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I. ВВЕДЕНИЕ

Соединения кремния, содержащие силоксановую связь, занимают
главное место в химии этого элемента. Рассмотрению физических и хи-
мических свойств названных соединений, а также вопросам их практиче-
ского использования посвящен ряд монографий и обзоров'~3. Тем не
менее до сих пор не появилось обзора, в котором рассматривалась бы
способность различных классов кремнийорганических соединений, со-
держащих силоксановую связь, к комплексообразованию, и были бы об-
суждены свойства таких комплексов. Причина заключается, по-видимо-
му, в том, что, большинство работ в области комплексов кислородсо-
держащих соединений кремния выполнено в последнее десятилетие, хотя
первые соединения такого типа были получены еще в начале нашего
века4"6. Комплексы кремнийорганических соединений, содержащих сило-
ксановую связь, представляют не только очевидный теоретический инте-
рес, но в последнее время обратили на себя внимание и как продукты,
перспективные в практическом отношении — некоторые из них являются
специфическими катализаторами7, биологически активными вещества-
ми 8 | 9, полупродуктами при получении силоксановых олигомеров и поли-
меров 10-12.

Оба атома, составляющие силоксановую связь Si—О, могут быть
центрами комплексообразования, в отличие от связи С—О. Наличие у
атома кремния пяти свободных Зс(-орбиталей определяет возможность
существования пяти- и шестикоординационных соединений кремния. Ве-
роятно, по стерическим причинам из пяти d-орбиталей для образования
σ-связей используются только с?т-орбитали (3dz* и Ых*-у*). В пятикоор-
динационных соединениях кремния, имеющих структуру тригональной
бипирамиды, реализуется связывание р-орбиталей других атомов с
£?2

2-орбиталью атома кремния (гибридизация последнего sp3d). В шести-
координационных комплексах с октаэдрической структурой атом крем-
ния имеет 5р3сР-гибридизированные орбитали1 3·1 4.

Помимо σ-связывания, ίί-орбитали атома кремния (ίί,,-орбитали) мо-
гут быть использованы для образования рл — с^-связей с п-системами
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или с атомами элементов, имеющих неподеленные р-электроны (гало-
гены, кислород, азот и др.). Последний тип связывания весьма харак-
терен для самой силоксановой связи2, что, однако, как будет показано
ниже, не мешает некоторым соединениям, содержащим силоксановую
связь, образовывать внутри- и межмолекулярные комплексы за счет
дополнительного ря — ^-взаимодействия.

Другим центром комплексообразования силоксановой связи являет-
ся атом кислорода. Из-за ря — ^-взаимодействия с соседним атомом
кремния основность атома кислорода силоксановой связи, как правило,
невысока. Степень ρπ — с^-взаимодействия существенно зависит от
строения молекулы, содержащей силоксановую связь. Например, в ряду
соединений Н3СОСН3, H3Si0CH3, H3Si0SiH3 угол Μ—Ο—Μ' (Μ, М' =
= С, Si) составляет соответственно 111,43; 120,6; 144°, в связи с чем гиб-
ридизация атома кислорода в метоксисилане может быть оценена как
средняя между sps и sp2, а в дисилоксане — между sp2 и sp. В последнем
случае возможно участие в р„ — ^-взаимодействии обеих неподеленных
пар электронов атома кислорода с d-орбиталями двух связанных с ним
атомов кремния2. Естественно, что указанные соединения проявляют
разную склонность к комплексообразованию как с электроноакцептора-
ми, так и с электронодонорами, а также с веществами, содержащими
активный водород или дейтерий. Рассмотрение таких закономерностей
является одной из главных задач данного обзора.

II. КОМПЛЕКСЫ БЕЗ УЧАСТИЯ ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ

1. Внутримолекулярные комплексы

Первые внутримолекулярные кислородсодержащие кремнийорганиче-
ские соединения были получены в 1903 г. Дилтеем4·5. Он нашел, что при
взаимодействии четыреххлористого кремния с ацетилацетоном или его
метилзамещенным образуются кристаллические вещества, которым была
приписана структура с шестивалентным атомом кремния («соли сили-
кония»):

{[RCOCH=C (CH3) O]3 Si} С1 · НС),

где R = CH3 (I), C2H5. Эти соединения были далее превращены в соли
типа [A3Si]+M"Cln+1, где M = Sn2 +, Fe 3 +, Au3+, Pt 5 +; A = RCOCH = C(CH3)O
4~6. Позднее были получены аналогичные производные других β-дике-
тонов6· 15~". Октаэдрическая структура соединения (I) доказана разде-
лением его рацемата на оптически активные стереоизомеры15·18. О хе-
латном строении (I) свидетельствует также его ИК-спектр, в котором не
содержится полосы поглощения карбонильной группы в области
1700 см'1; вместо нее наблюдается широкая полоса с максимумом при
1555 см~119. Поглощение в области 1500—1600 см~\ характерное для
всех хелатных ацетилацетонатов металлов, вызвано валентными коле-
баниями связей С z^zsz: с, а в некоторых случаях и С О 20~24.

В спектре ПМР соединения (I) сигналы протонов, связанных с ато-
мами углерода, сдвинуты в сторону более низкого поля по отношению
к енольной форме чистого ацетилацетона, что первоначально было
истолковано как доказательство бензоидного резонанса в хелатном коль-
це 2 \ Позднее, однако, было показано, что аналогичный сдвиг характе-
рен и при переходе от хелатных дикетонатных катионных комплексов
различных металлов (включая Si) к соответствующим нейтральным
дикетонатам26> 27. Таким образом, это явление не указывает на прояв-
ление ароматической структуры ацетилацетонатов и может быть удов-
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летворительно объяснено влиянием электрического поля, вызванного за-
рядом на ионе26.

Кроме указанных выше, описаны β-дикетонатные катионные комп-
лексы, имеющие строение [RSi(dik)2]

+[MnCln+1]-, где М = Н+, Fe3 +, Sn4 +

.и R — углеводородный радикал1 9·2 4·2 В, и неионные соединения типа
(dik)2SiX2, где X — органический заместитель18, хлор 1 9 · 2 3 · 2 4 · 2 9, ацило-
ксигруппа21·22·30, а также (dik) SiR3, где R — углеводородный ради-
кал21'31""33. Валентность атома кремния в его β-дикетонатах существенно
зависит от их состава. Хелатные кольца присутствуют в катионных ком-
плексах [(dik)3Si]X или [RSi(dik)2]X, а также в дикетонатах типа
(dik)2SiX2 и (dik)2Si(R)X (X —хлор, ацилоксигруппа) «-"."->«. З4,з5> П р и

наличии у атома кремния двух или трех органических заместителей R
устойчивые хелатные связи в обычных условиях не образуются 19· 31~Ί3.
Таким образом, расширение электронного октета с образованием допол-
нительных σ-связей реализуется только при наличии у атома кремния
достаточного числа электроотрицательных заместителей. Валентность
атома кремния в хелатных соединениях с двумя дикетонатными лиган-
дами равна пяти (тригонально-бипирамидальная структура) для ионных
соединений или шести (октаэдрическая структура) при ковалентном ха-
рактере всех связей в молекуле. Для соединений (dik)SiR3 хелатная
структура может оказаться только промежуточной в процессе цис —
транс-перегруппировки31·32.

Сходное с катионными β-дикетонатами кремния строение имеют так-
же ионы силикония с трополонатными лигандами [(C7H5C)3Si]+ 3 6 · 3 7 и
ионы трмс (2-оксипиридин-!М-окси) силикония 34

Известен ряд других устойчивых ионных комплексов, в которых
электронный октет атома кремния расширен за счет образования допол-
нительных связей SiO. Центральный атом кремния в них связан лишь
с электроотрицательными атомами, либо в крайнем случае может быть
связан с одним органическим радикалом.

Типичными комплексами этого типа являются производные О-арилен-
диолов, имеющие строение [(C6H4O2)3Si]M2-H2O, где Μ = ΝΗ·, 3 8 · 3 ) ,
К, C5H5NH3 8, CN3H6

4 0, [(C,H4Oa)sSi]H2 или [RSi(O2C6H4)2]H и их щелоч-
ные соли41, [(CeH,,O2)3Si]Mg-9H2O и [(CeH4O2)3Si]Mg40, [RSi(O2C8H4)2]·
•NR4

/34·42·43, [RSi(O2CeH4_nR'B)2]PR4"
7. При наличии у атома кремния

органического заместителя он находится в пятикоординационном состоя-
нии, а в остальных случаях — в шестикоординационном. Молярная элек-
тропроводность водных растворов комплексов с Si (V) указывает, что
они являются солями, образованными одновалентным анионом и катио-
ном44.

В 1929 г. Меервейн обнаружил45, что ортокремниевые эфиры глико-
лей и глицерина при титровании едкими щелочами дают соли внутри-
молекулярных алкоксокислот, для которых была предложена структура
типа

носн,сн2о Дси2о \П
Мм,
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Позднее были получены другие комплексы подобного типа:

(RO)Si

vOCR2

Μ

где R, R', R"—Η или алкил, М — щелочный металл или аммониевый ка-
тион4 6·4 7, соединения подобного строения с быс(бициклогексил-1,1-дио-
кси)-, тетраметилэтилендиокси-заместителями у атома кремния48 и ряд
алкиламмониевых цвиттер-ионов на основе производных 1,2-диолов49,
например:

. г ос (сн3),
H3N+(CH2)3OSi-/| J

Все такого рода комплексы плохо растворимы в неполярных органиче-
ских растворителях. Некоторые из них весьма стабильны (например,
указанный выше цвиттер-ион имеет т. пл. 190°), другие разлагаются
уже при 100°. Образование комплексов энергетически выгодно и часто
идет с выделением тепла.

Соли сходного строения получены также на основе ортокремневых
эфиров α-оксикарбоновых кислот50.

Нестойкие кристаллические аддукты с пентакоординированным ато-
мом кремния на основе производных одноатомных спиртов, например
[(CH3O)5Si]K, {[(CH3O)4Si]2O}K2, устойчивы лишь при низких темпера-
турах " .

В качестве других примеров внутримолекулярного комплексообразо-
вания за счет дополнительных связей Si—О можно привести цикло-
бис (бензамидодиметилсилан)

/S i \ ж
N (1) N - C / Q

I I/ (?)
Я— С S i ^

(1)

с расстоянием Si(2)—0(2) =2,613 А52, а также 5-нитро-2,2,5-триметил-
2-сила-1,3-диоксан, кресловидная структура которого, как предполага-
ется, стабилизирована трансаннулярным Si-^-O-взаимодействием53.

Таким образом, несмотря на ярко выраженную склонность силокса-
повой связи к рп — ^-взаимодействию, которое приводит к уменьшению
электронной ненасыщенности атома кремния, наличие таких связей в
молекуле не препятствует вовлечению й?-орбиталей атома кремния в
образование внутримолекулярных координационных связей с атомами
кислорода или азота.

Характерным примером внутримолекулярных комплексов последнего
типа является силатран HSi(OCH2CH2)3N и его производные типа

XSi(OCH2CH2)3N (Х-алкил, арил, галоген и др.) 5 4" 8 0 . Обычно эти со-
I I

единения представляют собой высокоплавкие кристаллические вещества
(т. пл. силатрана 253°), хотя в последнее время получен ряд жидких
силатранов7 2·7 4 '7 5. Наличие в молекулах силатранов трансаннулярной
связи Si-<—N доказано с помощью измерения ДИПОЛЬНЫУ моментов 59~вг,
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^ .58,64,65,аз,84 и у ф . С П е к т р о в 8 \ квантовохимических расчетов 8 1

и рентгеноструктурного анализа8 5·8 6. По последним оценкам, перенос
электронной плотности в молекулах силатранов с атома азота на атом
кремния относительно невелик и составляет 0,1—0,2 е 8 1 · 8 2 . По данным
рентгеноструктурного анализа, в молекулах фенил-86 и мета-нитрофенил-
силатрана85 атом кремния находится в центре искаженной тригональнои
бипирамиды с тремя экваториальными атомами кислорода. Аксиальные
позиции занимают группа X и атом азота. Длина связи Si-HN равна
2,193 А (при Х = С„Н5) и 2,116 А (при X=m-C eH4NO2), что много мень-
ше, чем сумма ван-дер-ваальсовских радиусов атома кремния и азота
(~3,5 А), но в то же время заметно больше, чем длина нормальной
одинарной связи Si—N ( ~ 1,83 А).

Дативная связь Si-<-N образуется также в молекулах карбозамещен-
ных производных силатрана типа XSi(OR)n(OR')3_nN, где м = 0—2,
R=—CH 2 CH 2 -, R ' = — СН(СН 3)СН 2- 6 0 · "• 82· 87 и др." , органил(трибен-
зо) силатранов XSi(OC6H4)3N " • 8 8 · 8 9 , других родственных гетероцикли-

ческих систем: XSi(ZCH2CH2)3N (Z = S или NH) 9 0,
.Н 2Сч С Н 2

60,64,83,91, | Н 2 С I ^ С Н 2

O y * X S i 4 J H 2

t

Ч/

(П) (Ш)
По имеющимся рентгеноструктурным данным, длина связи SH—N со-
ставляет: для CH3Si(OCH2CH2)2(CH2)3N —2,336 А91, для фенил(трибен-

зо)силатрана — 2,344 А89, для указанных выше производных метил(ди-
этанол)амина (II) —2,263 А и (III) —2,297 А 9 3 соответственно.

Существование дативной связи S H - N предполагается также для
фталоцианиновых производных силоксанов 94~97.

В алкил(2-аминозтокси)силанах RnSi(OCH2CH2NR2

/)4-n трансанну-
лярное взаимодействие Si-*-N практически отсутствует93"101.

2. Межмолекулярные комплексы

Подавляющее большинство соединений, содержащих силоксановые
связи (кроме силанолов), в растворах неполярных растворителей мало
склонны к аутоассоциации или к донорно-акцепторному взаимодействию
с растворителем. Об этом свидетельствуют весьма многочисленные ре-
зультаты определения молекулярных весов и данных других физико-хи-
мических исследований.

Систематические отклонения от этого правила присущи многим гете-
росилоксанам, т. е. соединениям, содержащим в силоксановой цепи
«посторонние» атомы. Межмолекулярная координация таких соединений
обусловлена дативным взаимодействием атомов кислорода с гетероато-
мами. Прочность аутокомплексов гетеросилоксанов колеблется в широ-
ких пределах. В ряде случаев комплексообразование подобного типа

11 Успехи химии, № 12
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отчетливо не проявляется и обнаруживается лишь по некоторому воз-
растанию молекулярного веса. При ассоциации молекул гетеросилокса-
нов решающее значение имеют природа гетероатома и его валентное
состояние. Однако иногда заметно проявляется влияние остальных заме-
стителей у гетероатома и у атома кремния.

Например, соединения типа [R3Si0MX2]2 (R— органический радикал
или Н, X — органический радикал, галоген, Η; Μ—ΑΙ, Ga, in) 1 0 2- 1 1 1 и
[(R3Si0)3M]2 ( R — органический радикал; Μ—ΑΙ, Ga, Fe) 1 1 2~ i 1 5 образуют
устойчивые димеры с почти планерным четырехчленным кольцом:

Об устойчивости координационных связей свидетельствует стабиль-
ность кольца в [(CH3)3Si0AlCl2j2 (до 200°)108. Аналогичная циклическая
структура предполагается для [(CH3)3SiOAu(CH3)2]2

1 1 6, [(CH3)3Si0Tl-
• (СН3)2]2117, {[(CH3)3Si0]4Zr}2

1 1 8· l i 9. Наличие трех связей у мостиковых
атомов кислорода в молекулах димеров уменьшает силу ря — ̂ „-взаимо-
действия между атомами кремния и кислорода и придает системам ко-
ординационно-ненасыщенный характер. Поэтому указанные соединения
при взаимодействии с силанолятами щелочных и псевдощелочных ме-
таллов образуют соли типа [(RaSiOJiMJM', в молекулах которых содер-
жатся только некоординированные атомы кислорода, а гетероатомы Μ
сохраняют свое высокое координационное число 112· "*• " 5 · 1 2 0 - 1 2 5 , Соеди-
нения (CH 3) 3POM[OSi(CH 3) 3] 3 и (CH3)3NOM[OSi(CH3)3]3(M=Al, Ga)

\ — + /
имеют, по видимому, строение цвиттер-ионов типа -—Μ—О—Р^— 123.

В кристаллической фазе триметилсиланоляты калия, рубидия и це-
зия, подобно [(СН3)3СОМ]4, находятся в тетрамерной форме; угол
Si—О—Μ равен 123±2°1 3 6. Аналогичное строение имеют триалкилсило-
ксипроизводные ртути, цинка и кадмия:

г·
ό---Ι--.Μν

-о
"'-1"· SiR3

М = К, Pb, Cs 1 2 6, нли HgR, ZnR, CdR 1 I 9

Триметилсиланоляты калия, рубидия и цезия почти нерастворимы в
органических растворителях127-123. Силаноляты натрия и лития в орга-
нических растворителях ассоциированы, степень ассоциации возрастает
с уменьшением диэлектрической постоянной среды128-134. Триметилсила-
нолят калия при его добавлении к раствору триметилсиланолята лития
или натрия моментально растворяется. Из образовавшихся рас-
творов удается выделить чистые кристаллические двойные соли
K{M[OSi(CH3)3]2}, где M = Na или Li, с узким интервалом температур
плавления 127.

Ряд перметилсилоксипроизводных металлов имеют в растворах по-
вышенный молекулярный вес (степень ассоциации как правило не более
1,5—1,7). Однако при замене метальных групп на этильные степень
ассоциации уменьшается до 1,0 — по-видимому, из-за стерических фак-



Комплексы кремнийорганических соединений 2259

торов132. Это типично для соединений типа U(OSiR s ) 5

1 3 2 , Zr(OSiRj)4

1 1 8·
1 3 2 ,Ti(OSiR s ) 4

1 1 8 · 1 3 3 .
В то время, как триалкилсилоксипроизводные бора, фосфора, мышь-

яка — мономеры, силоксановые полимеры, содержащие атомы этих эле-
ментов, судя по необычным вязкостным свойствам, образуют нестойкие
ассоциаты донорно-акцепторного типа, которые полностью распадаются
при растворении134-138.

Помимо рассмотренных выше аутоассоциатов, известны также комп-
лексы содержащих силоксановые связи соединений с рядом посторон-
них лигандов. Образование таких комплексов систематически изучалось
с помощью различных физико-химических методов (главным образом
рефрактометрически)139-160. Было показано, что соединения, содержащие
группировку Si—О—Si, мало склонны к образованию комплексов как с
донорными, так и с акцепторными растворителями. Склонность алкокси-
силанов R4_nSi(OR')n к комплексообразованию зависит от количества и
строения заместителей R и R'. В общем, при увеличении числа алкокси-
групп в молекуле, а также при усложнении их строения способность
алкоксисиланов образовывать лабильные комплексы с лигандами любо-
го типа падает. Наблюдаемое ослабление злектронодонорных свойств
атомов кислорода в молекулах алкоксисиланов с ростом п. связано с
уменьшением их стерической доступности и, главным образом, с умень-
шением полярности связей Si—О (С), вызванным введением в молекулы
новых электроотрицательных алкоксизаместителей. Последнее сопряже-
но с одновременным увеличением рл — (/„-взаимодействия в связях
Si—О. Ослабление связей алкоксисиланов с электронодонорными лиган-
дами с увеличением η вызвано, по-видимому, в основном уменьшением
стерической доступности атома кремния.

Феноксисиланы, имеющие более электроотрицательные, чем алкокси-
силаны, заместители у кремния, более склонны к комплексообразованию
с органическими основаниями и менее — с кислотами U 1 · i 4 6 ' i 5 5 . Оксалил-
оксисиланы образуют устойчивые (до 80—100°) комплексы с тетрагид-
рофураном, диоксаном, пиридином общей формулы [Si(C2O4)2-2X]n, а с
диоксаном также [C6H5Si (С2О4Н) (С2О4) · 1,5 dio х]п

 1β1.
Алкоксисиланы образуют ассоциаты с некоторыми производными

бензола типа С6Н5Х. Прочность таких ассоциатов увеличивается с уве-
личением электроноакцепторных свойств ароматического ядра в моле-
куле С6Н5Х. Следовательно, в образующихся комплексах с переносом
заряда донором служит атом кислорода алкоксигруппы, а акцептором —
ароматическое соединение141·144·14в'162.

Различными физико-химическими методами доказано образование
комплексов алкоксисиланов с тетрахлоридами олова 1 5 7 · 1 6 3- 1 6 8 тита-
на 1 6 9 · 1 1 0 , кремния"1, но не с галогенидами фосфора1 7 2·1 7 3. Величина теп-
лот комплексообразования q, приходящаяся на одну донорно-акцептор-
ную связь в комплексах SnCl4 с R'Si(OR)3 удовлетворительно коррели-
рует с суммой σ'-полярных констант Тафта заместителей R' 1 6 "· 1 6 7 :

(7=7,849 —1,03 Σσ*; г = 0,95 (1)

Увеличение +/-эффекта заместителей у атома кремния приводит к
уменьшению теплоты комплексообразования. Такая же тенденция прояв-

11*
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ляется в системах TiCl4 и SnCl4 с хлоралкоксисиланами Cl4_nSi(OR)n,
в которых склонность к комплексообразованию падает с уменьшением
„ 164, 166, 170

Силатраны RSi(OCH2CH2)3N образуют с TiCl4 комплексы состава

1 : 1 и 2 : 1, а с А1Вг3 — состава 1:1. Предполагается, что эти комплексы
имеют октаэдрическую структуру 17\

Лабильные комплексы образуются при взаимодействии (СН3О)4·
•SiCSO,175, (C 6H 5O 4)Si 1 7 6 или (R,SiO),PO (где R = CH3, C2H5) C6H5)1 7 7

с диоксаном, алкоксисиланов — с иодом '"• 15β·"*, алкилалкокси- или
ацетоксисиланов — с трис( 1,1.1» 2,2,3,3-гептафтор-7,7-диметил-4,6-окта-
дионатом) европия и другими парамагнитными сдвигающими реагента-
ми " 9 . Аминоалкоксисиланы 180-182 и алкоксиаминосиланы183·184 образуют
с галогенидами металлов181-184 или с силтианами180 комплексы за счет
атомов азота, а не кислорода.

Донорно-акцепторное взаимодействие с участием фосфорильной
группы проявляется в смесях т/7ыс (триорганилсилил) фосфатов с тетра-
хлоридом олова или теллура 1 8 5 · 1 8 6 , а также с хлороформом т > 186.

III. ВОДОРОДНАЯ СВЯЗЬ

1. Межмолекулярная ассоциация силоксанов
и органоксисиланов с донорами протонов

Энергия водородной связи в ассоциатах типа X—н — о

\
\

(M = Si или С) не превышает 5—6 ккал/моль. Изучение водородной свя-
зи этого типа проводилось методами ИК-спектроскопии 187-220

> ЯМР 221,
рефрактометрии ио· '"· ив-152·155·170·1М, диэлькометрии '"• 2 2 0 · 2 2 2 · 2 2 3 , вискози-
метрии 140· 22°. В качестве протонодоноров использовались фенол 187-212

1

пиррол 1 8 8 · 1 8 9 · 1 9 8 · 2 1 2 · 2 1 5, хлороформ "·• 2 2 ί · 2 2 3 или дейтерохлороформ2i4·217,
спирты ио· '"·1 4 6· 198-20().215.22°.222 и другие соединения, содержащие подвиж-
ный водород "'•144· *"•21в.

Наиболее чувствительным методом изучения водородной связи явля-
ется ИК-спектроскопия. В этом случае прочность водородной связи оце-
нивается по величине сдвига Δν χ_Η валентных колебаний связи X—Η
или X—D (Х = О, N и др.), обусловленного взаимодействием атома во-
дорода (или дейтерия) этой группы с силоксановым кислородом. По
абсолютной величине сдвига частоты Δν χ_Η протонодоноры можно рас-
положить в ряд: парабромфенол>фенол>2,3-диметилфенол>индол>
>бензиловый спирт>пиррол 189. При расшифровке ИК-спектров необхо-
димо, однако, иметь в виду, что протонодоноры могут образовывать
водородную связь не только с силоксановым атомом кислорода, но и с
входящими в состав молекулы протоноакцептора π-электронными систе-
мами (ароматические ядра, кратные связи) и атомами галогена ш·224.

Выборочные значения Δνο-н ДЛЯ систем фенола с силоксановыми со-
единениями приведены в табл. 1; в таблицу для сравнения включены
также данные для некоторых изоструктурных органических соединений.

Из табл. 1 следует, что алкоксисиланы — более слабые основания,
чем соответствующие диалкиловые эфиры. Еще более слабыми основа-
ниями являются силоксаны. Таким образом, основность кислородных со-
единений кремния много меньше, чем можно было ожидать, исходя из
индукционного эффекта менее электроотрицательного, чем углерод, ато-
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ТАБЛИЦА I

Величины сдвигов полосы валентных колебаний гидроксильной группы фенола
при образовании им водородной связи с органосиланами и силоксанами

с
с

1
1

2
3
4
5
6

7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

Формула

H 3 SiOCH s

CH3SiH2(OCH3)
(CH3)2SiH(OCH3)
(CH s) 3SiOCH 3

(CH3)3COC2H6

(CH3)3SiOC2HB

n-C aH 7(CH 3) 2Si0C 2H 5

<-C3H7(CH3)2SiOCaH>,
CeH6CH2(CH3)2SiOC2H5

CF3CH2CH2(CH,)2SiOC2H s

ClCH2(CH3)2SiOC2H6

CH3(CF3CH2CH2)2SiOC2H5

(CFaCH2CH2) sSiOC2Hb

(C,H 5),Si0C 2H s

(CH 3),Si0C eH 5

(CH s ) 3 Si0CH 2 C=CH
(CH3)2C(OC2H6)2

(CH3)2Si(OC2H5)2

CH 3(CH 2=CH)Si(OC 2H s) 2

(CF3CH2CH s)2Si(OC2H6)2

(CH3)2Si(OC eH5)2

CH3Si(OCH3)3

CH 3C(OC 2H 5) 3

CH3S1(OC2H6)3

C,H,CH2Si(OC,H,) s

ClCH2Si(OC2H5)3

CH 2 =CHSi(OC 2 H s ) 3

CH3Si(OC eH5)3

C(OC 2H 5) 4

Si(OC 2 H 5 ) 4

Si(OC eH 6) 4

(H3Si)2O

[(CH3)3C]2O
(CH3)3Si0C(CHa)a

X

o-r

i s
183
185
221
251
278
300
271
281
286
285
270
255
238
235
210
222
177
227
257
257
249
217
154
226
201
237
232
214
224
229
115
164
219
105

*
329
261

С
сы

лк
а 

н
а!

ли
те

ра
ту

ру
!

196
200
196
200
200
187
187
203
203
203
205
192
187
192
192
187
209
209

187
187
202
192
209
209
187
187
212

212
212
202

209
187
187
209
200

187
187

с
с

%

36

37
38
39
40
41
42
43
44
45
16

47

48
49
50
51
52

53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

64

65
66
67
68

Формула

[(CH 3) 3Si] 2O

(CH3)3SiOSi(CH3)2rt-C3H7

(CH 3 ) 3 SiOSi(CH 3 ) a ;-C 3 H 7

(CH s)aSiOSi(CHa)2CH2CH2CF5

(CH3)3SiOSi(CH2CH2CF3)2CH3

(CH3)3SiOSi(C2H6)3

(CH3)aSlOSi(C,Hs)a
(CH3)3SiOSi(CH2CH2CF3)3

[(CH 3) 2SiH] 2O
[C 2 H 5 (CH 3 ) 2 Si] 2 O
[CF3CH2CH2(CHa)2Si]2O
[ClCH 2(CH 3) 2Si] 2O

[Cl 2CH(CH 3) 2Si] 2O
[BrCH 2(CH 3) 2Si] 2O
[ICH 2 (CH 3 ) 2 Si] 2 O
[CH 3(CF 3CH 2CH 2) 2Si] 2O
t(C 2 H 5 ) 3 Si] 2 O

(C2H5)3SiOSn(C2H5)3
[(/r-C4H,)3Si]2O
(CH3)3SiO[Si(CH3)2O]2Si(CH3)3

(CH 3) 3SiO[Si(CH 3) 2O] aSi(CH 3) 3

[(CH 3 ) 2 SiO] 3

[ (CH3)2SiO](CH3-ra-C3H,SiO)2-j \

[CH 3 -n-C 3 H,SiO] 3

цис-[СНз(СРзСН2СНг)31О]з
mpaHC-[CH3(CF3CH2CH2)Si0]a
[(CH 3 ) 2 SiO] 4

[(CH3)2SiO]2[CH3-rt-C3H7SiO]2 - r
j |

[CH 3 (CF 3 CH 2 CH 2 )SiO] 4

[(CH 3 ) 2 SiO] 5

[(CH 3) 2SiO],

К

<J S

169
170
162
164
159
154
147
170

53
*

156
190
145

59
65
55
75
85
*

200
*

375
210
142
137
167
167
170

172
131
129
144
145
149
160

*
147
141

ы
лк

а 
н

а|
ер

ат
ур

у!

о н
ищ

187
194
204
204

204
192
192
192
194
192
187
194
192
187
194
194
194
194
192
194
189
211
194
187
187
204

204

204

204

192
192

187
204
204

204

192
187

187

* В условиях определения основные свойства атома кислорода не проявляются.

ма кремния. Это объясняется существованием в кислородных соедине-
ниях кремния донорно-акцепторной π-связи, понижающей основность
силоксанового кислорода.

Основность изоструктурных кислородсодержащих соединений элемен-
тов IVб группы иллюстрируется данными табл. 2; видно, что для соеди-
нений с M=Si из-за существенного вклада эффекта рк — (/„-сопряжения
значения Δν являются минимальными. В то же время, в соответствии с
изменением электроотрицательности атома Μ следовало ожидать, что
основность будет закономерно возрастать при переходе от М = С к
M = Sn. Падение основности от соединений с М = С, Ge, Sn к изострук-
турному соединению с M = S i особенно велико в ряду [(СН3)3М]2О.

Отклонение от указанной закономерности для соединений ряда
R4_nM(OC2H5)n, где М = С , Si, R = CH3, наблюдаемое при м=3,4
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ТАБЛИЦА 2

Значения A v c _ D , Δ ν ο _ Η и Δ ν Ν _ Η в системах основание — протоно(дейтеро)донор
при образовании соединениями элементов IV6 группы водородной связи

с дейтерохлороформом21*, фенолом216 и пирролом215

Общая формула

(СН3)3МОСН3

(СН3)зМОС гН6

(СН3)3М]2О

Avc_D· CM~l

с

29
33

Si

21
13

Ge

38
55

Sn

56
84

Δ ν Ο-Η

Si

153

73

Ge

245

274

Sn

329

Δ ν Ν - Η . CM~l

Si

163

76

Ge

258

285

ТАБЛИЦА 3

Параметры уравнения Тафта (2) для комплексов фенола

с

Формула

R 3 S i 0 C 2 H 6

RSi(OC 2 H s ) 3

RSi(OCH s ) 3

(R 3Si) 2O

алкоксисиланами и дисилоксанами

Δν.

275±2
237
266

162±3

а

—61,3+3,9
—24,7
—31,8

—42,9±3,2

Коэффициент
корреляции

0,980
0,992
0,965
0,954

Ссылка на
литературу

205
212
212
205

(№№ 23, 24, 30, 31 в табл. 1), следует объяснить создаваемыми этокси-
группами большими стерическими препятствиями для образования во-
дородной связи в соединениях с М = С 198.

В зависимости от природы соединений, основность силоксанового
кислорода падает в ряду (см. табл. 1):

Салк0^ > С а р и л 0 5 ' > SiOSi > SiOSiOSi

Такая последовательность обусловлена, по-видимому, ростом электро-
отрицательности заместителей, связанных с кислородом, а также уве-
личением степени ρπ—й?„-взаимодействия в молекулах соответствующих
соединений. Обращает на себя внимание повышенная, по сравнению с
ожидаемой, основность циклотрисилоксанов (№№ 57—62 в табл. 1), что
подтверждается также данными ЯМР 2 2 1. Причиной этого является мень-
шая степень ра—^„-сопряжения в плоских напряженных молекулах цик-
лотрисилоксанов l s s , а также большая стерическая доступность атомов
кислорода в них, по сравнению с высшими циклосилоксанами или ли-
нейными силоксанами 1Э2.

В рядах соединений с одинаковым числом силоксановых связей в мо-
лекуле определяющее влияние на их основность оказывает индуктив-
ный эффект заместителей у атома кремния. Результаты статистической
обработки экспериментальных данных для триорганилэтоксисиланов,
органилтриалкоксисиланов и гексаорганилдисилоксанов по уравнению
Тафта типа:

Δν, = Δν0 (2)

приведены в табл. 3.
Хорошая линейная зависимость между величинами Δν,- и Σσ' для

комплексов фенола с соединениями общей формулы (СН3)2~т·
• (XilC6H4-n)mSi(OC2H5)2 показана графически в работе207. Судя по из-
менению величины параметра а (табл. 3), в наибольшей степени влия-
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ние индуктивного эффекта заместителей сказывается на основности три-
органилэтоксисиланов, в наименьшей — на основности органилтриалко-
ксисиланов; дисилоксаны занимают промежуточное положение. Следо-
вательно, способность атома кремния передавать индуктивное влияние
заместителей на кислород уменьшается с ростом числа силоксановых
связей в молекуле. При изучении водородной связи фенола и пиррола
с соединениями общей формулы R4^nM.(OC2H5)n, где R=CH 3 , CSH7,
п=\—4, М = С , Si, Ge установлено, что наклон линий в координатах
AVJ—η для соединения с М = С или Ge, т. е. в случае, когда р„—й„-со-
пряжение отсутствует или незначительно, оказывается большим, чем
для производных кремния "J8. Таким образом, есть основание предполо-
жить, что уменьшение чувствительности к влиянию индуктивного эф-
фекта заместителей при переходе от простых эфиров или алкоксигер-
манов к алкоксисиланам, либо при увеличении числа силоксановых свя-
зей в молекуле, связано с увеличением степени рл—^-сопряжения в
той же последовательности20й.

При образовании водородной связи фенола с силоксанами достаточ-
но отчетливо проявляется стерический эффект заместителей189·192· 2 0\
Влияние стерических факторов на процесс ассоциации с фенолом при
переходе от алкоксисиланов к дисилоксанам проявляется также и в
уменьшении количества связанных водородной связью гидроксильных
групп192·204. Различия в склонности к образованию водородной связи в
зависимости от стерических особенностей заместителей в молекулах
силоксанов и алкоксисиланов наблюдались также при исследованиях с
помощью рефрактометрии 1 3 9 ·ш · 1 4 4 и спектроскопии ЯМР 2 2 1 .

Молекулярный состав комплексов силоксанов и алкоксисиланов с
донорами протонов в зависимости от природы компонентов может быть
равным 1:2, 1:1, 2 : 1145·199·213·220·223. Так, например, тетраалкоксисила-
ны образуют с соответствующими спиртами только ассоциаты состава
1 : 22 2 0, метилтриалкоксисиланы и диметилдиалкоксисиланы — 2 : 1 и
1 :1 1 9 9 · 2 1 3 · 2 2 0 , триметилэтоксисилан — 2:1 1 9 5 · 2 1 3 . Обычная водородная
связь несомненно существует в комплексах состава 1 : 1. В других слу-
чаях возможно также вовлечение в комплексообразование и атомов
кремния, что приводит к увеличению его координационного числа до 5
или даже 6. Например, комплексу состава 2 :1 приписывается строе-

199

0 \ .

а комплексу состава 1:2 — строение

. / Ч ПО-- ' -OR
\ / 4 / \ | , / '

К—О. β — R

Подтверждением последней структуры является способность ком-
плексов тетраалкоксисиланов со спиртами диссоциировать как очень сла-
бые одноосновные кислоты'":

Si (OR)4 · 2 ROH + ROH ̂  [Si (OR)6H]~ + ROH+
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Энергетические характеристики водородной связи в системах прото-
нодоноров с кислородными соединениями кремния немногочисленны и
противоречивы190· т - *95. В табл. 4 приведены имеющиеся данные по эн-
тальпии образования водородной связи.

ТАБЛИЦА 4

Энтальпия образования водородной связи силоксанов
и алкоксисиланов с фенолом

Основание

Г(СН3)3С]2О

[(CH8)3Si]2O

(CH3)3SiO[(CH3)2SiO]3Si(CH3)3

(CH3)3SiO[(CH3)2SiO]Si(CH3)3

[(CH3)2Si0]3

[(CH 3 ) 2 Si0] 4

(CH3)3Si0C(CH3)3

(CH3)3SiOC2H6

-

экспери-
мент

5,9
7,4
2,9
4,0
4,3
4,3
4,4
3,2
3,8
6,7
6,0

АН, ккал/моль

ссылка на
литературу

190
191
190
191
191
191
191
190
191
191
191

вычислено
по уравне-
нию (4)

5,9

3,3

—
—

3,3
2,9

4,8
5,0

Между сдвигами частоты поглощения VOH фенола и энтальпией об-
разования водородной связи, вычисленной из констант равновесия ре-
акции ассоциации, существует линейная зависимость190 *:

- Δ # ( ± 0,5 ккал/моль) = 0,016 ΔνΟΗ + 0,63 (4)

2. Водородные связи, образованные силанолами

Силанолы ассоциированы за счет водородных связей даже в очень
разбавленных растворах' так что полного отсутствия ассоциации
можно ожидать лишь для молекул, находящихся в газовой фазе 2 2 5 · 2 2 9.

Частоты валентных колебаний групп ОН в ИК-спектрах разбавлен-
ных растворов силанолов в малоактивных растворителях (СБг, СС14)
находятся в области 3670—3695 см~* и мало зависят от природы заме-
стителей у атома кремния2 0 1·2 2 5·2 2 9-2 3 8. По сравнению со спиртами часто-
ты поглощений свободной гидроксильной группы силанолов сдвинуты
на 60—80 см-1 в высокочастотную область230> 239, т. е. ближе к области
колебаний иона гидроксила (4200 см~1) 240. Этот факт, наряду с большей
интенсивностью полосы поглощения силанольного гидроксила по срав-
нению с карбинольным238, указывает на большую прочность связи О—Η
в силанолах, по сравнению с их углеродными аналогами. Гидроксиль-
ные группы газообразного триметилсиланола 2 ", а также аэросила или
стекла241-244, поглощают при 3735—3749 см~К В ИК-спектрах концен-
трированных растворов, жидкостей или кристаллов силанолов частота
VOH перемещается в область 3200—3300 СМГГ225·226·а29· 238>245. Эта полоса
поглощения связанных водородной связью силанольных групп характе-
ризуется значительной шириной и большей интегральной интенсив-
ностью, чем у соответствующих карбинолов228. Сдвиг этой полосы
(AVOH) за счет ассоциации составляет 200—400 см~\ т. е. значительно
больше, чем у карбинолов, и обусловлен повышенной кислотностью си-
ланолов 187· 225· 230· 231· 235· 238~240· 245. В ИК-спектрах дейтеросиланолов

*Приведенные в ш значения величин — АН существенно отличаются от, по-види-
мому, более достоверных данных 19° и от вычисленных по уравнению (4).
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R3SiOD частоты поглощения свободных и ассоциированных групп OD
составляют соответственно 2710—2730 и 2435—2455 СМ~Г 2 2 5 · 2 2 9 · 2 4 6 .

Интересным примером ассоциации за счет водородной связи сила-
нольных групп является гептациклогексилтрицикло [7, 3, 3, 1] гептаси-
локсантриол-3,7,14, образующий сильно ассоциированный димер с
Хдвсс=3.7-10~3. Этот димер растворим в бензоле и четыреххлористом
углероде. В его ИК-спектре не проявляются колебания свободных гид-
роксильных групп, но имеется широкая полоса с максимумом при
3230 см~\ Предполагается, что все шесть гидроксильных групп двух ас-
социированных молекул этого триола связаны попарно водородной
связью228.

Еще более сильные водородные связи существуют в кристаллах мно-
гих неорганических гидросиликатов241·247-251.

В ИК-спектрах кристаллических и жидких силанолов имеется только
одна широкая полоса связанных водородной связью силанольных
групп2 2 8 '2 3 5·2 3 8·2 3 9·2 4 5·2 5 2, что свидетельствует о кольцевом характере ас-
социации молекул, при которой практически все группы ОН участвуют
в ассоциации228·252:

^Si—О О—Si^

По данным рентгеноструктурного253·254 или электронографического255

анализа, кристаллические диорганилсиландиолы R2Si(OH)2 (R — этил,
аллил) состоят из молекулярных слоев и цепей, соединенных с помощью
водородных связей. Схематическое расположение гидроксильных групп
в молекулах диэтилсиландиола показано на рисунке. Расстояние
Si—О (Η) сравнимо с длиной сил-
оксановой связи в полисилоксанах.
Некоторое укорочение связи О4—О2

(2,56 А) по сравнению с суммой
радиусов Ван-дер-Ваальса может
быть объяснено образованием фраг-
мента с фиксированными водород-
ной связью диполями 2 5\

В ИК-спектрах разбавленных
растворов некоторых триорганилси-
ланолов, содержащих акцепторы
протонов π-типа (С6Н5, СН2 = СН) и
всех диорганилсилан- и силоксан- ' } ^ r i I 5j
диолов в области поглощения групп
ОН наблюдаются две ИЛИ более пе- Рисунок 1. Схематическое расположение
рекрывающиеся полосы232-235· 245>252· групп ОН в структуре диэтилсилан-
256. Их наличие удовлетворительно диола2а5

объясняется в пределах представле-
ний изомерии вращения233"235. В молекулах НО (R2SiO)nH ( г д е « = 1 ,
2, 3, R = CH3, СгН5, С6Н5, С Н 2 = С Н ) при п=\, 2 и R —алкил, анти-
изомеры преобладают над гош-изомерами (как правило, интенсивность
более высокочастотных полос больше, чем низкочастотных), в то время
как для соединений с R = C 6 H 5 , С Н 2 = С Н преобладающая гош-структу-
ра стабилизирована слабым взаимодействием одной из групп ОН с
π-электронами указанных заместителей R. Существование поворотных
изомеров приводит к определенному ограничению свободы вращения в
молекулах силоксандиолов. Наиболее прочная внутримолекулярная
связь у 1,5-диоксигексафенилтрисилоксана обусловлена стерическим эф-
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фектом фенильных групп, которые способствуют образованию цикличе-
ских, а не линейных молекул. Межмолекулярная ассоциация полидиор-
ганилсилоксандиолов определяется размерами заместителей, и в случае
ди- и три-силоксан-а,<в-диолов она падает в ряду: (СН3)2>'СНз(СвН5)>

СН(СН С Н ) ( С Н )( ) ( )

Помимо аутоассоциатов, известны комплексы силанолов с другими
187 231 232 257

спиртами
242, 243протонодонорными соединениями: фенолом

водой 2 4 2 · 2 4 4 , а также с рядом электронодоноров: эфирами 2 0 0 · 2 0 1 · 2 1 8 · 2 1 9 ·
230-232, 257, 258> & м и н а м и « _ « , 243, 248, 2 5 8 > П р О И З В О Д Н Ы М И б в Н З О Л а 2 1«· " 9 · 2 " ' 2 4 3 ,

диметилсульфоксидом г 0 1 · 2 5 9 · 2 6 0
кетонами

2 1 9 · 2 4 3
и др

2 1 8 · 2 i 9 · 2 4 2 > 2 в 1 · 2 6 2 Изу-р у
чение ассоциатов силанолов с диэтиловым эфиром и фенолом дало цен-
ную информацию об их кислотно-основных свойствах. Эксперименталь-
ные данные для наиболее представительных серий ассоциатов силано-
лов приведены в табл. 5.

ТАБЛИЦА 5

Величины Δν Ο Η В спектрах систем силанолов (и некоторых их аналогов)
с эфиром или фенолом

Формула

(С2Н5)2О

Δ ν Μ—ΟΗ...Ο,
см~1

Ссылка на
литературу

С«НбОН

A v C a H 6 OH...O,
см~х

Ссылка на
литературу

1

1
2
3

4

5

6
71

8
9

10

11

12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

2

(СНз)зСОН
(CH3)3Si0H
(C2H6)3SiOH

(CeH6)3SiOH

(QH 5) 3COH

( Q H ^ G e O H

(C6H6)3SnOH
(C eH 6) 2HSi0H
C6H6OH
(CH8)2Si(OH)3

[H0(CH3)2Si]2O

HO[(CH3)2SiO]3H
HO[(CH3)2SiO]4H
HO[(CH3)2SiO]6H
CH8(CeH6)Si(OH)a

HO[CH3(CeH6)SiO]2H
(C6H6)2Si(OH)2

HO[(CeHB)2SiO]2OH
HO[(C6H6)2SiO] sOH
CH3(CH2=CH)Si(OH)2

HO[CH,(CH a= CH)SiO]2H
HO[CH3(CH2=CH)SiO]3H
(C2H5)2Si(OH>3

(C3H7)2Si(OH)2

(QH 6CH 2) 2Si(OH) a

3

122
238
230

317

174

196

10
332
280
270

275

274
274
270
290
291
328
328
325
275
271
275
272
270
302

*

230
230
230

201
231
201
231
201
ОЧ1
ΔΟΪ

231
230
230
232

257
232 '

257
232
232

232
257
257
257
232
232
257
257
257
257
257
257

5

271
216
216
ООЙ
ΔΔο

175

—

288

477
194
132
230

268

291
291
230

226

190
243

249
292

—
169

6

187
23Й
230

231

231

231
230
230
232

257

232
232
232

257

257
232

257
257

257

Ассоциаты силанолов с эфирами и подобными соединениями несом-
ненно образованы при участии атома водорода гидроксильной группы
силанола, и поэтому прочность их прямо зависит от степени протониза-
ции силанола. Из данных табл. 5 следует, что силанолы являются су-
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щественно более сильными кислотами, чем другие аналогично построен-
ные гидроксильные производные углерода, германия и олова. Сходные
результаты получены при изучении ассоциатов этих соединений с ди-
метилсульфоксидом или тетрагидрофураном200·231. Аномально высокая
кислотность силанолов свидетельствует о наличии в их молекулах
рл—^-сопряжения между атомами кремния и кислорода, приводящего
к повышению полярности связи О—Η 1 8 7>1 9 6·2 0 0·2 0 1·2 3 0·2 3 1·2 5 1·2 6 3.

Изменение величин Δν0Η при образовании силанолами водородной
связи с эфиром свидетельствуют, что с увеличением +/-эффекта заме-
стителя, связанного с атомом кремния (например, с ростом длины ал-
кильных групп) кислотность силанолов уменьшается, а с повышением
—/-эффекта — возрастает. Для диорганилсиландиолов R 2Si(OH) 2

(R-алкил, арил) зависимость log[AvOn (диол-эфир)]/ДуОн (диметилси-
ландиол-эфир) от σ-констант Тафта является линейной. Наличие такой
зависимости подтверждает, что для большинства замещенных дифенил-
силандиолов вклад эффекта сопряжения сравнительно мал 2 5 7.

При переходе от триорганилсиландиолов к соответствующим диор-
ганилсиландиолам прочность их комплексов с эфиром несколько воз-
растает, что согласуется с замещением органического радикала на бо-
лее электроотрицательную гидроксильную группу. Переход от диорга-
нилсиландиолов к соответствующим силоксандиолам-1,3 не вызывает
(для фенильных производных) или вызывает очень малое (для металь-
ных производных) увеличение кислотности, которая при дальнейшем
росте длины силоксановой цепи остается практически постоянной. Судя
по этим данным, суммарное индуктивное и мезомерное влияние групп
R2SiO (R = CH3, C6H5) в ряду соединений НО (R2SiO)IlH (n=l—5)
близко к нулю232.

Величины Ал>он для аддуктов фенола с гидроксилсодержащими со-
единениями (см. табл. 5) свидетельствуют, что основность атома кисло-
рода в силанольной группе только несколько ниже, чем в карбинольной,
хотя силанолы являются существенно более сильными кислотами, чем
соответствующие спирты. Основность трифенилгерманола и трифенил-
станнола заметно выше, чем трифенилсиланола, что соответствует рас-
положению элементов в IV группе периодической системы. Таким обра-
зом, и в этом случае данные для соединений кремния выпадают из общей
закономерности, по-видимому, из-за рл—йл-сопряжения201.

При.ассоциации фенола с триорганилсиланолами увеличение длины
алкильного радикала, связанного с атомом кремния, вызывает увели-
чение основности силанольного атома кислорода и, соответственно, уве-
личение сдвига Δν0Η фенола. Замена алкильных групп на более элек-
троотрицательные (С6Н5, СвН5СН2) приводит к уменьшению основности.
Следовательно, в этом ряду соединений более кислые силанолы являют-
ся, как и можно было ожидать, более слабыми основаниями.

Основность силанолов не оказывается обратно пропорциональной их
кислотности, как это всегда наблюдается в случае спиртов257·264, при
введении в молекулу силанола новых силоксановых связей. Так, замена
групп СНз или СвН5 в триорганилсиланоле на группу ОН приводит к
более кислым силандиолам, которые, однако, обладают и большей ос-
новностью. В рядах HO(R2SiO)nOH кислотность остается примерно по-
стоянной, в то время как основность растет от п = 2 к п = 3 (см. табл. 5).
При этом, судя по величине сдвига Av0H (С6НБОН), водородная связь
образуется именно за счет атомов кислорода силанольных групп, по-
скольку ассоциация фенола со связями Si—О—Si вызывает сдвиги не
более, чем на 150—160 см~1. Эти результаты интерпретировались на
основании представлений о многоцентровом рп—^-сопряжении, разви-
тие которого с ростом силоксановой цепи может привести к ослаблению
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Ρ*—^„-взаимодействия кислородных атомов гидроксильных групп с
конечными атомами кремния2 3 2·2 5 7. Однако причиной кажущихся не-
обычных соотношений кислотности и основности силоксан-а,со-диолов
может быть изменение кислотности самого фенола, вследствие коорди-
нации атома кислорода его группы ОН с гидроксильными группами си-
локсандиола, которые обладают более сильными кислотными свойства-
ми, чем сам фенол (см. табл. 5):

С 6 Н 6 — О—Η
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