N(CH 3 ) 2 ] 2 . '
Однако проведение реакции при —60° приводит к а, ω-бис (метилами-

но)олигодиметилсилоксанам, содержащим от 2 до 10 атомов Si, с выхо-
дом 51,8; 65,5; 39,8; 31,4; 21,1; 62,0; 73,3; 74,1; 37,4% соответственно119.
Продуктами аналогичной реакции с этиламином, в зависимости от уело-
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вий могут быть как линейные, так и шести- и восьмичленные циклические
соединения:

Si (CH,)-> - О — S i (СН3)·. —О—Si (СН 3 ) 2 NC 2 H 5

ι : \
и Si (СН 3 ) 2 - О — S i (СН 3 ) 2 — N ( С 2 Н 6 ) — Si (СН 3 ) 2 - О (СН 3 ) 2 NC 2 H 5

Последние образуются при проведении процесса в среде растворителя
и эквимолекулярном соотношении α,ω-дкхлоролигосилоксана и амина.
В отсутствие растворителя и при избытке амина продуктами реакции яв-
ляются линейные олигомеры C2H5NH[(CH3)2SiO]nSi(CH3)2NHCoH5 с

1 4 12о

Полагают, что в начальной стадии реакции образуются циклические
продукты конденсации, которые при действии избытка амина раскрыва-
ются с образованием а, ω-диаминоолигодиметилсилоксанов 120.

(CH3)2Si-OSi ( C H 3 ) 2 - O - S i (CH3)2NC2H5 + (С2Н6) NH2 ^

-> C 2H 5NH-Si (CH3)2OSi (CH3)2 - O - S i (CH 3) 2-NHC 2H 5

( C H 3 ) 2 S i 0 - S i ( C H 3 ) 2 - N ( C 2 H 5 ) S i ( C H 3 ) 2 - O - S i ( C H 3 ) 2 — N Q J H B + 2 C 2 H 5 N H 2 ->•

ι 1

-* 2 C 2 H 5 NH—Si (CH 3 ) 2 —OSi (CH 3 ) 3 —NHC 2 H 5

«,ω-Дихлоролигодиметилсилоксаны, содержащие от 5 до 10 атомов
Si в молекуле, образуют линейные а, со-б«с(этиламино)олигодиметилсил-
оксаны уже при эквивалентном соотношении реагентов. Выход олиго-
мера с η = 5 (37,5%), л = 6 (30,5%), п = 7 (36,0%), л = 8 (28,6%), η = 9
(40,8%) и л = 1 0 (46,5%) ш .

При взаимодействии а, ω-дихлордиметилсилоксанов с диэтиламином
получены олигомеры (C2H5)2N[ (CH3)2SiO],iSi(CH3)2N(C2H5)2 с п = 2
—10, которые обладают высокой термической стабильностью. Цикли-
ческие соединения поп этом не были выделены. Выход олигомеров от 30
до 60% ш . С ростом величины органического радикала у атома азота
способность к циклизации уменьшается.

При реакции 1,5-дихлоргексаметилтрисилоксана с п-бутиламином
получен 1,5-ди(п-бутиламино)гексаметилтрисилоксан, который цикли-
зуется только при нагревании в присутствии СиВгг ИЛИ (NH4)2SO4

 5 4.
а, ω-Дихлоролигосилоксаны, содержащие больше или меньше трех ато-
мов Si в молекуле, при взаимодействии с n-бутиламином также образу-
ют только линейные а,(о-ди(я-бутила1мино)олигодиметилсилоксаны с
п=\ (70,3%); « = 2 (50,2%); м = 3 (57,7%); п = А (50,8%); п = 5 (34,9%);
п = 6 (35,8%); п = 7 (43,7%); п = 8 (51,5%) 122.

VI. СИНТЕЗ ОЛИГОСИЛОКСАН-а, ω-ДИОЛОВ

1. Гидролитическое расщепление циклосилоксанов

Расщепление олигомерных циклодиорганилсилоксанов водой проте-
кает в присутствии катализаторов кислого 1 2 3 - ' 2 5 или основного 126> |27> 1 2 9

характера: (R2SiO),, + H2O—'•—>HO(R2SiO)nH. В отсутствие катали-
заторов циклосилоксаны расщепляются водой лишь в жестких условиях
(при 250° под давлением), что способствует образованию высокомолеку-

лярных силоксан-сс, ω-диолов ш .
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В качестве катализатора гидролитического расщепления силоксанов ·
предложено использовать кислоты с константой диссоциации >6,5·10~2

(НС1, H2SO4) /7-CH3C6H4SO3H), а в качестве растворителей тетрагид-
рофуран (ТГФ) диметилформамид, ацетонитрил или ацетон123.

Так, при расщеплении D3 0,05N НС1 в среде ТГФ образуется ~82%
гексаметилтрисилоксан-1,5-диола, ~ 1 3 % исходного циклосилоксана и
~ 6 % неидентифицированного соединения. Гексафенилциклотрисилок-
сан расщепляется 0,5 N НС1 в ацетоне, превращаясь в гексафенилтри-
силоксан-1,5-диол с выходом до 34%.

1,3-Диметил-1,3-дифенилдисилоксан-1,3-диол получается расщеплени-
ем 1,3,5-триметил-1,3,5-трифенилциклотрисилоксана избытком гидрооки-
си калия в спиртовом растворе с последующим гидролизом образовав-
шегося силоксанолята в присутствии ΚΗ 2ΡΟ 4

1 2 6 . Выход силоксандиола
87%.

В качестве катализатора гидролитического расщепления гексаорга-
нилциклотрисилоксанов также применяются аммиак и амины 129. В этом
случае исключается перегруппировка силоксановых связей, наблюдаю-
щаяся при катализе сильными кислотами или основаниями. Подобные
катализаторы дают возможность получать практически индивидуальные
линейные олигодиорганилсилоксан-ос, ω-диолы. Так, например, при рас-
щеплении 1,3,5-триметил 1,3,5-трис (3,3,3-трифторпропил) циклотрисилок-
сана смесью 29%-ного раствора NH4OH, воды и ацетона за 16 часов при
20° образуется в основном HO[CH3(CF3CH2CH2)SiO]3H.

В качестве катализаторов гидролитического расщепления циклосил-
оксанов также применяют ионообменные смолы кислого и основного ха-
рактера 130· 131. Так, в присутствии амберлита IR-120, D3, растворенный
в ацетоне, превращается в НО[ (CH3)2Si0]HH с п = 3 (41%) и п = 6
(11,2%). Смолы основного характера способствуют образованию гекса-
мера ш .

Октаметилтетрасилоксан-1,7-диол получен нагреванием (150°, 1,5 ча-
са) D4 с 1% глицерина и 0,5% отбеливающей глины, содержащей мине-
ралы монтмориллонитовой группы 1 3 г.

Олигодиорганилсилоксан-а, ω-диолы также образуются при расщеп-
лении циклосилоксанов дифенилсиландиолом 133 или силоксан-а, ω-дио-
лами I 2 6: (R2SiO)n + HO(R;SiO) m H—^H0(R 2 Si0) n (R2Si0) m H.

2. Гидролиз кремнедифункциональных диорганилсиланов

Удобный способ получения олигосилоксан-а, ω-диолов основан на
способности связей Si—Cl, Si—OCOR, Si—OR, Si—NRR', Si—H,
Si—SH, Si—SR и т. п. в соответствующих дизамещенных диорганилси-
ланах и а, ω-дифункциональных олигосилоксанах легко расщепляться
водой с образованием связей Si—ОН. Последние, в зависимости от ус-
ловий гидролиза, могут сохраняться или далее конденсироваться:
nR 2SiX 2+(n + l)H2O—^HO(R2SiO),,H + 2nHX (X = C1, OCOR, OR,NRR',
Η, SH, SR).

Реакционная способность (в том числе и по отношению к воде) свя-
зей Si—X в кремнийфункциональных соединениях падает в следующем
порядке: C1>OCOR>OR е . Чаще всего в реакцию гидролиза вводят
наиболее легко доступные диорганилдихлорсиланы. Однако при гидро-
лизе последних в реакционной среде появляется соляная кислота, кото-
рая вызывает циклизацию силоксандиолов. Во избежание образования
большого количества циклосилоксанов и высокомолекулярных силоксан-
диолов, гидролиз обычно проводят в мягких условиях (при низкой тем-
пературе и в присутствии акцептора хлористого водорода). Первый член
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гомологического ряда олигомеров НО[ (CH3)2Si0]nH ( я ^ 2 ) — т е т р а -
метилдисилоксан-1,3-диол синтезирован с выходом до 60% гидролизом
диметилдихлорсилана большим избытком холодной воды (2°) в присут-
ствии NH4OH (рН~7) 134, i35_ г]рИ ©ведении газообразного аммиака не
всегда получаются воспроизводимые результаты вследствие трудности
регулирования его подачи и отвода выделяющегося тепла.

Хлористый водород можно также нейтрализовать сульфатом аммо-
ния, содержащим углекислый магний1 3 6, NH4HCO3(NH4)2CO3 138,
NaHCO3, Na2B4O7-10H2O

 137 или углекислым карбаминовокислым ам-
монием (ΝΗ4Η0Ο3·ΝΗ2€Ο2ΝΗ4)

 138. В последнем случае в ходе гидро-
лиза удается легко достигать рН 6—8. Однако выход тетраметилдисил-
оксан-1,3-диола составляет лишь 39%. Уменьшение количества воды ве-
дет к смещению рН реакционной среды в слабо кислую область, что по-
зволяет получать высшие олигосилоксандиолы (гексаметилтрисилоксан-
1,5-диол и декаметилпентасилоксан-1,9-диол).

Этим же методом из дифенилдихлорсилана получены тетрафенилди-
силоксан-1,3-диол (51%) и гексафенилтрисилоксан-1,5-диол (18%). При
гидролизе (СбНбЬ^СЬ холодной водой тетрафенилдисилоксан-1,3-диол
и гексафепилтрисилоксан-1,5-диол образуются с низким выходом 1В9.
Тетрафенилдисилоксан-1,3-диол получен также гидролизом (CeHsbSiCb
с последующей выдержкой образовавшегося (C6H5)2Si(OH)2 в среде
растворителя (бензол — петролейный эфир) в течение трех дней1 4 0. Тет-
раметилдисилоксан-1,3-диол образуется с очень небольшим выходом при
действии на диметилдихлорсилан водным грет-бутиловым спиртом 109_

При гидролизе метилфенилдихлорсилапа в кислой среде образуются
лишь циклотрисилоксаны цис- и гр^нс-строения | 4 1 . В то же время гидро-
лиз в разбавленных эфирных растворах водными растворами щелочей
приводит к метилфенилсиландиолу и 1,3-диметил-1,3-дифенилдисилок-
сан-1,3-диолу 1142.

Гидролизом более сложных диалкил-, алкиларил- или диарилхлор-
силанов получены силоксандиолы, содержащие сложные ароматические
и алкильные радикалы у атомов Si. В этом случае гидролиз связи
Si—С1 затруднен из-за пространственного влияния заместителей у ато-
мов Si. Из реакционной смеси можно выделить образующийся на пер-
вой стадии гидролиза силандиол. Для получения силандиолов реакцион-
ную смесь иногда следует нагревать. Так, при получении дека-р-толил-
пентасилоксан-1,5-диола ди-р-толилдихлорсилан гидролизуют смесью
воды и эфира, затем эфир удаляют и смесь нагревают при 250° (1 мм)
и снова гидролизуют143. При гидролизе (p-ClCelHUbSiCb в толуоле,
эфире или изоамиловом спирте получается в основном, тетракис (р-хлор-
фенил)дисилоксан-1,3-диол. При использовании водной щелочи или ам-
миака образуется смесь бис(р-хлорфенил)силандиола и тетракис(р-
хлорфенил)дисилоксан-1,3-диола. В эфирном растворе образуется толь-
ко мономерный силандиол, переходящий при нагревании до 110° в гек-
сакис (р-хлорфенил) трисилоксан-1,5-диол 144.

Метил-а-нафтилдихлорсилан гидролизуется до метил-а-нафтилси-
ландиола и низкомолекулярных продуктов его конденсации НО[СН 3 —
(а=<СюН7)5Ю]„Н ш 6. Из продуктов конденсации этилфенил- и этил-
бепзилсиландиолов выделены олигомеры с тремя и четырьмя атомами
Si в молекуле 145· 146.

Изучение влияния «пространственноемких» алкильных радикалов
(n-гексил, я-октил, г'-октил, г-нонил) у атомов Si на характер продук-
тов гидролиза соответствующих диалкилдихлорсиланов 1 4 7 показало, что
в среде 34,7% соляной кислоты образуются только циклические продук-
ты конденсации. В слабой соляной кислоте получена смесь циклических
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и линейных силоксанов, из которой выделены 1,3-диизооктил-1,3'Диэтил-
дисилоксан-1,3-диол (до 58%), 1,3,5,7-тетраизооктил-1,3,5,7-тетраэтилтет-
расилоксан-1,7-диол (20%) и 1,3,5,7-тетраметил-1,3,5,7-тетрагексилтетра·
силоксан-1,7-диол (12,3%).

Длительное нагревание диорганилсиландиолов, особенно в присут-
ствии водоотнимающих средств, способствует последовательному обра-
зованию ди-, три- и высших олигомерных силоксан-а, ω-диолов. Реакция
носит ступенчатый характер. Изменяя условия конденсации, удается
достигнуть преимущественного образования олигосилоксан-а, ω-диолов,
силоксандиолов или циклосилоксанов 142.

Для синтеза олигосилоксан-а, ω-диолов также используются мономе-
ры R2SiX2, содержащие другие функциональные группы X, например, с
X=OCOR, OR. Так, бис- (метилвинил)-, бис-(аллилметил)-, бис-(фенил-
винил) -, бис- (хлорфенилвинил) -, бис- (аллилфенил) силоксан-1,3-диолы
получены с выходом до 90—98% гидролизом соответствующих диорга-
нилдиацетоксисиланов 148> 149.

бис- (1 -Пентинил) диметилдисилоксан-1,3-диол и бис- (1 -гексинил) ди-
метилдисилоксан-1,3-диол приготовлены омылением соответствующих
диорганилдиацетоксисиланов насыщенным раствором NaCl 1 5 0 · 1 5 1 . Одно-
временно образуется циклосилоксан [CH3(CH2)3C = CSi0]4, выход ко-
торого увеличивается с повышением температуры и скорости прибавле-
ния ацетоксисилана. Гидролиз диорганилалкоксисиланов обычно прово-
дят в присутствии кислых катализаторов. Так, омылением фенилвинил-
диэтоксисилана 0,1 N НС1 в среде этанола получен 1,3-дифенил-1,3-ди-
винилдисилоксан-1,3-диол 15'2, а из диэтилдиэтоксисилана (в 15%-ной
HCI)—тетраэтилдисилоксан-1,3-диол (выход до 88%) 1 5 3~1 5 5.

Гидролиз диметилдиэтоксисилана в присутствии сл)едов H2SO4 при-
водит к тетраметилдисилоксан-1,3-диолу (выход до 66%) 156· Это же со-
единение получено омылением диметилдиметоксисилана ! 5 7 .

Олигосилоксандиолы, содержащие пентафторфенильные группы у
атомов Si, НО[СН3(СбРб) SiO]nH (n = 2, 4) получены с выходом 80—
90% гидролизом метил (пентафторфенил)диалкоксисилана в спиртовод-
ной среде в присутствии уксусной кислоты 158.

При гидролизе гексаметилциклотрисилтиана [(CH 3 bSiS] 3 в присут-
ствии NaOH образуется тетраметилдисилоксан-1,3-диол 159:

2 [(CH3)2SiS]3 + 12 NaOH -> ЗНО [(CH3),Si0]2H + 6Na2S + 3H2O

Это же соединение получено разложением эфирного раствора диметил-
силандиолята натрия уксусной кислотой 160· 1 6 1 или двуокисью углеро-
да ί 6 2, а также при выдержке раствора (CH3bSi(OH)2 в 0,001 N водной
уксусной кислоте 163.

Олигосилоксан-а, ω-диолы образуются при гидролизе соответствую-
щих гидросиланов и гидросилоксанов в присутствии Ag, Ag2O, CuO ш ,
рутения на угле 1 6 5 или при пропускании кислорода через смесь, содер-
жащую гидросилоксан, амин и соль закисной меди 1 6 δ:

Η (R2Si0)fISiR2H + H2O
 A g ' A g 2 O ' R u / C -> HO(R2SiO)lSiR2OH+H2(n=0,l и т. д.)

Η (R2Si0)rtSiR2H + О2 ^ - > НО (R2Si0)rtSiR20H

3. Омыление концевых функциональных групп

Наиболее доступный метод получения индивидуальных олигодиорга-
нилсилоксаи-а, ω-диолов основан на омылении концевых функциональ-
ных групп в соответствующих а, ω-дизамещенных олигодиорганилсил-
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океанах:

X (RaSiO^SiRoX + 2Н2О -* НО (RaSiO^H + 2 НХ (Х=С1, OR, OCOR и т. д.)

Недостатками этого метода являются необходимость предваритель-
ного синтеза исходного олигосилоксана и возможность (при неподхо-
дящих условиях реакции) побочных процессов конденсации (прежде
всего циклизации), расщепления и перегруппировки силоксановых свя-
зей. Влияние условий омыления а,ω-дихлоролигоднметилсилоксанов на
состав продуктов гидролиза изучено довольно подробно 6· 1 ί 7. Олигоди-
метилсилоксан-а, ω-диолы НО[ (CH3)2Si0]nH получены с хорошим вы-
ходом [п = 2 (88%), п = 3 (74%), η = 4 (76%), /г = 5 (55%)] путем быст-
рого приливания ~10%-ного эфирного раствора соответствующего
а, ω-дихлоролигодиметилсилоксана к 5%-ному раствору NaOH.

Гидролиз в кислой среде, как и в случае диметилдихлорсилана, при-
водит к смеси линейных (50%) и циклических (50%) силоксанов. Ис-
ключением является лишь 1,5-дихлоргексаметилтрисилоксан, дающий
12% циклосилоксанов. Гидролизом соответствующих а, ω-дихлоролиго-
диорганилсилоксанов 5%-ным раствором щелочи в среде эфира получе-
ны с выходом до 88% олигодиметилсшюксан-ос, ω-диолы, содержащие от
2 до 9 атомов Si в молекуле168, олигометилфенилсилоксан-а, ω-диолы с
и = 2—4 I69, a также пентаэтилтрипропил-, тетраэтилтетрапропил- и тет-
раэтилтетрабутилтетрасилоксан-1,7-диолы 38.

При использовании в качестве нейтрализующих агентов NaHCO3,
Na2CO3, NH4OH получены олигодиметилсилоксан-α, ω-диолы с п = 9
(70,9%), п=13 (88,9%) и п = 53 (66,5%) 17°, силоксандиолы, содержа-
щие у атомов кремния фторированные группы HO[CH3(RCH2CH2) ·
•SiOJuH [К = перфторалкил, содержащий от 1 до 3 углеродных атомов,
η = 2,3,4) ш , а также силоксандиолы RR'Si[OSi(R"R /")QH]2 (R = R' =
СНз, R" = R " ' = C 6 H 5 ; Я = цикло-С6Ни, R' = CH3, R" = CH2Cs=CCH3.
R'" = CH3 и при R// = R/" = CH8, R = C6H5, R' = CH3; R = C6H5, R' = CH =
CH2; R = C2H5, R' = CH3; R = CH2CH(CH3)C6H5, R' = CH3, R = CH2CH2·
•CF3, R'=CH 3 ; R = C18H37, R' = CH3; К = хлорциклогексил, R' = CH3]

 5 3 и
олигомеры, в которых основная цепь обрамлена триметилсилоксигруппа-
ми 5 8 · 5 9 .

НО [(CH3)3SiO]2SiO {Si [OSi (CH3)]2O}nSi [OSi (CH3)2],OH и

HO (R) CH3SiO {Si [OSi (CH3)3]2O} r tSiCH3 (R) OH ( R = C H 3 , C e H 5 ; n = l , 2, 3 и т. д).

1-Метил-1,3,3-трифенилдиоксилоксан-1,3-диол может быть получен
гидролизом 1,3-дихлор-1-метил-1,3,3-трифенилдисилоксана в присутствии
анилина 16. При гидролизе эфирного раствора 1,3-дихлорхлортетрафе-
пилдисилоксана и 1,5-дихлоргексафенилтрисилоксана в воднодиоксано-
вой среде (молярное отношение дихлорсилоксан : вода 2 : 1 или 1,5 : 1)
образуются тетрафенилдисилоксан-1,3-диол (92%) и гексафенилтрисил-
оксан-1,5-диол (64%) 19.

Два стереоизомера (мезо- и dl) 1,3-диметил-1,3-дифенилдисилоксан-
1,3-диола получены гидролизом диастереоизомерной смеси 1,3-дихлор-
1,3-диметил-1,3-дифенилдисилоксана 10%-ным водным аммиаком в сре-
де эфира 15.

Олигодиорганилсилоксан-а, ω-диолы можно также получить гидроли-
зом соответствующих а, ω-диалкоксиолигодиорганилсилоксанов. Одна-
ко гидролиз последних протекает гораздо медленнее, чем соответствую-
щих а, ω-дихлоролигодиорганилсилоксанов и в ряде случаев требуется
применение кислых и основных катализаторов. Так, например, тетрафе-
нилдисилоксан-1,3-диол образуется при омылении тетрафенилэтоксиди-
силоксана 8%-ный НС1 в среде толуола или амилового спирта105. Од-
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нако олигодиметилсилоксан-а, ω-диолы с п = 1 — 5 получены омылением
а, ω-диэтоксиолигодиметилсилоксанов в нейтральной среде172.

Для синтеза силоксандиолов могут быть использованы α,ω-диацет-
оксиолигодиорганилсилоксаны 173-· 174. Они более реакционноспособны,
чем алкоксиолигосилоксаны, и образуют при гидролизе уксусную кисло-
ту, которая не обладает таким конденсирующим действием, как хлори-
стый водород, выделяющийся при омылении α,ω-дихлоролигосилокса-
нов. В то время как гидролиз последних необходимо осуществлять в
очень мягких условиях (десятикратное разбавление олигомеров раство-
рителем и применение акцептора хлористого водорода), то α,ω-диаце-
токсисилоксаны можно гидролизовать в отсутствие растворителей и в
отсутствие акцептора уксусной кислоты. В некоторых случаях, однако,
гидролиз в присутствии СаСО3 протекает более гладко. С выходом 60—
90% получены HO[(CH 3 ) 2 SiO] n H с я = 2—5 и HO[CH3(CF3CH2CH2) ·
•SiO]nH с я = 2—4 (с выходом 60—80%).

При гидролизе а, ω-диацетоксидиметилолигосилоксанов в присутст-
вии акцепторов СН3СООН(СаСО3, NH4HCO3, NH4OH) наибольшие вы-
ходы достигаются при использовании СаСО3. При увеличении основно-
сти акцептора СН3СООН в продуктах гидролиза появляются циклосил-
оксаны D3, D4.

В отличие от а, ω-диацетоксидиметилсилоксанов а, ω-диацетоксиоли-
гометил (3,3,3-трифторпропил)силоксаны более гладко превращаются в
соответствующие силоксандиолы при использовании в качестве акцепто-
ров СН3СООН более сильных оснований, например NaOH. Это, очевид-
но, связано со стерическим влиянием 3,3,3-трифторпропильных групп,
препятствующих конденсации образующегося силоксандиола, но в то
же время и затрудняющих омыление ацетогрупп.

Описан гидролиз C6H5RSi[OSiR'R"(OAc)]2 (R = C6H5, R' = R"=CH 3 ;
R = CH3, R' = R" = C6H5; R = C6H5, R '=C 6 H 5 , R"=CH 3 ) в эфирном рас-
творе и присутствии Na2CO35 3.

4. Реакция ангидроконденсации

Олигодиорганилсилоксан-а, ω-диолы образуются при ангидроконден-
сации диорганилсиландиолов 175· ш : nR2Si(OH)2—^HO(R2SiO) r tH +
+ (η—1)Н2О или низших олигэдиалкилсилоксан-а,й)-диолов

НО (R2SiO)raH + НО (R2SiO)nH -̂  НО (R2Si0)rt (R2SiO) Η + Н2О

Так, например, при термической конденсации дифенилсиландиола
выделен гексафенилтрисилоксан-1,5-диол 175. Гексаметилтрисилоксан-3,3-
диол при нагревании до 200° превращается в соответствующие ди- и три-
силоксан-сс, ω-диолы, в которых атомы кремния в основной цепи связаны
с триметилсилоксигруппами 176:

[(CH3)3Si0]3Si (OH)2 — HOi[(CH3)2SiO]2SiO}/lH (n-=2 и 3)

VII. ПОЛУЧЕНИЕ ДИНАТРИЕВЫХ СОЛЕЙ
ОЛИГОСИЛОКСАН-а, ω-ДИОЛОВ

Динатриевые (или дикалиевые) соли олигодиорганилсилоксан-α, ω-
диолов легко получаются расщеплением диорганилсилоксанов гидро-
окисью натрия (или калия): (R 2SiO)n + 2MOH-^MO(R2SiO)nM + H2O
( M = N a , К). Чаще всего они образуются в виде гидратов, содержащих
от 2 до 5 молекул воды, которую можно удалить нагреванием в вакууме.
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Еще в 1914 г. ! 6 1, расщеплением гексафенилциклотри- и октафенил-
циклотетрасилоксана 3%-ным раствором NaOH или КОН были получе-
ны соли, содержащие столько же атомов кремния в молекуле, сколько
и исходные циклосилоксаны. При расщеплении продукта гидролиза ди-
метилдихлорсилана ~50%-ным водным раствором NaOH получены ди-
натриевые соли тетраметилдисилоксан-1,3-диола и октаметилтетрасил-
оксан-1,7-диола177. Подобные реакции чаще проводят в присутствии
спирта. Так, расщеплением соответствующих циклосилоксанов NaOH
в метиловом спирте получены соли: NaO[ (CH3)2SiO]2Na-5H2O, NaO·
•[CH3(C6H5)SiO]3Na-4H2O

1 7 8, а также безводные соли NaO[(CH 3 ) 2 —
SiO]2Na, NaO[CH 3(C 6H 5)SiO] 2Na 1 7 9, Na0[CH3(C 6H 5)Si01nNa (n =
= 1, 2, 3) 1S0 и NaO[CH 3(C 6H 5)SiO]nNa (n = 4, 8, 12 и т. д.) 181. Лучший
выход солей олигометилфенил- и олигоэтилфенилсилоксан-а, ω-диолов
достигнут при расщеплении соответствующих циклосилоксанов раство-
ром едкого натра в 50%-ном водном этиловом спирте182. Гидроокись
щелочного металла можно заменить окисью металла 182.

Реакция расщепления циклосилоксанов NaOH имеет равновесный
характер 179: (R2SiO)3 + NaOH^HO(R 2 SiO) 3 Na^NaO(R 2 SiO) 3 Na + H2O;
2HO(R2SiO)3Na-*-NaO(R2SiO)6Na + H2O. Поэтому в реакционной смеси
присутствуют соли с различной длиной цепи, но преимущественно соот-
ветствующие количеству взятой щелочи и размеру циклов. Независимо
от соотношения исходных реагентов при щелочном расщеплении цикло-
силоксанов одним из образующихся соединений всегда является натрие-
вая соль тетра'метилдисилоксан-1,3-диол2, выход которой понижается с
уменьшением молярного отношения NaOH : циклосилоксан 1&3.

Динатриевые соли силоксан-а.ш-диолов с более длинной цепью
можно получить, если уменьшить количество NaOH, используемого
для расщепления циклосилоксана, что приводит к параллельному
протеканию процесса ангидроконденсации: 2(R2SiO),,. + 2NaOH^-

—н2о
->2NaO(R2SiO)nH—>-NaO(R2SiO)2nNa, или сшиванием низкомо-
лекулярных олигомеров диметилдихлорсиланом 184: (CH3)2SiCl2 +
+ 2NaO(R2SiO)nNa-^ (CH 3) 2Si[O(R 2SiO) r aNa] 2 + 2NaCl. Последним ме-
тодом могут быть получены соли, содержащие различные замести-
тели у атомов Si.

Благодаря кислым свойствам, обусловленным /?я~^я-взаимодействием
/^-электронов кислорода со свободными Зй(-орбиталями кремния, сил-
оксандиолы способны реагировать со щелочными металлами, образуя
соответствующие соли: HO(SiR 2O)nH + 2M^MO(SiR 2O) nM + H2. Из
тетраалкилдисилоксан-1,3-диола с металлическим натрием в ксилоле 1 5 3

или в среде жидкого аммиака 185 были получены соответствующие соли
тетраалкилдисилоксан-1,3-диола.

Аналогично протекает реакция с литием 186. Магний и алюминий так-
же легко реагируют с силоксандиолами, образуя полиалкилметаллосил-
оксаны 153' 187.
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