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Обзор посвящен главным образом рассмотрению реакций прямого га-
лоидирования органических соединений кремния с помощью галоидов и
галоидсодержащих соединений как одного из наиболее важных методов
синтеза кремнийгалоидорганических соединений, содержащих атомы га-
лоида в органических радикалах. По синтетическим возможностям, про-
стоте экспериментального исполнения, а в отдельных случаях и выходам
целевых продуктов, метод прямого хлорирования и бромирования орга-
нических соединений кремния не имеет себе равных. Получение галоид-
ных производных алкил(арил)галоидсиланов различными методами ча-
стично излагалось ранее в ряде монографий и обзоров '- 8, однако реакция
прямого галоидирования органических галоидсиланов еще не нашла до-
статочно полного освещения в обзорной литературе. В настоящей статье
делается попытка восполнить этот пробел. В статье подробно обсужда-
ются условия протекания и механизмы реакций радикального галоидиро-
вания (в основном на примере реакции хлорирования) под действием раз-
личных инициаторов (УФ-свет, перекиси, азосоединения, γ-излучение),
а также реакций электрофильного замещения и расщепления Si—С-связи
в ряду арил- и алкиларилхлорсиланов. Кроме заместительного галоиди-
рования, связанного с замещением на галоид атомов водорода в органи-
ческих радикалах, рассмотрено также присоединение галоида по двойным
связям, содержащимся в этих, радикалах.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Типичные полисилоксановые материалы, несмотря на их ценные тех-
нические свойства, в настоящее время уже не могут полностью удовлет-
ворить возросшие требования современной техники, особенно в части
термической и термоокислительной стабильности, стойкости к маслам и
топливам, смазывающей и адгезионной способности и т. д.

Одним из перспективных методов направленной модификации свойств
полиорганосилоксанов является введение функциональных групп в орга-
нические радикалы, обрамляющие еилоксановые цепи. Наличие поляр-
ного заместителя в углеводородном радикале, связанном с атомом крем-
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ния, приводит к повышению полярности полимерной молекулы и как
следствие этого к увеличению адгезии, механической прочности и дру-
гих практически важных свойств.

Для получения подобного рода модифицированных кремнийоргани-
ческих полимеров требуются соответствующие мономеры с карбофункци-
ональными группами и в первую очередь галоидопроизводные (особен-
но хлорпроизводные) различных алкил- и арилхлорсиланов. Последние
являются удобными исходными соединениями для получения других кар-
бофункциональных соединений кремния — аминов, нитрилов, спиртов,
кислот, меркаптанов, роданидов и т. п. Этим, по-видимому, объясняется
быстрое развитие исследований в области галоидирования различных
кремнийорганических соединений.

Прежде чем перейти к рассмотрению реакций галоидирования орга-
нических соединений кремния необходимо остановиться на некоторых спе-
цифических особенностях кремния, отличающих его от углерода, в связи
с тем средним положением, которое занимает кремний между типичным
металлоидом углеродом и металлами IV группы (Ge, Sn, Pb) периоди-
ческой системы элементов Менделеева. Это важно для того, чтобы пра-
вильно понять какое влияние оказывают эти особенности на реакцион-
ную способность связей Si—С и Si—Hal (по сравнению со связями С—С
и С—Hal), что необходимо учитывать при проведении реакций галоиди-
рования кремнийорганических соединений.

И. НЕКОТОРЫЕ СПЕЦИФИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ АТОМА КРЕМНИЯ,
ВЛИЯЮЩИЕ НА РЕАКЦИОННУЮ СПОСОБНОСТЬ ЕГО

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Занимая в периодической системе элементов Менделеева промежу-
точное положение между углеродом и германием, кремний по большин-
ству свойств стоит ближе к последнему4-6 (см. таблицу).

Легко отдавая свои валентные электроны, атом Si более доступен для
атаки различными реагентами, чем атом С в структуроподобных соеди-
нениях. Сравнительно высокая энергия связи Si—С1 в хлорсиланах объ-
ясняется значительно меньшей электроотрицательностью Si по сравне-
нию с С, что в сочетании с большой поляризуемостью электронной обо-
лочки атома Si обеспечивает высокую реакционную способность связи
Si—С1. Более низкая энергия связи Si—С по сравнению с энергией свя-
зи С—С способствует большей лабильности связи Si—С, особенно в ре-
акциях электрофильного замещения4. Кремний может образовывать

Физические свойства элементов С, Si, Ge и их связей с углеродом и хлором
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дополнительные связи за счет заполнения вакантных Зс?-орбит. В боль-
шинстве своих соединений кремний электрононенасыщен 10> п ввиду того,
что его координационная емкость полностью в этих соединениях не ис-
пользована.

Указанные выше специфические особенности строения атома Si и его
связей с С и галоидами накладывают определенный отпечаток на реак-
ционную способность кремнийорганических соединений в реакциях их с
галоидом.

III. УСТОЙЧИВОСТЬ СВЯЗИ Si—С В УСЛОВИЯХ
РЕАКЦИИ ГАЛОИДИРОВАНИЯ

В реакции галоидирования органогалоидсиланов, протекающей при
различных температурах, участниками взаимодействия кроме галоиди-
руемого соединения, элементарного галоида и катализатора (обычно хло-
рида металла) является также выделяющийся галоидоводород. Каждый
из этих факторов (галоид, галоидоводород, катализатор, температура) в
отдельности или в сочетании друг с другом могут в тех или иных усло-
виях привести к расщеплению связи Si—С. Поэтому до рассмотрения
реакции галоидирования кремнийорганических соединений целесообраз-
но обсудить вопрос об устойчивости связи Si—С к действию указанных
выше реагентов.

Благодаря большей полярности связи Si—С и экранирующему эф-
фекту атома крем-ния связь Si—С оказывается термически более стабиль-
ной, чем связь С—С.

При действии галоидов на алифатические соединения кремния проте-
кает радикальное замещение водородных атомов алкильной группы на
галоид. Скорость расщепления связи Si—С бромом или иодом зависит
от строения исходного силана 1 2 и резко увеличивается при наличии ка-
тализаторов типа апротонных кислот. Так, при кипячении тетраэтилси-
лана с иодом в присутствии АП3 происходит отщепление двух этильных
групп с образованием диэтилдииодсилана 13. При действии А1С13 на тет-
раэтилсилан в хлороформе уже в обычных условиях наблюдается отщеп-
ление всех четырех этильных радикалов. Хлорное железо, а также B1CI3
и Hg2Cb вызывают отщепление алифатических радикалов от атома Si в
значительно более жестких условиях и . Тетраалкилсиланы расщепляют-
ся в присутствии А1С13

15.
Введение в алкильную группу кремнийорганического соединения ато-

мов галоида облегчает ее отщепление от атома Si, причем устойчи-
вость связи Si — С зависит от положения галоида по отношению к атому
кремния6·8. α-Галоидалкилсиланы сравнительно стабильны, за исключе-
нием хлорметилтриалкилсиланов. Введение атома галоида в алифатиче-
ский радикал в β-положение к кремнию приводит к резкому уменьшению
стабильности связи Si—С. Атом галоида в γ-положении ослабляет связь
Si—С в меньшей степени, чем галоид в β-положении.

Моно- и дихлорметильные производные силанов устойчивы к дейст-
вию кислот 16, но количественно отщепляют α-хлорированные алкильные
группы под действием щелочных агентов. Как и следовало ожидать, по-
лярность, а тем самым и чувствительность связи Si—С к действию нукле-
офильных реагентов падает в ряду СС13>СНС12>СН2С1 17~19. С увели-
чением длины алифатической цепи, содержащей галоид в α-положении
к атому Si, устойчивость связи Si—С повышается20, однако при наличии
галоида в β-положении эти соединения под действием кислот и щелочей
также легко претерпевают так называемый β-распад с образованием оле-
флна,21-25_ Q увеличением числа алкильных радикалов у атома Si склон-
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«ость молекулы к β-распаду сильно возрастает и полностью замещенные
производные, например (СгНбЬЗЮНгСНзО, распадаются даже при пе-
регонке (80°). Аналогично β-распаду, но менее активно, протекает про-
цесс γ-распада с образованием циклопропана (или пропилена) и его про-
изводных.

Галоиды и галоидоводороды способны вызывать отщепление ариль-
ных радикалов от атома Si с образованием связи Si—Hal. Так, при дей-
ствии Вг на тетрафенилсилан происходит отщепление фенильных
групп 26~~2S. С накоплением алкильных радикалов у атома Si легкость
отщепления ароматического ядра под действием Вг и I увеличивает-
ся 29· 30. В более жестких условиях (270—300°) сухой хлор также спосо-
бен отщеплять фенильные радикалы 2 1 · 3 2. Большое влияние на устойчи-
вость связи Si—С<г оказывает природа других атомов и групп, связан-
ных с кремнием. Электроотрицательные заместители затрудняют рас-
щепление связи Si—САГ , что особенно ярко проявляется на примере фе-
нилтрихлорсилана, который способен нормально хлорироваться по
электрофильному механизму32. При действии Вг на ароматические со-
единения Si в среде растворителей33 устойчивость этих соединений в за-
висимости от природы заместителей уменьшается в ряду:

o-NO2CeH4Si (СН3)3 > p-NO2C6H4Si (СН3)3 > m-NO2C6H4Si (СН3)3 > C6H5Si (CH3)3

Изучение продуктов этой реакции показывает, что здесь протекает
обычное электрофильное замещение триметилсилильной группы бромом
по схеме34:

CeH5Si (СН3)3 + Вг2 -* СвН5Вг + (СН3)3 SiBr

Аналогично галоидам на связь Si—Сдг действуют галоидоводороды.
При сравнении устойчивости ароматических силанов к действию кислых
агентов 16~18· 3 5~7 9 удалось количественно с помощью констант Гамметта
(δ) оценить влияние заместителей в ядре на устойчивость связи Si—САГ·
Оказалось, что прочность связи Si—САГ возрастает с увеличением δ. За-
местители в ядре, имеющие δ > + 0 , 4 (m-CN, p-CN, m-NO2, p-COOH,
jo-СНзСО), настолько укрепляют связь Si—САГ , что она не расщепляется
под действием электрофильных реагентов37.

К наиболее сильным электрофильным реагентам относятся А1С1з,
FeClg и другие хлориды металлов, используемые обычно в качестве ка-
тализаторов при галоидировании ароматических соединений Si. Хлори-
стый алюминий активно расщепляет связь Si—САГ В дифенилдихлорси-
лане 53, тетрафенилсилане54, триэтилфенилсилане 55, фенилтрихлорсила-
не 56~58, а также в ряде других фенил- и галоидфенилсиланах54·56-37> S 9.
Действие A1CU проявляется особенно ярко в среде некоторых раствори-
телей, например, в среде хлороформа А1С13 расщепляет не только связи
Si—САг, НО И СВЯЗИ Si—Si, Si—О—Si и Si—СН 2 С 6 Н 5

5 3 . В начале 5 3 - 5 8

полагали, что взаимодействие ароматических силанов с А1С1з протекает
через промежуточно образующийся фенилалюминийдихлорид. Более
поздние исследования60·61 показали, что истинным расщепляющим аген-
том в этом случае является кислота НА1СЦ, возникающая из А1СЬ и
НС1, образование которого имеет место при гидролизе хлорсилана и
A1CU влагой воздуха. В отсутствие влаги (или НС1) расщепление фенил-
хлорсиланов с помощью А1С13 не происходит. В то же время расщепле-
ние Si—САГ-СВЯЗИ В присутствии А1С13 заметно ускоряется при пропуска-
нии через реакционную массу НС1 6 2 . Хлориды других металлов, напри-
мер железа, сурьмы, оказывают на связь Si—САГ более умеренное дей-
ствие58· е з~6 5. Сильным электрофильным агентом, разрушающим связь
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Si—С в алифатических и ароматических силанах, является пятихлори-
стый фосфор 27·46.

В отличие от алкилхлорсиланов, введение атома галоида в фениль-
ный радикал лишь незначительно увеличивает полярность связи Si—САГ·
В этом случае связь Si—САГ стабилизируется, что подтверждается устой-
чивостью хлорфенилтрихлорсилана и хлорфенил(этил)дихлорсилана в
условиях щелочного гидролиза 80. Увеличение числа атомов хлора в фе-
нильном радикале практически не оказывает влияния на связь Si—САГ·

fV. РАДИКАЛЬНОЕ ГАЛОИДИРОВАНИЕ (ХЛОРИРОВАНИЕ,
БРОМИРОВАНИЕ) КРЕМНИЙСОДЕРЖАЩИХ АЛИФАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

1. Получение хлоралкильных соединений кремния

Хлорирование алкилхлорсиланов в жидкой и паровой фазах проте-
кает по радикально-цепному механизму. В качестве хлорирующих аген-
тов обычно используют хлор и хлористый еульфурил. Хлорирование ини-
циируется УФ-светом, ионизирующими излучениями, перекисями и дру-
гими химическими инициаторами.

а. Хлррирование хлором

Начало систематического исследования хлорирования кремнийорга-
нических соединений алифатического ряда относится к 1945 г., когда
впервые было осуществлено жидкофазное фотохимическое хлорирование
ряда метилхлорсиланов 16, после чего изучение этой реакции приобрело
широкие масштабы1 7·1 8· в7~76. Проведенные исследования позволили
установить ряд закономерностей хлорирования этих соединений. Оказа-
лось, что скорость хлорирования метилхлорсиланов убывает в ряду

(СН3)4 S i > (СН3)3 SiCI > (СН3)2 SiCl2 > CH3SiCI3

При замене одного атома хлора в (СНз)г51С12 на метальную группу
скорость хлорирования увеличивается в девять раз б7, что объясняется,
по-видимому, различием индукционных эффектов атомов хлора и ме-
тальных групп. При хлорировании метилхлорсиланов проявляется тен-
денция к последовательному замещению на хлор атомов водорода в од-
ной и той же метильной группе, указывающая на большую скорость
хлорирования хлорметильной группы по сравнению с незамещенной
метильной группой. Вследствие этого при жидкофазном фотохими-
ческом хлорировании метилтрихлорсилана удается получить только
CCl 3 SiCl 3

1 7 · 6 8 · 6 9 · 7 7 . С увеличением числа метальных радикалов у Si уве-
личивается возможность для вступления второго атома С1 в соседнюю
метильную группу. Так, при хлорировании (CHs^SiCb последовательно
замещаются на G1 лишь атомы Η одной СН3-группы, в случае (CHsbSiCl
образуется заметное количество CH3(CH2Cl)2SiCl, а при хлорировании
(СНз)з51СН2С197· 7 8 основным продуктом реакции является дихлорид
(CH3)2Si(CH2Cl)2- Таким образом, хлорсилильные группы обладают явно
выраженным ориентирующим эффектом 6 7 · 7 3 .

Интересно сравнить поведение в реакции хлорирования метилхлор-
силанов и их углеродных аналогов 6 7. Неопентан и тетраметилсилан лег-
ко реагируют с хлором при УФ-облучении п с образованием одинаковых
продуктов, что видно из соотношений продуктов реакции:

(CH 3 ) 3 SiCHCI 2 t (CH 3 ) 3 CCHC1 2

(CH 3 ) 2 Si(CH 2 Cl) 2 ' (СН 3) 2С (СН2С1)2 '

Подобная аналогия отсутствует при хлорировании (СН3)з5Ю и·
ЬСС!. В эквимолярной смеси этих соединений первое хлорируется с:
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меньшей скоростью и с предпочтительным замещением на С1 атомов Η
в одной и той же метальной группе, что видно из соотношения получен-
ных продуктов хлорирования:

(сн3)а (сна,) sici (сн3)2 (сна2) са
СН 3 (СНХ1)2 SiCl ' И СН 3 (СН,С1)2 СС1 " '

Эти результаты показывают, что различия в направленности хлори-
рования определяются в первую очередь природой центрального атома.

Резкое различие в скоростях хлорирования метильной и хлорметиль-
ной групп, связанных с атомом Si, затрудняет получение монохлорпро-
изводных метилхлорсиланов, особенно CH2CIS1CI3. Для получения этих
соединений с заметным выходом хлорирование метилхлорсиланов осу-
ществляют обычно при очень небольшой конверсии исходного силана7 9.
Высокого выхода монохлорпроизводных можно достигнуть при непре-
рывном удалении продуктов хлорирования из реакционной зоны7 3· 8 1~ 8 9.
Этот принцип был использован в процессе жидкофазного фотохлориро-
вания метилхлорсиланов90·91 и при получении поли(монохлорметил)си-
ланов9 2.

Известно об использовании в качестве инициатора реакции хлориро-
вания метилхлорсиланов элементарного фтора 9 3 · 9 4 . Полагают, что реак-
ция в этом случае протекает по механизму:

(СН3)2 SiCl2 + F 2 -* СН3 (СН2) SiCl3 + HF + F ·

(СН3)2 SiCl2 + F- -> СН3 (СН2) SiCl2 + HF

СН3 (СН2) SiCl2 + Cl2 -^ CH3 (CH2C1) SiCla + СГ и т. д.

За последнее время в практике хлорирования органических соедине-
ний широкое распространение в качестве инициатора получил азо-бцс-
изобутиронитрил, легко генерирующий свободные радикалы при нагре-
вании выше 60°. Хлорирование органических соединений в присутствии^
названного инициатора (0,05—0,1%) с успехом протекает при темпера-
турах 70—90° в отсутствие освещения. В этих условиях инициатор раз-
лагается с образованием радикалов CN(CH3)2O·,, легко реагирующих с
хлором. Важно отметить, что применяемый инициатор является соедине-
нием, широко используемым в настоящее время в промышленности для
проведения процессов, протекающих по радикально-цепному механизму.
С его помощью удалось ликвидировать недостатки, присущие фотохими-
ческому методу хлорирования (трудность создания мощных реакторов,
огне- и взрывоопасность процесса и др.).

Инициированное хлорирование кремнийорганических соединений эле-
ментарным хлором в присутствии азо-бис-изобутиронитрила впервые
было предложено в 1956 г.9 5 и в настоящее время нашло практическое
применение для получения монохлорпроизводных метилхлорсиланов.
Хлорирование метилхлорсиланов проводят в этом случае в жидкой фазе
при 55—70° и начальном содержании инициатора в исходном силане не
более 0,1%· В дальнейшем инициатор добавляют в реакционную смесь
периодически или непрерывно вводят в нее в виде раствора в исходном
силане.

Хлорирование метилхлорсиланов в присутствии азо-бис-изобутиро-
нитрила протекает по обычной схеме цепной реакции:

NC (СН3)2 CN=NC (СН3)2 CN ^ 2 (СН3)2 CCN + N2

(СН3)2 CCN + CL ^ СГ -f (СН3)2 С (Cl) CN

с н 3 (CH3)3_ t sici ;I + c r -• с н 2 (сн3)3_л sici, + н а

( п = 1 - 3 )

СН2 (CH3)3_. lSiCl i l+ С12 - СН2С1 (CH3)3_ r tSiCl f l+ СГ
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В зависимости от молярного соотношения реагентов — силана и хло-
ра — можно таким путем получить всю возможную гамму хлорпроиз-
водных CH3SiCl3, (CH3)2SiCl2 и (CH3)3SiCl, содержащих атомы С1 в
метальных группах 9б-юо_ Основные закономерности замещения атомов
водорода на хлор в метилхлорсиланах при хлорировалии последних в
присутствии азо-£>ис-изобутиронитрила оказались такими же, как и при
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Рис. 1 Рис. 2 Рис. 3

Рис. 1. Зависимость состава продуктов хлорирования метилтрихлорсилана от молярного
соотношения силана и хлора: η — количество молей хлора на моль метилтрихлорсилана;

1 — метилтрихлорсилан, 2 — хлорметилтрихлорсилан, 3 — дихлорметилтрихлорсилан

•Рис. 2. Зависимость состава продуктов хлорирования диметилдихлорсилана от моляр-
ного соотношения силана и хлора: η — количество молей хлора на моль диметилдихлор-

силана; 1—диметилдихлорсилан, 2— хлор метил (метил) дихлорсилан, 3 — дихлорид

Рис. 3. Зависимость состава продуктов хлорирования триметилхлорсилана от молярного
соотношения реагентов: η — количество молей хлора на моль триметилхлорсилана; / —

триметилхлорсилан, 2 — хлорметил(диметил)хлорсилан, 3 — дихлорид

фотохимическом хлорировании. Зависимости состава продуктов хлориро-
вания метилхлорсиланов от молярного соотношения реагентов — силана
и хлора — графически представлены на рис. 1, 2, 3. Приводимые данные
подробно иллюстрируют влияние хлорсилильной группы на направлен-
ность хлорирования метилхлорсиланов и позволяют выбрать оптималь-
яые условия для получения их монохлорпроизводных. Интересно отме-
тить, что в определенном диапазоне молярных отношений силан : хлор
(1 : 0,2—1 : 1) содержание монохлорпроизводного в реакционной смеси
остается практически постоянным (для CH2ClSiCl3 9—10%, для
CH2Cl(CH3)SiCJ2 и CH2Cl(CH3)2SiCl 26—30%).

Детальное исследование хлорирования CH3SiCl3 и (CH3hSiCl2 пока-
зало, что состав продуктов реакции зависит не только от молярного со-
отношения реагентов, но и от природы инициатора ш (рис. 4 и 5). При
инициировании хлорирования метилхлорсиланов азо-быс-изобутиронит-
рилом содержание монохлорпроизводного в реакционной смеси оказы-
вается в 1,4—1,7 раза выше, чем при фотохимическом хлорировании.
Интересно отметить, что если при фотохимическом хлорировании обра-
зование полихлорпроизводных метилтрихлорсилана наблюдается при
молярном отношении CH 3SiCl 3: СЬ=1 : 0,05, то при использовании в ка-
честве инициатора азо-бис-изобутиронитрила образование полихлоридов
имеет место при молярном отношении реагентов 1:0,15—0,2. Состав
полихлорпроизводных в этих случаях также различен. Если при фотохи-
мическом хлорировании образование CCl3SiCl3 (1—2%) имеет место при
молярном отношении CH 3SiCl 3: С12 = 1 : 0,15, то при применении азо-бис-
лзобутиронитрила трихлорид появляется в реакционной смеси лишь при
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молярном отношении реагентов 1 : 0,25 и то в количестве в 6 раз меньшем
(0,2%), чем при фотохимическом хлорировании. Даже при одинаковой

•степени конверсии исходного силана, количество полихлорпроизводных,
образующихся на 1 вес. часть монохлорида, при инициировании реакции
азо-бис-изобутиронитрилом оказывается в 1,5—2,5 раза меньше, чем при
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Рис. 4 Рис. 5

Рис. 4. Зависимость состава продуктов хлорирования метилтрихлорсилана
от молярного соотношения реагентов (силан : хлор) при хлорировании в
темноте в присутствии азо-бмс-изобутиронитрила (сплошные линии) и при
УФ-освещении (пунктирные линии): η—количество молей хлора на моль
метилтрихлорсилана; 1,1' — метилтрихлорсилан, 2,2' —· хлорметилтрихлор-
силан, 3,3' — дихлорметилтрихлорсилан, 4,4' — трихлорметилтрихлорсилан

Рис. 5. Зависимость состава продуктов хлорирования диметилдихлорсилана
от молярного соотношения реагентов (силана и хлора) при хлорировании
в темноте в присутствии азо-бмс-изобутиронитрила (сплошные линии) и при
УФ-освещении (пунктирные линии) п. — количество молей на моль диметил-
дихлорсилана; 1, V — диметилдихлорсилан, 2,2' — хлорметил(метил) ди-

хлорснлан, 3, 3' — дихлорид, 4,4' — трихлорид

;фотохимическом хлорировании (рис. 6, 7). Таким образом, фотохимиче-
ское хлорирование метилхлорсиланов элементарным хлором является
процессом менее селективным, чем хлорирование, инициированное азо-
бис-изобутиронитрилом.

Описано непрерывное хлорирование метилхлорсиланов в присутствии
азо-бмс-изобутиронитрила 98. В этом случае для получения равноценно-
го выхода монохлорпроизводного процесс необходимо осуществлять с
меньшей (по сравнению с периодическим способом) конверсией исходного
силана (например, для CH3SiCl3 3—4% против 10% при периодическом
хлорировании). Заметное увеличение конверсии может быть достигнуто
при непрерывном хлорировании флегмы исходного силана непосредст-
венно в ректификационной колонне, заполненной насадкой из колец
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Рашига 102. Метилхлорсилан, содержащий 2—2,5% инициатора, подается
в верхнюю часть колонны, в среднюю часть колонны поступает газ, хлор.
Продукты хлорирования из реакционной зоны выводятся в нижнюю-
часть колонны, где отделяются от непрореагированного метилхлорсила-
на. Последний возвращается в реакционную зону, где смешивается с
подаваемым сюда раствором инициатора. Продукты хлорирования со-
бираются в кубе колонны. Следует отметить, что описанный прием мо-

S № № 31
Конверсии, %

Рис. 7

Рис. 6. Зависимость количества полихлорпроизводных метилтрихлорсилана,
образующихся на одну весовую часть монохлорпроизводного (N), от кон-
версии исходного силана при хлорировании в темноте в присутствии азо-

быс-изобутиронитрила (/) и при УФ-освещении (2)

Рис. 7. Зависимость количества полихлорпроизводных, образующихся на
одну весовую часть монохлорпроизводного (JV), ОТ конверсии диметилди-
хлорсилана при хлорировании в темноте в присутствии азо-5ие-изобутиро-

нитрила (1) и при УФ-освещении (2)

жет быть осуществлен только при условии применения химических ини-
циаторов, например азо-бис-изобутиронитрила, но никак не с помощью·
фотохимического инициирования, так как в этом случае действие света
экранировалось бы насадкой. Конверсия CH3SiCl3 и (СН3)251С12 дости-
гает в этих условиях 70—80% при выходе монохлорпроизводных 70—
75% (на использованный силан).

Из других химических инициаторов заслуживает внимания перекись
ацетилциклогексилсульфонила ш з , легко разлагающаяся при 30—70° с
образованием свободных радикалов:

CeHuSO2OOCOCH3 -» CeHnSO2O· + СН3СОО·

На примерах хлорирования CHsSiCla и (CH3)2SiCl2 было показано,
что эта перекись по сравнению с азо-быс-изобутиронитрилом является.
более активным инициатором ш .

Значительно меньше исследований посвящено получению полихлор-
замещенных метилхлорсиланов и метилполисилоксанов.

Известно, что трихлорметилтрихлорсилан легко образуется при фото-
химическом хлорировании CH3SiCl3 в отсутствие растворителя при по-
вышенной температуре п или в среде хлороформа в обычных условиях68.
Показано6 8, что при фотохимическом хлорировании диметилдихлорсила-1

на хлорирование протекает до замещения лишь 5 атомов водорода, а
при хлорировании триметилхлорсилана до замещения 8 атомов водоро-
да. Более поздние исследования 105· ! с е подтвердили, что хлорирование:
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.диметилдихлорсилана в присутствии азо-бис-изобутиронитрила легко
проходит до трихлорзамещенного, после чего процесс резко тормозится.
Образование пентахлордиметилдихлорсилана протекает с большим тру-
дом и требует длительного действия избытка хлора при 105—110°. Поми-
мо основного процесса в этих условиях наблюдается побочная реакция
расщепления продуктов хлорирования по связи Si—С с образованием
•ССЦ и CCl3SiCl3, вследствие чего получить таким путем ( С С Ц ^ Ю Ц не
удается. Расщепление резко уменьшается, если хлорирование диметил-
дихлорсилана проводить в более мягких условиях — в среде растворите-
ля (ССЦ) при 20—25° (УФ-освещение). Этот прием позволил получить
>бис- (трихлорметил)дихлорсилан с выходом до 60% 195> 106·

Еще труднее протекает глубокое хлорирование триметилхлорсила-
на 107. Лишь при длительном действии на последний большого избытка
хлора (молярное отношение (CHsbSiCl : С1г=1 : 19) при 53—65° в при-
сутствии азо-бис-изобутиронитрила и небольшого количества ССЦ удает-
ся получить (CCl3bSiCl с выходом 50%.

Большинство полихлорпроизводных метилхлорсиланов являются кри-
сталлическими веществами белого цвета, чувствительными к влаге воз-
духа и нагреву. Поскольку разделение смесей этих хлоридов перегонкой
затруднено, их превращают в алкокси-производные, которые могут
быть разделены путем обычной ректификации. Так были выделены
в индивидуальном виде: ССЦЭЦОСгНаН, СНз(ССЦ)51(ОС2Н5)2,
(CCl3bSi(OC2H5)2, (CCbbSiOQHs, а также некоторые промежуточные
хлорметилэтоксисиланы — СНз(СНСЬ) Si (ОСгНвЬ, СН2С1 (ССЦ) ·
•Si(OC2H5)2 и CHCl2(CCl3)Si(OC2H5h1 0 5· 107· Трихлорметилхлор(это-
кси)силаны бурно разлагаются при быстром нагревании. Так, CCl3SiCl3,
в отличие от моно- и дихлорметилтрихлорсиланов, легко распадается
лри 160—175° по схеме 108.

2CCl 3SiCl 3- 2SiCl4 + С2С14

(CCl3)3SiCl и (ССЦ)з5ЮС2Н5 устойчивы к нагреву, однако, если хоть в
одной ССЦ-группе атом хлора заместить на водород, устойчивость та-
кой молекулы резко снижается 1 0 9. Исчерпывающее хлорирование поли-
хлорметилхлорсиланов в кипящем слое контакта (активированного уг-
ля) при 300° приводит к образованию ССЦ и S1CI4 с высокими выхода-
ми и о .

Глубокое хлорирование линейных и циклических метилсилоксэнов
при освещении УФ-светом 16>109· ш - 1 1 3 сопровождается расщеплением
связей Si—О—Si, в результате чего образуются низкомолекулярные
соединения, содержащие наряду с Si—0-связями Si—С1-связи.

Хлорирование диметилсилоксанового эластомера в виде 5%-ного рас-
твора в ССЦ при 50° в присутствии азо-бис-изобутиронитрила протекает
медленно до образования полимера среднего состава [(C2H 2Cl 4)Si0] n и
сопровождается деструкцией молекулы 114. Хлорированный полимер при
хранении постепенно разлагается. Анализ его показывает, что в цепи
эластомера содержатся все возможные хлорметильные группы —
СН2С1, СНСЬ, ССЦ, что свидетельствует о невозможности получения
перхлордиметилсилоксанового полимера, макромолекулы которого со-
держали бы исключительно (ССЦЬ&Ю-звенья.

Октаметилциклотетрасилоксан в отличие от диметилсилоксанового
эластомера хлорируется в присутствии азо-бис-изобутиронитрила (60°)
без расщепления связей Si—О—Si U 5 с образованием сложной смеси
хлоридов различной степени замещения. Из продуктов фотохимического
хлорирования октаметилциклотетрасилоксана удается выделить хлорме-
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тилгептаметилциклотетрасилоксан70· П 6 . Хлорирование (СН3)3-
•SiOSi(CH3)3 в условиях, обеспечивающих вывод продуктов реакции из-
реакционной зоны, не сопровождается расщеплением силоксановой свя-
зи, благодаря чему выход монохлорпроизводного достаточно высок 86· ш .
Из метокситрихлорсилана в аналогичных условиях получают
CH2C10SiCl3; исчерпывающее хлорирование этого соединения приводит
к образованию CC]3OSiCl3

1 I 9· т . Продуктами фтохимического хлориро-
вания метилхлордисиланов

(СН3)Л С13_„ -SiSiCI 3 r _ m (CH3)m (л и т = 0 , 1, 2: η + т > 1)

при 0—100° являются (С1СН2) (CH3)n-,Si2Cl6-n 121.
Распад перхлорированных метилхлорсиланов и метилсилоксанов мо-

жет протекать самопроизвольно со взрывом ш .
При хлорировании высших алкилхлорсиланов наблюдаются свои осо-

бенности, обусловленные природой алкильных радикалов.
Этильные соединения кремния легко реагируют с хлором. Тетраэтил-

силан хлорируется в обычных условиях в отсутствие инициаторов с обра-
зованием моно- и дихлорпроизводных 1 2 2 · 1 2 3 ; реакция заметно ускоряется
при добавлении РСЬ 20-22· 124. Изучение реакции фотохимического хлори-
рования этилхлорсиланов 73· 1 2 5 - 1 2 9 позволило установить некоторые за-
кономерности в направлении хлорирования этих соединений. Оказалось,
что в тетраэтилсилане на хлор замещается практически только водород
у α-углеродного атома. С накоплением в этилхлорсиланах атомов хлора
у кремния заметно увеличивается активность водородов у β-углеродного
атома; так, образующееся при хлорировании этилтрихлорсилана моно-
хлорпроизводное содержит значительное количество β-хлорида
(CH3CHClSiCl3 : CH2ClCH2SiCl3=l : 1,6—1,8). При хлорировании этил-
хлорсиланов в присутствии азо-бис-изобутиронитрила 1 3 0 в основном со-
храняются те же особенности влияния силильных групп на скорость и
направленность хлорирования, что и при фотохимическом хлорировании.
Оба процесса в отношении выходов монохлорпроизводных этилхлорсила-
нов равноценны, однако, если учесть простоту аппаратурного оформле-
ния первого, то предпочтение следует отдать хлорированию, иницииро-
ванному азо-6"ис-изобут,иронитрилом.

Глубокое хлорирование QHsSiCb и (C2H5)2SiCl2 в присутствии азо-
быс-изобутиронитрила (80°), а также при УФ-освещении 1 3°-ш, в отли-
чие от аналогичного хлорирования метилхлорсиланов, протекает без
расщепления связи Si—С и приводит к образованию перхлорэтильных
производных — C2Cl5SiCl3 и (C2Cl5)2SiCl2. Из продуктов глубокого хло-
рирования C2H5SiCl3 в названных условиях выделен QHCUSiCb. При
гидролизе полихлорэтилхлорсиланов водой и водными растворами щело-
чей наблюдается реакция β-распада, приводящая к образованию тетра-
и трихлорэтиленов. Дегидрохлорирование C2HCI4S1CI3 под действием
высокой температуры, а также хинолина 1 3 i протекает в направлении
β-распада; при дегидрохлорировании под действием А1С13 образуется в
основном перхлорвинилтрихлорсилан. Последний образуется также при
дехлорировании C2Cl5SiCl3 в присутствии медного порошка 131.

Еще в большей степени ^-ориентирующий эффект проявляется у этил-
фторсиланов (CH3CHClSiF3: CH2ClCH2SiF3 = l :4,4) ш , что объясняет-
ся значительно большей электроотрицательностью атома F по сравне-
нию с С1. Интересно отметить, что при хлорировании метилэтилдихлор-
силана С1 вступает главным образом в этильный радикал 135. Сделаны
попытки 126· ! 3 6 объяснить закономерности хлорирования этилхлорсила-
нов электронным строением этих соединений.
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Ориентирующий эффект SiCl3-rpynnbi проявляется также при фотохи-
мическом хлорировании пропилтрихлорсилана87, на что указывает соот-
ношение образующихся α-, β-, -у-хлорпропилтрихлорсиланов (0,7 : 1 : 1).
Как и в случае этилтрихлорсилана, из изопропилтрихлорсилана β-хлори-
да образуется в 1,7 раза больше, чем α-хлорида 137. В этих и других ра-
ботах ш > 1 3 Э отмечается необходимость удаления монохлорпроизводных
из зоны реакции. Этот прием использован также для хлорирования
Cl3SiCH2SiCl3

 87, Ci3Si (СН2) 2SiCl3

 2 3·S 7· u o и ряда других хлоралкилхлор-
силанов7 8·9 2· 1 3 9 ' 1 4 1 . Фотохимическое хлорирование CF3CH2CH2SiCl3 и
CF3CH2CH2(CH3)SiCl2 приводит к образованию монохлоридов, содержа-
щих атом хлора в CF3CH2CHC1 радикале в основном в α-положении к
атому кремния 1 4 2 · 1 4 3. При хлорировании CF3CH2CH2(CH3)2SiCl и
CF3CH2CH2(C2H5)SiCl2 направление хлорирования определяется не толь-
ко CF3-rpynnofi, но и природой хлорсилильной группы 144.

Описано жидкофазное фотохимическое хлорирование более сложных
кремнийорганических соединений 19· ^ - ч э , а также получение полихлор-
замещенных некоторых других алкилхлорсиланов о̂—15з_

Известно использование γ-излучения 60Со для инициирования реакции
хлорирования алкилхлорсиланов, в частности (CH 3 ) 3 SiCl 1 5 3 · 1 5 4 . Основ-
ные закономерности хлорирования метилхлорсиланов под действием ра-
диации ι55-158 такие же, как и при хлорировании этих соединений при
УФ-освещении и в присутствии химических инициаторов. Состав продук-
тов хлорирования, определяемый молярным соотношением реагирующих
веществ (силана и хлора), не зависит от мощности дозы. Описано ра-
диационное хлорирование диметилсилоксанового эластомера 159· 16°. Ра-
диационное хлорирование этилтрихлорсилана 1 5 7 · 1 5 8 приводит к образо-
ванию а- и β-хлорпроизводных в отношении 1 : 1,7, что согласуется с дан-
ными, полученными при хлорировании этилхлорсилана при УФ-освеще-
нии 7 3 и в присутствии азо-бис-изобутиронитрила 130.

В последние годы предложен новый способ получения хлорированных
полиорганосилоксанов, основанный на сопряженной реакции гидролити-
ческой поликонденсации и хлорирования кремиийсодержащих соедине-
ний путем гидролиза органохлорсиланов, не содержащих атома С1 в угле-
водородных радикалах, с одновременным вводом в реакцию окислителей
типа Н2О2, МпО2 и др. 1 6 1, благодаря которым образующийся в процессе
гидролиза НС1 превращается в С1, который хлорирует органический ра-
дикал, связанный с кремнием.

В этом случае три реакции — гидролиза, конденсации и хлорирова-
ния — протекают в одной стадии, однако, кажущееся упрощение в дейст-
вительности не позволяет получить полимер высокого качества, а допол-
нительная стадия очистки конечного продукта от окислителей сильно
усложняет технологическую схему. Поэтому в отличие от известных про-
цессов окислительного хлорирования углеводородов, данная реакция не
представляет практического интереса.

О парофазном хлорировании алкилхлорсиланов при повышенных тем-
пературах (в отсутствие УФ-света) опубликовано мало сведений. Извест-
но, что хлорирование этилхлорсилана при 350° приводит к образованию-
а- и β-монохлорпроизводных в отношении 1 : 1,08 ш . При хлорировании
в этих условиях винилтрихлорсилана в качестве основного продукта
образуется CH2 = CClSiCl3

1 6 2; при более низкой температуре (100—200°)
реакция смещается в сторону образования CH2ClCHClSiCl3. При хлори-
ровании CF2HCF2SiCl3 (150—200°) образуется CF2ClCF2SiCl3

1 6 3.
Непредельные кремнийорганические соединения хлорируются элемен-

тарным хлором чрезвычайно легко с образованием преимущественна
продуктов присоединения69·77>162-'69. Показано 1 7 0 · 1 7 1, однако, что в от-
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личие от винилтрихлорсилана перхлорвинилтрихлорсилан не присоеди-
няет С1 по кратной связи в отсутствие освещения при 0—100°. Присоеди-
нение С1 ускоряется в этих условиях в присутствии LiCl. Особенно за-
метное ускорение реакции наблюдается при УФ-освещении; механизм ее
из гетеролитического превращается в цепной (гемолитический). Уста-
новлено 170· т, что наличие в перхлорвинильном радикале по соседству
с кратной связью электронодонорной 51(СНз)з-группы облегчает при-
соединение С1 к кратной связи; так, перхлорвинилтриметилсилан легко
присоединяет С1 по кратной связи в отсутствие освещения при 20°.

б. Хлорирование хлористым сульфурилом

Хлорирование хлористым сульфурилом обычно осуществляется в при-
сутствии инициаторов свободнорадикального типа. При хлорировании
метилхлорсиланов этим методом вначале были получены отрицательные
результаты 2 1·1 7 2· 173. Позднее, благодаря использованию при хлорирова-
нии в качестве среды хлорбензола удалось повысить температуру реак-
ции и тем самым ускорить разложение перекиси бензоила на свободные
радикалы, необходимые для протекания процесса хлорирования. Это по-
зволило прохлорировать с помощью хлористого сульфурила триметил-
хлорсилан ш и другие метилхлорсиланы 6 9 · 1 7 4 . В этих условиях сравни-
тельно легко хлорируются также (Cl3Si)2CH2 и (Cl3Si)2(CH2)2 несмотря
на наличие в них двух SiCl3-rpynn 8 7. В [(СНз)з51]2СН2 в первую оче-
редь хлорируются метильные радикалы ' " . Имеются указания о хлори-
ровании хлористым сульфурилом других соединений Si, содержащих ме-
тальную и метиленовую группы 2 1 · 1 7 6^ 1 7 9. Хлорирование алкилхлорсила-
нов хлористым сульфурилом при освещении УФ-светом 1 8 0 · 1 8 1 позволяет
в зависимости от молярного отношения реагентов получить индивиду-
альные хлориды различной степени замещения. При использовании в
качестве хлорирующего агента С1 подобной избирательности не наблю-
дается.

Для инициирования реакции хлорирования метилхлорсиланов хлори-
стым сульфурилом может быть использован азо-быс-изобутиронитрил 182,
распад которого на свободные радикалы протекает при более низкой
температуре, чем это наблюдается у перекиси бензоила.

Этилхлорсиланы легко хлорируются хлористым сульфурилом в от-
сутствие растворителей; при этом образуются а- и β-хлорзтилхлорсила-
н ы 21,82,18з_ β метилэтилдихлорсилане хлор вступает преимущественно в
этильную группу184. При хлорировании тетраэтилсилана образуется
только α-изомер 2 2-7 3· 8 4>1 8 5. С уменьшением числа этильных радикалов
у атома Si β-ориентирующий эффект SiCl3-rpynnbi при хлорировании
хлористым сульфурилом проявляется в большей степени, чем при хлори-
ровании хлором 2 1·7 7-1 2 5· 1 8 3> 1 8 6. Так, например, при хлорировании с по-
мощью хлористого сульфурила а- ,и β-хлорэгилтрихлорсиланы образу-
ются в отношении 1 :2,5 вместо 1 : 1,6—1,8 при хлорировании хлором.

Направляющее влияние хлорсилильной группы проявляется и при
хлорировании хлористым сульфурилом высших алкилхлорсила-
нов ·2 4-1 8 8· i 8 9. С хлористым сульфурилом успешно реагируют некоторые
циклические кремнийорганические соединения190"193. Отмеченные выше
закономерности наблюдаются и при хлорировании алкилхлорсиланов,
содержащих атомы С1 в алкильной группе, хотя ориентирующее влия-
ние SiCls-rpynnbi здесь проявляется более сложно. Так, при хлорирова-
нии CH2ClCH2SiCl3 получается лишь р,р'-производное, в то время как
хлорирование CH3CHClSiCl3 приводит к образованию α,α'- и α,β-дихлор-
этилхлорсиланов в отношении 1:1.
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в. Хлорирование трет.-бутилгипохлоритом

Для хлорирования алкилхлорсиланов и алкилполисилоксанов может
быть использован грег.-бутилгипохлорит. Реакция в этом случае ини-
циируется перекисями и УФ-светом. Хлорированию с помощью трет.-бу-
тилгипохлорита были подвергнуты соединения типа (R3Si)2O(R = CH 3 ),
(R2Si0)4, C6H5SiR3, R3SiCH2Cl, R4Si и (R 3 Si) 2

1 9 4 · 1 9 5 . Описанный способ
хлорирования, однако, не представляет практического интереса из-за
трудностей обращения с грег.-бутилгипохлоритом, так как последний
бурно разлагается под действием света, перегрева или соприкосновения
с резиной.

2. Получение бромалкильных соединений кремния

В отличие от хлора, бром не всегда вступает в реакцию с алкилхлор-
силанами. Исключительно легко бром взаимодействует с кремнеуглево-
дородами 1 9 6^2 0 1, особенно с высшими тетраалкилсиланами 1 9 6 · 1 9 7 . При
бромировании тетраэтилсилана, как и при хлорировании, Вг вступает
прежде всего в α-положение ш · 1 9 6 ~ 1 9 9 . Аналогичная картина наблюдается
и при бромировании (i-C3H7Si0i,5)8 с помощью N-бромсукцинимида202.

Бромирование метил- и этилхлорсиланов удалось провести лишь при
совместном действии на эти соединения Вг и С1 при УФ-освеще-
нии 179· 183,2оз-2об_ в м е с т о хлора может быть использован хлористый суль-
фурил 207.

Фотохимическое бромирование линейных и циклических метилсило-
ксанов смесью брома и хлора приводит к образованию моно- и поли-
бромпроизводных200· 203· 208· 2 0 9. Осуществлено селективное бромирование
метилгидрополисилоксанов бромом в присутствии стехиометрического
количества пиридина 21°.

К непредельным кремнийорганическим соединениям В г легко
присоединяется по двойным связям 1 6 7 · 2 1 1 · 2 1 2 ; в определенных услови-
ях возможно заместительное бромирование213. Бромирование
(C2H5)3SiCH2CH = C H 2

2 5 и (CH3)3SiCH2CH = C H 2

2 U сопровождается
β-распадом продуктов реакции. Диэтилаллилсилан, нафтилтриаллилси-
лан и винилтриэтилсилан присоединяют бром без расщепления связи
Si—С 25. Перхлорвинилтрихлорсилан, в отличие от винилтрихлорсилана,
не присоединяет бром при 20—80° ш . Не реагирует с бромом при 20° и
перхлорвинилтриметилсилан, хотя последний, как указывалось выше, в
этих условиях легко присоединяет хлор. При повышении температуры
реакции до 80—85° в этом случае образуются исключительно продукты
расщепления по Si—С-связи — СС12 = СС1Вг и (CH3)3SiBr m .

V. ЭЛЕКТРОФИЛЬНОЕ ГАЛОИДИРОВАНИЕ (ХЛОРИРОВАНИЕ,
БРОНИРОВАНИЕ) КРЕМНИЙСОДЕРЖАЩИХ АРОМАТИЧЕСКИХ

И ЖИРНОАРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

Систематическое изучение реакции прямого галоидирования арома-
тических и жирноароматических соединений кремния было начато в
1948 г. с реакции каталитического хлорирования фенилхлорсиланов. Ра-
нее опубликованные работы были посвящены в основном синтезу моно-
галоидопроизводных некоторых ароматических силанов магнийоргани-
ческим синтезом2 1 5·2 1 6.

Прямое галоидирование ароматических соединений кремния проте-
кает как реакция электрофильного замещения и катализируется гало-
генидами металлов. Эта реакция легко приводит к замещению на галоид
атомов водорода в ароматическом ядре.

4 Успехи химии, № 6
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1. Получение хлорарильных соединений кремния

Первое упоминание о прямом хлорировании фенилтризтилсилана от-
носится к 1874 г . 2 1 7 · 2 1 8 . В 1941 г. в патентной литературе появилось ука-
зание на возможность получения полихлорфенилхлорсиланов хлориро-
ванием дифенилдихлорсилана и фенилметилдихлорсилана хлором в при-
сутствии галогенидов железа и сурьмы как катализаторов при 70—
120°2i9. Последующими исследованиями реакции электрофильного хло-
рирования ароматических силанов было установлено, что в присутствии
Fe, FeCl 3

2 2 0, SbCl3 '2 5·2 2 2, А1С13

221, иода или РС1 5

2 2 2 в молекулы
C6H5SiCl3

 2 2 3~ 2 2 5 и (C6H5)2SiCl2 2 2 4 можно ввести в зависимости от мо-
лярного отношения реагентов и температуры реакции различное коли-
чество атомов С1. В отсутствие катализаторов эта реакция не имеет
места даже при повышенной температуре (150—200°). Электрофильное
хлорирование фенилтрихлорсилана и дифенилдихлорсилана описано
также в ряде других работ8 0· 226~2зз

Заместительное хлорирование фенилхлорсиланов в зависимости от
условий реакции — наличия катализатора, его природы, продолжитель'
ности действия хлора и температуры — сопровождается параллельно
протекающим побочным процессом расщепления связи Si—Сдг

 32> 2 2 4 · 2 3 4 .
Эта побочная реакция происходит лишь в присутствии катализаторов —
галогенидов металлов, которые по деарилирующей активности в процес-
се хлорирования могут быть расположены в ряд AlCl 3>FeCl 3>SbCl 5,
соответственно которому и наблюдается более или менее интенсивное
течение этой реакции 5 7 · 5 8 . Расщепление связи Si—Сдг можно умень-
шить, проводя хлорирование при более низкой температуре и в среде-
растворителя 2 3 5. Как уже выше сказано, для расщепления фенилхлор-
силанов галогенидами металлов (например, А1С13) необходимо присут-
ствие в реакционной смеси НС1 6 0 · 6 1 . Хлорирование фенилхлорсиланов в
присутствии иода не сопровождается расщеплением связи Si — Сдг.

Реакционная способность арилхлорсиланов в реакциях электрофиль-
ного галоидирования определяется природой атомов и групп, связанных
с атомом Si. За последние годы в реакцию электрофильного галоидиро-
вания были введены различные ароматические соединения, содержащие·
силильную группу в фенильном радикале и боковой цепи. Полученные
данные позволили уточнить природу ориентирующего влияния силиль-
ной группы л выявить реакционноспособность ряда арил- и алкиларил-
силанов в реакциях электрофильного замещения в зависимости от при-
роды связанных с кремнием атомов и групп.

мета-Ориентирующая природа SiCl3-rpynnbi, вытекающая из ее элек-
троноакцепторных свойств, наглядно проявляется в том, что в фенилтри-
хлорсилане бензольное ядро так дезактивировано, что он не реагирует
с хлором2 2 4 и бромом2 3 6 при 150—200°, в отличие от бензола, который
с бромом способен давать C6HsBr в отсутствие катализаторов уже при·
60° 237. мета-Ориентирующая способность SiCl3-rpynnbi отчетливо вы-
ступает также в условиях электрофильного хлорирования фенилтрихлор-
силана, приводящего к образованию смеси мета-, орто- и пара-изомеров-
в соотношениях 75 : 21 : 4 2 3 8 и 74 : 24 : 2 2 2 6. Еще более резко выражен-
ным мета-ориентантом в этих условиях оказалась SiF3-rpynna (мета : ор-
то : пара = 82 : 18 : 0) 2 3 9. Дальнейшие исследования 24° показали, что фе-
нилтрифторсилан при электрофильном хлорировании претерпевает боль-
шее, чем фенилтрихлорсилан расщепление по связи Si—С, вследствие-
чего из продуктов реакции удается выделить только моно- и дихлорпро-
изводные фенилтрифторсилана.
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Следует подчеркнуть, что несмотря на дезактивацию ароматического
ядра в фенилтрихлорсилане, хлорирование его хлором в присутствии
ионных катализаторов протекает даже при минусовых температурах и
приводит к образованию исключительно продуктов замещения, в кото-
рых преобладающим является мета-изомер241. Аналогичное влияние
SiCU-rpynnbi проявляется при хлорировании фенилтрихлорсилана с по-
мощью Юз' 2 4 2. Наличие в треххлористом иоде сильно поляризованного
хлора способствует тому, что эта реакция легко протекает даже при
—40° с образованием смеси моно- и дихлорпроизводных. С повышением
температуры до —20° реакция заметно ускоряется и в этих условиях
одновременно с хлорированием происходит частичное иодирование аро-
матического ядра. При 20° реакция протекает бурно с выделением эле-
ментарного иода и образованием моно-, ди- и трихлорзамещенных. В от-
личие от 1СЦ, однохлористый иод при 20° не реагирует с фенилтрихлор-
силаном242.

С повышением температуры до 200° мета-ориентирующее влияние
ЗЮз-группы в процессе хлорирования фенилтрихлорсилана ослабевает
(мета : пара : орто = 60 : 15 : 25) 2 4 3; при 350—400° SiCU-rpynna утрачи-
вает свое мета-ориентирующее влияние (мета : пара : орто =
= 39:39:22) 2 4 4.

Хлорирование фенилтрихлорсилана с помощью хлористого сульфури-
ла при УФ-освещении ш протекает крайне вяло и сопровождается рас-
щеплением СВЯЗИ Si—САГ .

Введение в молекулу фенилтрихлорсилана орто-, пара-ориентирую-
щего заместителя (СН3-группы) приводит к известной активации аро-
матического ядра, вследствие чего пара-толилтрихлорсилан, в отличие
от фенилтрихлорсилана, реагирует с хлором в отсутствие катализатора
уже при 95—100°245. В присутствии галогенидов металлов (FeCb, SbCb)
пара-толилтрихлорсилан легко хлорируется вплоть до замещения трех
атомов водорода в ароматическом ядре. При попытке получения тетра-
хлорпроизводного происходит расщепление Si—САГ -СВЯЗИ. Результаты
взаимодействия галоида с /э-СНзСбН4&1С1з указывают на то, что послед-
ний ведет себя в реакциях электрофильного замещения нормально; всту-
пающий атом галоида ориентируется обоими имеющимися заместителя-
ми (1-СН3, 4-SiCl3) в соответствии с их природой в положение 2.

Введение в ароматическое ядро фенилтрихлорсилана ориентанта вто-
рого рода (ССЬ-группы), являющегося мета-ориентирующим замести-
телем, приводит к сильной дезактивации бензольного ядра. Действитель-
но, jo-CCUCeH^SiCU с трудом хлорируется при 100—110° даже в присут-
ствии катализаторов245 с образованием моно- и дихлорпроизводных;
более глубокое хлорирование этого соединения приводит к расщеплению
Si—С АГ-связи. Атом хлора, вступающий в ароматическое ядро
p-CCl3C6H4SiCl3, ориентируется обоими заместителями (1-СС13, 4-SiCl3)
в положения 2 и 3.

Еще более сильное дезактивирующее действие на ароматическое ядро
оказывает CF3-rpynna, вследствие чего p-CF3CeH4SiCl3 и p-CF3C6H4SiF3,
в отличие от p-CCl3C6H4SiCl3, не реагируют с хлором при 120° даже в
присутствии FeCl3

 2 4 6.
Аналогичный эффект наблюдается при наличии в ароматическом ядре

двух SiCl3-rpynn. Электрофильное хлорирование бис-(трихлорси-
лил) бензола протекает с большим трудом и приводит к замещению лишь
одного атома водорода в ароматическом ядре; более глубокое хлориро-
вание приводит к расщеплению Si—САГ -СВЯЗИ247.

В бензилтрихлорсилане метиленовый мостик, разделяющий SiCl3-
ipynny и ароматическое ядро, резко изменяет ориентирующий эффект и

А*
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дезактивирующее влияние трихлорсилильной группы 2 4 8. В отличие от
фенилтрихлорсилана бензилтрихлорсилан способен реагировать с хлором
уже при обычной температуре с образованием р-хлорбензилтрихлорси-
лана; при хлорировании в присутствии катализаторов образуется вся
возможная гамма хлорпроизводных от моно- до пентахлорзамещенного
в ядре; при этом первый атом хлора вступает в ароматическое ядро толь-
ко в пара-положение, а последующие два атома хлора в орто-положение
по отношению к — CH2SiCl3-rpynne 2 4 8 · 2 4 9 . В отличие от фенилтрихлорси-
лана эти реакции протекают без расщепления Si—С-связи. Аналогичные
результаты получены при электрофильном хлорировании метил(бензил)-
дихлорсилана; из продуктов реакции в этом случае выделен
CH3(C6Cl5CH2)SiCl2

250.
Интересно отметить, что CCl2SiCl3-rpynna, в отличие от CH2SiCl3-

группы, ориентирует вступающий в ароматическое ядро атом хлора в
мета-положение, являясь, таким образом, мета-ориентантом. Так, при
электрофильном (Fe, FeCl3, SbCls) хлорировании C6H5CC]2SiCl3 получек
m-хлорфенилдихлорметилтрихлорсилан242; при более глубоком хло-
рировании образуется трихлорпроизводное. Получить хлорид с пятью
атомами хлора в ядре не удается из-за расщепления Si—С-связи.

Замена атомов галоида, связанных с кремнием, на менее электроот-
рицательные алкильные радикалы, приводит к изменению характера
ориентации силильной группы. Последнее подробно изучено на при-
мерах электрофильного галоидирования C sH5(CH 3)SiCl 2

2 5 1" 2 5 3 и
C 6 H 5 Si(CH 3 h 2 3 9 - 5 4 .

Хлорирование фенилметилдихлорсилана при 50—115° в отсутствие
катализаторов приводит к образованию продуктов замещения в арома-
тическом ядре (моно-, ди- и трихлорпроизводные) и сопровождается за-
метным расщеплением Si—Сдг-связи. При 145—150° возникают соеди-
нения типа СбН5_пС!„ (CCl3)SiCl2, легко распадающиеся в этих условиях
по связи Si—CAIKC образованием ССЦ и CsHs-nClnSiCls2!Я. Хлорирова
ние фенилметилдихлорсилана в присутствии SbCl3

 252· 2 5 3 приводит к об-
разованию лишь дихлорпроизводного и сопровождается значительным
расщеплением Si—САГ-связи. При хлорировании в присутствии
пола253· 2 5 δ, особенно в мягких условиях (10—12°, в среде ССЦ) 2 5 3 де-
струкция резко уменьшается, что позволяет получить трихлорфенилме-
тилдихлорсилан. Выход полихлорпроизводных фенилметилдихлорсилака
возрастает, если хлорированию в присутствии иода подвергать не
C6H5(CH3)SiCl2, а его монохлорпроизводное C6H4Cl(CH3)SiCl2

257. Ско-
рость хлорирования ароматического ядра и скорость расщепления связен
Si—САГ возрастают в ряду C6H5(CH3)SiCI2<C6H5(CH3)2SiCl<
<(C 6 H5) 2 (CH 3 )SiCl 2 5 6 . Фенилметилдихлорсилан в присутствии ионных
катализаторов не реагирует с хлористым сульфурилом.

Фенилтриметилсилан в ходе электрофильного хлорирования в значи-
тельной степени расщепляется по Si—Сдг-связи, в результате чего вы-
ход монохлор-производного не превышает 50% 254·

Изучение строения продуктов хлорирования C6H5(CH3)SiCl2 и
СбН551(СН3)з показало, что если в случае фенилметилдихлорсилана ме-
та-хлоризомер образуется в количестве ~60%, то при хлорировании фе-
нилтриметилсилана получаются в основном пара- и орто-хлоризомеры
(пара + орто : мета = 78 : 22) 239· 2 5 4. Таким образом, замена атомов CI.
стоящих у Si, на электроположительные метальные радикалы приводит
к изменению мета-ориентирующей способности силильной группы, пре-
вращая ее в орто-, пара-ориентант.
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Интересно отметить, что наличие ССЬ-группы у атома Si в
C6H5(CCl3)SiCl2 приводит к значительной дезактивации ароматического
ядра и упрочению его связи с кремнием. По своему поведению в усло-
виях электрофильного хлорирования СбН5(СС13)$1С12 напоминает
C6H5SiCl3, при этом Si(CCl3)Cl2-rpynna, как и SiCb-группа, выступает
как мета-ориентант258. Аналогично QHr^CClbSiCb ведет себя при элек-
трофильном бромировании 25Э.

Исследование реакции хлорирования α-нафтилтрихлорсилана260 в
присутствии обычных катализаторов галоидирования ароматических со-
единений (FeCl3, SbCl3) при 55—100° показало, что в этих условиях могут
быть получены различные хлор-производные (от моно- до тетрахлорнаф-
гилтрихлорсиланов) с выходами 60—90%. Реакция протекает без рас-
щепления Si—С-связи и несмотря на длительное действие избытка хло-
ра (молярное соотношение G-Ci0H7SiC!3: С Ь = 1 '• 25) заканчивается обра-
зованием лишь тетрахлорзамещенного. Попытки получить продукты бо-
лее глубокого хлорирования за счет повышения температуры (150° и вы-
ше) успеха не имели, так как в этих условиях происходило расщепление
Si—С-связи.

В последнее время появился ряд работ, посвященных ионному хлори-
рованию некоторых других ароматических силанов: 4-трихлорсилилдифе-
нила2 6 1, р-ксиленилтрихлорсилана262, тетрафенилсилана263. Описано по-
лучение полихлорпроизводных ароматических силанов при хлорировании
последних в присутствии смешанного катализатора FeCb + SbCls2 2 9, a
также в присутствии А1С13 и FeCl3 в среде органического растворите-
ля 2 2 8 ' 263. При хлорировании полититано-264 и полиалюмофенилсилокса-
н о в 265 в растворе ССЦ в присутствии катализатора (РСЬ) получены со-
ответствующие полимеры с атомами хлора в фенильных группах, обла-
дающие повышенной термостойкостью по сравнению с исходными соеди-
нениями.

2. Получение бромарильных соединений кремния

Непосредственное бромирование арилсиланов сопровождается, за
редким исключением, расщеплением связи Si—САГ 27~29> 33· 2 ! 5 · 2 3 9.
Склонность к отщеплению ароматического ядра от атома Si уменьшается
с накоплением у Si атомов С1; так из фенилтрихлорсилана при бромиро-
вании его в присутствии FeCl3 удается получить моно- и дибромпроиз-
водные с достаточно высоким выходом 203- 224> 226> 2 3 6. Интересно отметить,
что основное количество (69%) образующегося бромфенилтрихлорсила-
на представляет собой смесь пара- (38%) и орто- (31%) бпомизомеров.
Эти данные указывают, что при бромировании SiCb-группа выступает
аномально орто-, пара-ориентантом.

Привлекает внимание необычайно легкое отщепление SiF3-rpynnn
при бромировании фенилтрифторсилана в присутствии железа 2 3 9. В мяг-
ких условиях бромирования удается получить монобромфенилтрифторси-
лан (выход 52%) 24°, представляющий смесь изомеров (мета : пара + ор-
то ~ 60 : 40).

Фенилметилдихлорсилан легко реагирует с бромом в отсутствие ката-
лизаторов при 0—25° с образованием моно- и дпбромфенил (метил) ди-
хлорсиланов266. Дальнейшее увеличение глубины бромирования в этих
условиях, а также бромирование в присутствии ионных катализаторов
приводят к значительному расщеплению продуктов реакции по S—САГ-
связи. Первый атом Вг вступает в ароматическое ядро фенилметилди-
хлорсилана преимущественно в орто- и пара-положения (мета : орто : па-
ра = 25 : 35 : 40).
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Фенилтриметилсилан количественно расщепляется бромом по связи
Si—Сдг даже в мягких условиях.

После опубликования ряда работ по изучению реакции прямого бро-
мирования фенилтрихлорсилана 2 3 6, бензилтрихлорсилана248, р-толил-
трихлорсилана 2 5 4 и фенилметилдихлорсилана дт последовали другие ис-
следования в этой области. Изучение электрофильного бромирования
соединений типа C6H5(CH2)nSi(Cl)mR3-™ («=1, 2; т = 0, 1, 2, 3; R = CH3;
С2Н5) показало, что во всех случаях (CH2)nSi(Cl)mR3_m-rpyninbi являют-
ся сильными орто-, пара-ориентантами 2 4 9 · 2 6 7 . Высокая реакционная спо-
собность СбНбСНгЗЦСНзЬ по сравнению с C6H5CH2S1CI3 объясняется на-
личием сопряжения связи Si—С и ароматического кольца 2 6 7. Бромирова-
ние C6H5CH2SiF3, в отличие от бромирования C6H5S1F3, протекает без
расщепления связи Si—С с образованием исключительно р-бромизоме-
r .-> 239

3. Механизм электрофильного замещения и расщепления связи
Si-Сдг в ряду арил- и алкиларилхлорсиланов

Особенности реакции заместительного хлорирования арил- и алкил-
арилхлорсиланов хорошо согласуются с общепринятым механизмом
электрофильного замещения в ароматическом ряду:

β+ β— +

С!2 f MCIg^lCl . . . Cl . . . MCI 3 i :Cl [MCI4]-

(где M=Fe, ΑΙ, Sb)

SiCI ++ Γ / = \ / 3 ]
C6H5SiCl3 + Cl [MCI4]- -> \ζ > ( [MCIJ- -* QH4ClSiCl3 + HCI + MC!;t

L ̂  X XC1 J

По аналогичному механизму протекает взаимодействие фенилхлорси-
ланов с треххлористым иодом, выступающим здесь, как активная элект-
рофильная форма галоида 2 4 2 :

С 1 а 1 С 1

+ / = ч / 3 j
QH5SiCl3+C1[IC12]--^ ^ \ / [ICI2]--*C6H4ClSiCl3+HCl

L Cl J
Одной из характерных особенностей реакции электрофильного галои-

дирования арил- и алкиларилсиланов является, как уже отмечалось вы-
ше, наблюдающийся при этом побочный процесс деструктивного галои-
дирования, связанный с расщеплением исходных и образующихся про-
дуктов по связи Si—САГ И образованием галоидоароматических произ-
водных, не содержащих кремния. Между этой реакцией расщепления и
реакцией электрофильного замещения в ряду арил- и алкиларилхлорси-
ланов существует определенная связь 3 7" 5 2 · 69· 2|i8-273_ -j ' a K j триалкилсн-
лильные группы отщепляются от ароматического ядра по механизму
электрофильного замещения33· 4 4 ~ 5 i :

В этом случае электрофильная атака ароматического ядра катиона-
ми галоида, приводящая к образованию промежуточного продукта при-
соединения, сопровождается нуклеофильной атакой силильной группы
анионами галоида. В соответствии с этим наблюдается аналогия во
влиянии заместителей на скорость расщепления Si — САГ-СВЯЗИ И СКО-
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рость электрофильного замещения: электронодонорные группы (Si(CH 3 ) 3

и т. п.) увеличивают скорость той и другой реакции, электроно-акцеп-
торные группы (SiCl3) — уменьшают ее. Склонность к расщеплению
Si—САГ -СВЯЗИ галоидом резко падает в ряду. C6H 5Si(CH 3) 3>
>C6H5Si(CH3)2Cl>C6H5SiCH3Cl2>C6H5SiCl3. Скорость расщепления
Si—САГ-связи определяется не только природой силильной группы, но
существенно зависит также от индукционных и стерических влияний,
природы галоида, катализатора и других факторов.

По аналогичному механизму электрофильного замещения протекает
расщепление Si—САГ-связи галоидоводородом, образующимся при га-
лоидировании в присутствии ионных катализаторов6 0 '6 2· 239· 2 7 4 :

Н+ [MXJ- - ζ у ( ^ [MXJ- -» C6He + R3SiX + MX,

где R = Alk, Cl, F; X = C1, Br; M = Fe, Al, Sb.
По возрастающей устойчивости к расщеплению комплексом НХ·

•МХз ароматические силаны в условиях реакции галоидирования можно
расположить в ряд: R3

/SiR<RR /SiCl2<R2SiCl2<RSiF3<p-R'C6H4SiCl3<
<p-CCl3CeH4SiCl3<RSiCl3, RSiCl2(CCl3), где R = C6H5 и R' = CH3.

Атомы фтора, несмотря на более высокую электроотрицательность,
неспособны противодействовать по стерическим причинам нуклеофильнои
атаке на атом Si, вследствие чего расщепление связи Si—САГ з
C6H5SiF3 происходит легче, чем в C6H5SiCl3.

VI. РАДИКАЛЬНОЕ ГАЛОИДИРОВАНИЕ (ХЛОРИРОВАНИЕ,
БРОМИРОВАНИЕ) КРЕМНИЙСОДЕРЖАЩИХ ЖИРНОАРОМАТИЧЕСКИХ

И АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

1. Заместительное галоидирование с замещением на хлор и бром
водородных атомов алкильных групп

При фотохимическом хлорировании алкиларилхлорсиланов образу-
ются продукты замещения, содержащие хлор в алкильном радикале или
в алифатической части аралкильной группы 179· 2 7 5 - 2 8 0 . Интересно отме-
тить, что в отличие от р-толилтрихлорсилана, о-толилтрихлорсилан не
хлорируется, по-видимому, из-за стерических влияний SiCU-группы 1 5 5 · 2 7 7 ;
пространственно меньшая SiF3-rpynna такого препятствия не оказывает.
Известно хлорирование бензилтрихлорсилана хлористым сульфурилом в
присутствии перекиси бензоила т .

Толильная и бензильная группы кремнеуглеводородов легко броми-
руются N-бромсукцинимидом как правило без расщепления Si—САГ-
связи 1 7 9 · 2 8 1 · 2 8 2 ; исключение составляют (p-CHsCeH^Si и некоторые дру-
гие кремнеуглеводороды 179· 2 8 3. При бромировании C6H5CH2SiHs бромом
на слабом дневном свету (8°) образуется C6H5CHBrSiBr3; при нагрева-
нии смеси C6H5CH-)SiH3 и Вг на солнечном свету получают
C6H5CBr2SiBr3

2 8 4.
Наиболее подробно реакция радикального хлорирования жирноаро-

матическнх хлорснланов изучена на примерах хлорирования р-толил- и
бепзилтрихлорсиланоз, а также фенилметил- и р-толилметилдихлорсила-
нов в присутствии азо-бис-изобутиронитрила как инициатора реакции.

Хлорирование р-толил- и бензилтрихлорсиланов в присутствии наз-
ванного инициатора S5> 97· 2 8 5 протекает без расщепления продуктов реак-
ции по Si—С-связи; процесс удается легко регулировать с образованием
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соединений желаемой степени замещения. Отличительной особенностью
этих реакций является образование монохлорпроизводных р-толил- и
бензилтрихлорсиланов с высокими выходами при полной конверсия ис-
ходного силана (в отличие от алифатических хлорсиланов). Из поли-
хлорпроизводных практический интерес представляет p-CCl3C6H4SiCl5
как исходный продукт для синтеза p-CF3C6H4SiF3. При фотохимическом
хлорировании пентахлорбензилтрихлорсилана из продуктов реакции вы-
делен C6Cl5CHC!SiCl3286; получить продукт исчерпывающего хлорирова-
ния бензилтрихлорсилана не удается.

Хлорирование фенилметилдихлорсилана в зависимости от природы
катализатора может протекать избирательно: в метнльную группу или
ароматическое ядро. Инициирование реакции хлорирования азо-бис-изо-
бутиронитрилом приводит к образованию всех возможных продуктов за-
мещения в метильной группе 287· 2 8 8. В фенилметилдихлорсилане, так же j
как и в метилхлорсиланах, отчетливо проявляется способность СНгС!- ,
группы хлорироваться легче незамещенной СНз-группы, о чем свиде-
тельствует тот факт, что при конверсии исходного силана ~10% реак-
ционная смесь содержит дихлорпроизводное. При непрерывном хлориро-
вании фенилметилдихлорсилана 2 8 9 содержание полихлорпроизводных в
реакционной смеси при всех прочих равных условиях оказывается замет-
но выше, чем при хлорировании по периодическому способу, т. е. наблю-
дается та же картина, что и при хлорировании метилхлорсиланов. Ис-
черпывающее хлорирование фенилметилдихлорсилана при ПО—115° в i
присутствии азо-б«с-изобутиронитрила протекает без побочных реакций ;
и приводит к образованию фенил (трихлорметил)дихлорсилана с выхо- j
дом 90%. При понижении температуры до 45—50° реакционная смесь со- β |
держит продукты неполного хлорирования, а при повышении температу- |
ры до 145—150° выход C6Hs(CCl3)SiCl2 заметно снижается за счет де-
струкции продуктов хлорирования по Si—С-связи. Благодаря высокой
избирательности этой реакции получение CgHs (CCI3J S1CI2 целесообраз- j
но осуществлять по непрерывной противоточной схеме 29°. Хлорирование
метил (бензил) дихлорсилана в присутствии азо-быс-изобутиронитрила
(110°) приводит к образованию CCl3(C6H5CCl2)SiCl2250. Последний об-
разуется также при фотохимическом хлорировании, однако в этом случае
наряду с CCl3(C6H5CCl2)SiCl2 имеет место образование продукта при-
соединения С1 к ароматическому ядру — СНзССбНбСиСНг^СЬ250.

Скорость хлорирования метильной группы в соединениях тип?
C6H5_nCln(CH3)SiCl2 уменьшается с увеличением п291. При п=\ р-хлор-,
изомер хлорируется значительно легче, чем мета-хлоризомер, хотя пс
сравнению с незамещенным фенилметилхлорсиланом хлорировани».
/>-ClC6H,((CH3)SiCl2 протекает медленнее.

Более мягким хлорирующим агентом для фенилметилдихлорсилана
оказался хлористый сульфурил, хлорирование которым протекает более
селективно, позволяя получить с высоким выходом фенилдихлорметил-
дихлорсилан 2 9 2.

Хлорирование р-толилметилдихлорсилана в присутствии азо-бис-чзо-
бутиронитрила при 110—115° (молярное отношение силан : хлор=1 : 3)
приводит на начальной стадии к замещению на хлор атомов водорода
СНз-группы, находящейся в ароматическом ядре. При большом избытке
хлора (молярное отношение силан : хлор = 1 : 10) образуется
(р-СС1зСбН4) (CCl3)SiCl2 с выходом 80% 2 9 3. Наличие в ароматическом
ядре р-толилметилдихлорсилана в пара-положении к атому Si замести-
теля первого рода (СН3-группы) ослабляет связь Si — САГ, на что ука-

зывает большая легкость расщепления р-толилметилдихлорсилана пч
сравнению с фенилметилдихлорсиланом.
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2. Присоединение хлора по двойным связям и замещение на хлор
атомов водорода ароматического ядра

Фотохимическое хлорирование фенилтрихлорсилана при обычной тем-
пературе (20°) легко приводит к образованию продукта присоединения
С1 к ароматическому ядру — гексахлорцнклогексилтрихлорсилана·
C6H5Cl6SiCl3 2 9 4~2 9 6. С повышением температуры выход CeHsCloSiCb.
уменьшается, и при 120° фотохимическое хлорирование CeHsSiCb проте-
кает исключительно как реакция замещения (рис. 8).

Аддитивное хлорирование фенилтрихлорсилана является цепной реак-
цией, инициированной свободными атомами хлора по обычной схеме:

CI2 -Ζ СГ + СГ

C6H6SiCl3 + СГ -> CeH5ClSiC13·

C6H5ClSiCl3· + Cl2 -> C 6H 5Cl 2SiCl 3+ СГ и т. д.

В пользу свободно-радикального механизма образования СбН;
свидетельствует и то, что аддитивное хлорирование CeHsSiCU
проводить в темноте в присутствии азо-б«с-изобутиронитрила
рость суммарной реакции присоединения
лимитируется стадией (2). Последующие
стадии протекают с очень высокими ско-
ростями, в результате чего в продуктах
фотохлорирования фенилтрихлорсилана
не удается обнаружить промежуточных
продуктов присоединения — CeHsCbSiCb
и C6H5CI4S1CI3; реакционная смесь, не-
зависимо от молярного соотношения реа-
гентов (силана и хлора), содержит два
компонента — C6H5S1CI3 и C6HsCl6SiCl3

(рис. 9). Линейная зависимость логариф-
ма концентрации фенилтрихлорсилана от
времени хлорирования (рис. 10) указыва-
ет на первый порядок реакции по фенил-
трихлорсилану. Ступенчатое присоедине-
ние хлора к ароматическому ядру
CaHoSiCU доказано тем, что с помощью
пода удается оборвать цепь и выделить
тетрахлорциклогексенилтрихло ρ с и л а н

(1)

(2)

(3)

можно
2 9 7 Ско-

10 -

HO

PH::. 8. Зависимость выхода про-
дуктов фотохимического хлориро-
вания C6H5S1CI3 от температуры
реакции (для молярного соотно-
шения C6H5SiCl3 : С12= 1:10): 1 —
C6H5SiCl3; 2 —C6H5Cl6SiCl3; 3-

CgHsCUSiCU2 9 7.
C6H4ClSiCl3; 4 — C6H3Cl2SiCl3; 5 —

C6H2ClaSiCl3

протекает анало-
Радиационное хлорирование фенил-

трихлорсилана, инициированное 7-излучением60Со 1S· i 4 S

гично фотохимическому.
Гексахлорциклогексилтрихлорсилан представляет собой смесь сте-

реоизомеров 101. Строение его подтверждено ИК-спектром, в котором от-
сутствуют полосы поглощения, характерные для ароматического ядра.
При действии водного раствора щелочи на гексахлорциклогексилтри-
хлорсилан происходит его гидролиз с отщеплением гексахлорциклогек-
сильного радикала от атома Si. Промежуточно образующийся гексахлор-
циклогексан, дегидрохлорируясь в этих условиях, превращается в три-
хлорбензол. При взаимодействии CeHsCUSiCU с абсолютными спиртами
образуются соответствующие гексахлорциклогексилалкоксисиланы. Гек-
сахлорциклогексилтрихлорсилан инертен к хлору при 150° и освещении
УФ-светом, а также при 75—100° в присутствии FeCl3. При нагревании дс
550—580° C6H5Cl6SiCl3 отщепляет НС1, превращаясь в трихлорфенилтри-
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хлорсилан. Продукт неполного аддитивного хлорирования фенилтри-
хлорсилана — CeHsCUSiCb — способен отщеплять НС1 при 250° с обра-
зованием дихлорфенилтрихлорсилана.

Фенилтрифторсилан легче, чем C6H5SiCl3, образует продукт присоеди-
нения - C6H5Cl6SiF3

 295.
Если в молекуле силана кроме фенильной группы содержатся ал-

кильные радикалы, скорость присоединения хлора к ароматическому
ядру резко снижается. Так, при фотохимическом хлорировании фенил-

Ц

1.5

100 U 00 600 800 1000 ЧШши

Рис. 9

SOD 1000 мин.

Рис. 10

Рис.

Рис.

9. Зависимость состава реакционной смеси от глубины хлорирования
(температура реакции +5°). / — C6H5S1CI3; 2 — CsHsCleSiCla

10. Зависимость логарифма концентрации C6H5S1CI3 от времени хло-
рирования

триметилсилана и р-толилтрихлорсилана преимущественно протекает
реакция замещения на хлор атомов водорода в метальных группах; вы-
ход продуктов присоединения не превышает 10—12% 2 9 5.

Введение в ароматическое ядро фенилтрихлорсилана атомов галоида,
трихлорметильной, трифторметильной и трихлорсилильной групп приво-
дит практически к полному торможению реакции аддитивного хлориро-
вания.

Заслуживает внимания высокий выход продукта присоединения хлора
к ароматическому ядру бензилтрихлорсилана — СбН5С16СН251С1з, обра-
зующегося при фотохимическом хлорировании этого силана одновремен-
но с продуктами замещения атомов водорода в метиленовой группе на
хлор т>285·294.

Аддитивное хлорирование дифенилдихлорсилана в тех же условиях
протекает относительно легко, но при этом образуется продукт присоеди-
нения хлора только к одному ароматическому ядру — гексахлорцикло-

( ф ) С Н О ( С Н ) SiCl 2 9 5р
гексил (фенил) дихлорсилан,

П

у
б) SiCl2

2 9 5

р
Присоединение хлора к α-нафтилтрихлорсилану протекает особенно

легко при УФ-освещешш и пониженной температуре (0—5°), однако, не-
смотря на длительное воздействие избытка хлора (молярное соотноше-
ние a-CioH7SiCl3 : С1г=1 : 12) продуктом реакции является a-C]0H7CI4·
SiCl3259· 294· Это указывает на то, что присоединение хлора к кратным
связям происходит, по-видимому, лишь в одном шестичлениом кольце
a-нафтилтрихлорсилана. При повышенной температуре, а также под
действием FeCb а-СюНуСЦЗЮз, отщепляя НС1, превращается в дихлор-
a-нафтилтрихлорсилан 2 6 0.
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При действии хлора на фенилметилдихлорсилан, дневном освещении
и температуре не выше 5° образуется только продукт присоединения хло-
ра к ароматическому ядру — CeHsCMCH^SiCb2 9 4· 298· 2 " . Повышение
температуры до 20—25° приводит к ускорению реакции заместительного
хлорирования: при 50° и выше в качестве основного продукта реакции
образуется Свг^СЦСНз^СЬ.

Фотохимическое хлорирование СбН5(СНз)В1С1г при 0° протекает с
•образованием продукта присоединения?99·300. С повышением температу-

;;// 60 wo ;nii °c

Рис. 12

Рис. 11. Зависимость состава продуктов фотохимического хлорирова-
ния фенилметплдихлорсилана от температуры (для молярного соот-

ношения C6Hs(CH3)SiCl2'. С1 2 =1 : 3,5): 1—продукты присоединения
в QHs-rpynne, 2 — продукты замещения в СНз-группе

Рис. 12. Зависимость состава продуктов радиационного хлорирова-
ния фенилметилдихлорсилана от температуры: 1—продукты присое-
динения в СбН5-группе, 2 — продукты замещения в СНз-группе, 3 —

продукты замещения в С6Н5-группе

•ры преимущественным становится заместительное хлорирование в ме-
тильном радикале, оказывающееся единственным при 95—100° (рис. 11).
Радикальный механизм образования СбН5С1б(СН3)51С12 подтверждается
тем, что аддитивное хлорирование фенилметилдихлорсилана наблюдает-
ся в присутствии азо-быс-изобутиронитрила при 45—50°.

Радиационное хлорирование фенилметилдихлорсилана под действием
γ-излучения 60Со протекает аналогично фотохимическому хлорированию
с той лишь разницей, что при радиационном хлорировании повышение
температуры приводит к замещению атомов водорода на хлор в основ-
ном не в метильной группе, а в ароматическом ядре 157· 1 6 9 (рис. 12). Наи-
больший выход продуктов замещения в СН3-группе в процессе радиа-
ционного хлорирования наблюдается при 20—30°. Аналогичные резуль-
таты получены при радиационном хлорировании фенилметилполисилок-
сакового полимера 159.

Интересно отметить, что среди продуктов фотохимического и радиа-
ционного хлорирования фенилметилдихлорсилана не найдено соедине-
ний, содержащих у кремния одновременно гексахлорциклогексильный
радикал и СНСЬ- и ССЬ-гругапы; последнее указывает на значительную
дезактивацию ароматического ядра в СбН5(СС1з)51СЬ, обусловленную
наличием в молекуле ССЬ-группы. Это же подтверждается исключитель-
ной инертностью СбН-ДСОз^СЬ не только в реакциях термического и
ионного, но и аддитивного хлорирования 2 5 8.

Анализ приведенных данных указывает на наличие определенной за-
висимости между электрофильностью заместителя, скоростью аддитивно-
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го хлорирования замещенных ароматических соединений кремния и сте-
рическими затруднениями. По возрастающей способности к аддитивному
хлорированию ароматического ядра арил- и алкиларилсиланы можно
расположить в ряд: p-CF3C6H4SiF3; p-CCl3C6H4SiCl3; СбН4(51С!3)2<
< C6H4Cl2SiCl3 < C6H4ClSiC]3 < C6H5(CCl3)SiCl2 < (CGHs)2SiCl2;.
a-C1oH7SiCl3<C6H5SiCl3<C6H5SiF3<C6H5(CH3)SiCl2; C6H5CH2SiC!3.

VII. ОСОБЕННОСТИ ХЛОРИРОВАНИЯ ФЕНИЛТРИХЛОРСИЛАНА
В ПРИСУТСТВИИ ИОДА И ПОД ДЕЙСТВИЕМ γ-ИЗЛУЧЕНИЯ

Хлорирование фенилтрихлорсилана отличается интересными особен-
ностями. В зависимости от условий реакции наблюдается либо присоеди-
нение хлора к ароматическому ядру фенилтрихлорснлана, либо замеще-
ние в нем атомов водорода на хлор 1Ш. Фотохимическое хлорирование·
фенилтрихлорсилана при температурах 0-f-50° протекает исключительно·
в направлении присоединения хлора. С повышением температуры ско-
рость заместительного хлорирования возрастает с преимущественным
образованием орто-хлоризомера (43%). Аналогичная реакция наблю-
дается три хлорировании фенилтрихлорсилана в присутствии азо-бис-
изобутиронитрила при 120—125°. Еще более сильный сдвиг в сторону
преимущественного образования орто-хлоризомера (67%) происходит
при хлорировании фенилтрихлорсилана в присутствии иода как катали-
затора т> 241< з ш . Таким образом, в названных условиях SiCl3-rpynna в
фенилтрихлорсилане утрачивает присущую ей мета-ориентирующую спо-
собность.

Интересной особенностью иода как катализатора является то, что он
способен активировать в равной мере как реакцию присоединения хлора
к ароматическому ядру фенилтрихлорсилана, так и реакцию замещения
в нем атомов водорода на хлор 101. Как и при хлорировании бензола в
присутствии иода 3 0 2 - з м , так и при хлорировании фенилтрихлорсилана в
аналогичных условиях ш имеет место одновременное образование про-
дуктов заместительного (C6H4CIS1CI3) и неполного аддитивного хлори-
рования (C6H5Cl4SiCl3). Присоединение хлора к ароматическому ядру
протекает обычно по радикальному механизму. Поскольку при хлори-
ровании в присутствии иода образование атомов и радикалов исключено,
следует предположить наиболее вероятным путем присоединения хлора,
в этих условиях гетеролитический путь, при котором иод, вызывая поля-
ризацию хлора, способствует его присоединению
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Циклогексадиеновая система в I отличается высокой реакционной
способностью, поэтому выделить промежуточный дихлорциклогексади-
енилтрихлорсилан (I) из продуктов описанной выше реакции не удает-
ся. Образование дихлорида (I) подтверждается появлением в продуктах.
хлорирования наряду с тетрахлорциклогексенилтрнхлорсиланом (II)
значительного количества о-хлорфенилтрихлорсилана, получающегося,,
очевидно, в результате дегидрохлорирования (I):
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, -Sid,
-на

Именно этим изменением обычного электрофильного механизма за-
местительного хлорирования объясняется, по-видимому, потеря мета-
сриентирующего эффекта SiCU-rpynnofi в реакциях хлорирования фенил-
трихлорсилана в присутствии иода.

Радиационное хлорирование фенилтрихлорсилана, инициированное
•γ-излучением 6 0Со1 5 7 при 0—20° протекает преимущественно путем при-
соединения хлора к ароматическому ядру с образованием CeHsCUSiCls
и в этом отношении аналогично фотохимическому хлорированию. С по-
вышением температуры начинается замещение на хлор атомов водорода
в ароматическом ядре и при 100° хлорирование фенилтрихлорсилана про-
текает уже исключительно как заместительное. Определение изомерного
состава монохлорфенилтрихлорсилана, полученного в этих условиях, по-
казывает, что при радиационном хлорировании хлорсилильная группа з
СбН551С!з выступает нормальным мета-ориентантом (мета : орто : пара =
— 75 : 20 : 5). Кислород и воздух не ингибируют заместительное хлориро-
вание в фенильном радикале под действием γ-излучения. Это дает осно-
вание полагать, что замещение атомов водорода в ароматическом ядре
фенилтрихлорсилана при радиационном хлорировании протекает по
ионному механизму с участием катионов хлора 157· 305, образующихся в
результате радиолиза хлора:

f a t + г-

Одновременно при радиолизе силанов в реакционной массе появля-
ются молекулярные и осколочные ионы в возбужденном состоянии, кото-
рые способны реагировать с молекулой хлора:

[ион]+ + CU -> [ион] С1 + С1+

Первичные С1+-ионы могут далее вступать в реакцию с молекулой ис-
ходного силана:

C 8 H 5 SiCl 3 + C1+ - C eH4ClSiCl3+ Н+

Протон, реагируя с молекулярным хлором, может освобождать новые
ионы хлора:

Н+ + CL -»НС1 + а+ +2,5 эв

Процесс воспроизведения С1+-ионов по указанным реакциям будет,
по-видимому, продолжаться до рекомбинации Н + или С1+-иона с отри-
цательным ионом, что будет соответствовать стадии обрыва цепи. Един-
ственным возражением против ионного механизма радиационного хло-
рирования CeHsSiCU является относительно высокая температура реак-
ции, так как время жизни положительных ионов в этих условиях слиш-
ком мало. Оно растет с понижением температуры, а также в присутст-
вии веществ, обладающих высоким сродством к электрону и значитель-
ным сечением захвата тепловых электронов. В данном случае такими
веществами могут являться хлор, а также сам фенилтрихлорсилан. Сле-
довательно, могут существовать факторы, способствующие при повы-
шенной температуре течению реакции по ионному механизму.
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VMJ. ПОЛУЧЕНИЕ КРЕМНИЙФТОР(ИОД) ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ,
СОДЕРЖАЩИХ АТОМЫ ФТОРА(ИОДА) В ОРГАНИЧЕСКИХ РАДИКАЛАХ

Прямое фторирование элементарным фтором органических радика-
лов, находящихся у атома кремния, не представляется возможным в ви-
ду протекающих при этом процессов деструкции молекулы фторируемо-
го соединения. Однако ценные свойства кремнийфторорганических по-
лимеров стимулировали развитие исследований в области изыскания
других методов синтеза кремнийфторорганических мономеров. В настоя-
щее время известен ряд основных способов, кратко описанных ниже.

1. Элементоорганический метод

Первое кремнийорганическое соединение306, содержащее атом фтора·
в органическом радикале, было получено из р-РСбН4М^Вг и (CH3)3SiCI.
В дальнейшем отечественными 3 0 7~ 3 ' 0 и зарубежными авторами з и ~ 3 1 3 по-
лучено большое число разнообразных кремнийорганических соединений,
содержащих атомы фтора в органическом радикале. С помощью реакти-
вов Гриньяра сравнительно легко получить различные производные на
основе SiCl4, HS1CI3, Si(OC2H5)4 и других продуктов. Для приготовления
реактива Гриньяра можно использовать ароматические и алифатические
фторсодержащие соединения. Магнийорганическим синтезом удается по-
лучить соединения на основе непредельных полифторидов, например
(CF2 = CF) 4 Si 3 1 4 .

С помощью литийорганических соединений 3 1 5~ 3 1 7 реакции проходят в·
более мягких условиях; при этом повышается выход фторкремнийорга-
нических соединений. По сравнению с магнием использование лития не
нашло достаточно широкого применения.

В настоящее время опубликовано достаточно экспериментального
материала для обоснованного вывода основных закономерностей эле-
ментоорганического синтеза кремнийфторорганических соединений.

2. Реакция Свартса

Реакция Свартса может быть использована для обмена галоидов з
органическом радикале на атомы фтора 3 1 8. Одновременно замещаются·
и атомы галоида у кремния. Для уменьшения расхода SbF3 и SbCl5 ис-
пользуют, например, следующую схему 2 4 6 · 3 1 9:

CH 3 C 6 H 4 SiCI 3 ^ C H 3 C e H 4 S i F 3 - ^ Ь _ GClsCeH^SiF;, b b F ^ s b C 1 » . ^ CF 3 C,H 4 SiF s

С помощью реакции Свартса можно получить различные арил- и ал-
килфторскланы. Обмен на фтор зависит от положения галоида в орга-
ническом радикале и, например, в СС1зСН2СНВг51(С12)СНз и·
СВгзСВг2СНгСНВг51(С1)2СбН5 атом брома в α-положении не удается за-
местить на фтор 320· 3 2 1.

Ряд трудностей в проведении реакции, ограниченность в выборе сое-
динений снижают возможности использования метода Свартса для введе-
ния атомов фтора в органические радикалы алкил-, арилсиланов.

3. Присоединение по связи Si—Η

Большое число исследований посвящено получению фторорганосила-
нов присоединением ненасыщенных фторсодержащих соединений по свя-
зи Si—Η. Впервые эта реакция322- 3 2 3 была осуществлена в 1954 г. на
примере присоединения HSiCl3 к CH2 = CF2 и CF2 = CF2. В последующие
годы в многочисленных исследованиях найдены различные катализаторы»
и инициаторы и синтезировано большое число различных соединении.
Реакция присоедиения инициируется УФ-светом 324, γ-излучением 325- 32й
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в"Со, различными соединениями типа перекисей327. Реакция протекает
по радикально-цепному механизму:

HSiCl3 '£- Cl3Si- + Η* Cl3Si· + CF 2 =CF 2 -- Cl3SiCF2CF2·

Cl3SiCF2CF2· + HSiCl3-* Cl3SiCF2CF2H -f 'SiCl3

Хорошие результаты получены при использовании в качестве катали-
затора платинированного угля и особенно платинохлористоводородной
кислоты3 2 8·3 2 9. Действие платины в литературе объясняется как по меха-
низму гетерогенного, так и гомогенного катализа.

Описаны отдельные примеры присоединения по связи Si—Η φτορ-
олефинов при высокой температуре в присутствии Н3ВО3 в автоклаве з з ;

и др., однако они не вызывают интереса исследователей.
Из всех известных методов, реакция присоединения по связи Si—Η

в ряде случаев представляет наибольший практический интерес для про-
мышленного получения кремнийфторорганических соединений.

4. Прочие реакции

В отличие от широко известных промышленных процессов прямого
синтеза алкил-, арилхлорсиланов в непосредственное взаимодействие со
сплавом кремний — медь вступают только простейшие фторгалоидугле-
водороды 3 3 1. При этом наблюдается низкий выход целевых продуктов.

Можно отметить получение ряда соединений 3 3 2 по методу Дильса —
Альдера, реакции присоединения в присутствии радикальных инициато-
ров по кратным связям алкенилсиланов 3 3 3 соединений типа RCF2Br или
RCF2I (где R—F или какой-либо радикал), а также получение слож-
ных 3 3 4 или простых335 фторсодержащих эфиров. Однако эти пути син-
теза фторорганосиланов не представляют практического интереса.

Сколько-нибудь серьезные исследования по получению кремнийорга-
нических соединений, содержащих иод в органическом радикале, в лите-
ратуре отсутствуют. Отдельные сообщения, в которых встречаются син-
тезы иодорганосиланов, не представляют ни теоретического, ни тем более
практического интереса.
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