
I. Wwedenie

Spirocikli~eskimi soedineniqmi nazywa`t soedine-
niq, molekuly kotoryh sostoqt iz dwuh ili neskolxkih
cikli~eskih fragmentow, swqzannyh drug s drugom odnim
ob}im atomom, odnowremenno whodq}im w sostaw dwuh
sosednih ciklow.1

W spirocikli~eskih soedineniqh siloksanowogo rqda w
spiropoloveniimovet nahoditxsq libo atom kremniq, libo
atom l`bogo drugogo |lementa, u kotorogo walentnostx,
rawna ~etyrem. Atomy kremniq w spiro-uzlah organo-
spirociklosiloksanow ime`t dostato~no vestku` tetra|-
dri~esku` koordinaci`.2 Swqzi Si7O w spiranowoj gruppi-
rowke, soglasno dannym rentgenostrukturnogo analiza,
neskolxko ukoro~eny po srawneni` so swqzqmi Si7O
cikli~eskih fragmentow molekuly, ~to oby~no swqzywa`t
s bolee polnym wowle~eniem centralxnogo atoma kremniq w
pp7dp-soprqvenie s okruva`}imi ego ~etyrxmq atomami
kisloroda.2 Cikli~eskie fragmenty, whodq}ie w sostaw
molekul organospirociklosiloksanow, mogut razli~atxsq
po weli~ine i naprqvennosti. Pri |tom naibolee naprqven-
nye cikli~eskie fragmenty igra`t rolx himi~eski aktiw-
nyh centrow, otwetstwennyh za process prewra}eniq
spirocikli~eskih soedinenij w oligomery i polimery.

Sozdawaq spirocikli~eskie molekuly razli~nogo
sostawa, izmenqq razmer cikli~eskih fragmentow i ih
naprqvennostx, movno polu~atx prostranstwenno-s{itye
polimery s reguliruemoj ~astotoj setki i razli~nymi
swojstwami.

Principialxnye osnowy sinteza takih soedinenij izlo-
veny w rabote. 3 Wstre~a`tsq takve otdelxnye soob}eniq,

kasa`}iesq otli~itelxnyh osobennostej polimernyh mate-
rialow na osnowe spirocikli~eskih oligomerow i polime-
row.4

Celx` nastoq}ego obzora qwlqetsq rassmotrenie meto-
dow sinteza spirocikli~eskih monomerow i oligomerow i
sposobow prewra}eniq ih w polimery razli~nogo stroeniq.

II. Sintez organospirociklosiloksanow

Slovnostx sinteza organospirociklosiloksanow
zakl`~aetsq w tom, ~to mnogie iz nih w processe sinteza i
wydeleniq mogut polimerizowatxsq za s~et raskrytiq
naprqvennyh cikli~eskih fragmentow, obrazuq polimery
prostranstwennogo stroeniq.

Dlq polu~eniq spirosiloksanow oprobowano bol-
x{instwo tradicionnyh metodow sinteza kremnij-
organi~eskih soedinenij, odnako ne wse iz nih okazalisx
udobnymi.

1. Gidroliti~eskaq polikondensaciq

Wperwye prostej{ie spirocikli~eskie soedineniq
siloksanowogo rqda (narqdu s drugimi polisiloksanami) s
o~enx malymi wyhodami byli polu~eny metodom gidroli-
ti~eskoj polikondensacii (GPK). Tak, oktametilspi-
ro[5.5]pentasiloksan wydelen iz slovnoj smesi termi~eskoj
peregruppirowki produktow sogidroliza dimetildihlorsi-
lana i ~etyrehhloristogo kremniq5 s wyhodom 1¥. Pozdnee
iz produktow sogidroliza teh ve monomerow s wyhodom 3 ±
7¥ wydelen rqd cikli~eskih soedinenij, kotorym,
osnowywaqsx na dannyh |lementnogo analiza i zna~eniqh
molekulqrnyh mass, bylo pripisano spirocikli~eskoe
stroenie.6 Bolee strogogo dokazatelxstwa struktury sinte-
zirowannyh soedinenij awtory ne priwodqt. Posle poqwle-
niq |tih rabot w literature w te~enie dolgogo wremeni
otsutstwowali publikacii, poswq}ennye sintezu organospi-
rociklosiloksanow metodom GPK. \to, o~ewidno, movno
ob%qsnitx tem, ~to na process GPK monomerow s razli~noj
funkcionalxnostx` naprawlenno wliqtx krajne slovno.
Krome togo, zna~itelxnaq raznica w skorostqh gidroliza i
posledu`}ej kondensacii ishodnyh monomerow w dannom
slu~ae priwodit k rezkomu sniveni` wyhoda celewyh pro-
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duktow i zatrudnqet ih wydelenie.5

W poslednie gody poqwilisx raboty, w kotoryh dosta-
to~no podrobno issledowany processy gidroliti~eskoj
polikondensacii hlorsoderva}ih organociklosiloksanow
i ih sopolikondensacii s organohlorsilanami.7, 8

Ustanowleno, ~to produkty gidroliti~eskoj polikondensa-
cii |tih monomerow predstawlq`t soboj smesx soedinenij
cikli~eskogo stroeniq, kotoru` ne wsegda udaetsq razdelitx
polnostx`. Odnako, podbiraq uslowiq reakcii dlq kavdogo
konkretnogo slu~aq, awtoram udalosx (hotq i s newysokimi
wyhodami) wydelitx iz slovnoj gammy produktow rqd
indiwidualxnyh spirocikli~eskih soedinenij, stroenie
kotoryh podtwervdeno dannymi rentgenostrukturnogo ana-
liza, IK- i PMR-spektroskopii. Tak, iz produktow GPK
2,2-dihlortetrafenilciklotrisiloksana, prowodimoj w
srede |fira w prisutstwii akceptora hloristogo wodoroda
pri ponivennom, po srawneni` so stehiometri~eskim,
koli~estwe wody, bylo wydeleno 8 spiropentacikli~eskoe
soedinenie 1, wyhod kotorogo dostigal 30¥.

W slu~ae gidroliti~eskoj sokondensacii 2,2-dihlor-
tetrafenilciklotrisiloksana s dimetildihlorsilanom
obrazowanie smesi bi-, tri- i tetracikli~eskih organospi-
rosiloksanow, odnowremenno soderva}ih tetrafenil-
ciklotrisiloksanowye i dimetilsiloksanowye zwenxq, pro-
ishodit tolxko pri uslowii prowedeniq sogidroliza |kwi-
molqrnym koli~estwom wody w prisutstwii akceptora hlo-
ristogo wodoroda.8 Pri |tom sostaw obrazu`}ejsq smesi
nezna~itelxno zawisit ot sootno{eniq ishodnyh reagentow.
Naprimer, GPK 2,2-dihlortetrafenilciklotrisiloksana i
dimetildihlorsilana, wzqtyh w otno{enii 1:3, pri |kwi-
molqrnom koli~estwe wody w prisutstwii piridina priwo-
dit k smesi spirocikli~eskih soedinenij, kotorye pere-
gonq`tsq w wakuume. Osnownym produktom reakcii 8

qwlqetsq 8,8,10,10,12,12-geksametil-2,2,4,4-tetrafenilspi-
ro[5.7]geksasiloksan 2 (wyhod ± 21.4%).

Iz produktow |toj reakcii so zna~itelxno menx{im
wyhodom, ne prewy{a`}im 3¥, takve byli wydeleny

sledu`}ie soedineniq.

Pri sokondensacii 2,2-dihlortetrafenilciklotrisi-
loksana s dimetildihlorsiloksanom (sootno{enie reagen-
tow 2:1) i s 1,3-dihlortetrametildisiloksanom iz smesi
obrazu`}ihsq produktow wydeleny i identificirowany 8

spirotri- i spirotetracikli~eskie soedineniq 3 ± 5, wyhod
kotoryh sostawlqet 3.5 ± 9¥.

Nemenee slovno protekaet GPK hlorsoderva}ih ciklo-
siloksanow, ime`}ih metilxnye radikaly u atoma krem-
niq. Tak, gidroliti~eskaq polikondensaciq 2,2-dihlor-
tetrametilciklotrisiloksana pri stehiometri~eskom
koli~estwe wody w prisutstwii akceptora hloristogo wodo-
roda priwodit k smesi spirocikli~eskih soedinenij 7, iz
kotoroj s wyhodom 22¥ wydeleno tolxko odno spirotetra-
cikli~eskoe soedinenie 6.

Iz produktow GPK 2,2-dihlorgeksametilciklotetra-
siloksana w uslowiqh, analogi~nyh opisannym wy{e, wyde-
leno spiropentacikli~eskoe soedinenie 7, stroenie koto-
rogo opredeleno dannymi rentgenostrukturnogo ana-
liza.7, 9
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Itak, GPK organohlorsiloksanow i organohlor-
ciklosiloksanow protekaet slovno i w ukazannyh uslowiqh
priwodit k smesi trudnorazdelimyh spirocikli~eskih soe-
dinenij, wyhod kotoryh w kavdom konkretnom slu~ae opre-

delqetsq kak sostawom i stroeniem ishodnyh polimerow, tak
i uslowiqmi prowedeniq reakcii. W silu pri~in, o kotoryh
goworilosx wy{e, |tim metodom slovno polu~itx organos-
pirociklosiloksany s zadannym raspoloveniem i soot-
no{eniem siloksanowyh zwenxew.

2. Geterofunkcionalxnaq kondensaciq

Naibolx{ee rasprostranenie dlq sinteza organospiro-
ciklosiloksanow polu~il metod, osnowannyj na reakcii
geterofunkcionalxnoj kondensacii (GFK) di- i tetra-
funkcionalxnyh kremnijorgani~eskih soedinenij. W
otli~ie ot gidroliti~eskoj polikondensacii |tod metod
ispolxzowali dlq naprawlennogo sinteza kak prostej{ih
spirobicikli~eskih soedinenij,10 ± 15 tak i dlq sinteza
polispirocikli~eskih sistem.7, 16 ± 21 Wyhod organospiro-
ciklosiloksanow w |tih reakciqh zawisit ot sootno{eniq
ishodnyh reagentow, ih sostawa, stroeniq i uslowij prowede-
niq reakcii. ^asto dlq polu~eniq organospirociklosilok-

sanow ispolxzu`t 3, 16 ± 19, 22 ± 24 reakci` GFK difunkcio-
nalxnyh organosilanow i linejnyh organosiloksanow s
tetrafunkcionalxnymi monomerami tipa EX4 (gde E   Si,
Ti; X Cl ili OCnH2n©1). W |tom slu~ae ishodnye reagenty
berut w otno{enii 2:1. W ka~estwe difunkcionalxnogo
komponenta ispolxzu`t a,o-digidroksi- ili a,o-dinat-
rijoksiorganosiloksany. W ob}em wide reakcii movno
predstawitx shemoj 1.

W sootwetstwii s |timi reakciqmi byli polu~eny
metilfenilspirociklosiloksany, swojstwa kotoryh opi-
sany w rabotah 15, 25, 26. Wse sintezirowannye soedineniq
wydeleny s wyhodom 42 ± 62¥ i identificirowany meto-
dami IK-spektroskopii i rentgenostrukturnogo analiza.
Neobhodimo takve otmetitx, ~to w slu~ae wzaimodejstwiq
a,o-digidroksiorganosiloksanow s tetrafunkcionalxnymi
monomerami tipa ECl4 reakciq protekaet w ukazannom
naprawlenii tolxko pri nali~ii akceptora, swqzywa`}ego
wydelq`}ijsq hloristyj wodorod. W otsutstwie poslednego
preimu}estwenno obrazu`tsq hlorsoderva}ie ciklosi-
loksany, w molekulah kotoryh dwa atoma hlora swqzany s
atomom kremniq.14

Reakciej GFK linejnyh a,o-digidroksiorganosiloksa-
now s ~etyrehhloristym titanom ili tetrabutoksititanom
polu~eny i identificirowany spirobicikli~eskie i poli-
spirocikli~eskie siloksany, soderva}ie w ka~estwe spira-
nowogo atoma titan.12, 27, 28 Reakcii a,o-
digidroksiorganosiloksanow s ~etyrehhloristym titanom
takve kak i s ~etyrehhloristym kremniem prowodqt w
prisutstwii akceptora hloristogo wodoroda w srede bez-
wodnyh organi~eskih rastworitelej. W ukazannyh uslo-
wiqh 12 reakciq 1,3-digidroksitetrafenildisiloksana s
~etyrehhloristym titanom priwodit k obrazowani` okta-
feniltetrasiloksispiro[5.5]titanata (8) , kotoryj wydelen
iz produktow reakcii s wyhodom okolo 14¥.

Analogi~noe soedinenie 9 s bolx{imi po weli~ine
cikli~eskimi fragmentami polu~eno pri wzaimodejstwii
difenildigidroksisilana s tetrabutoksititanom.27

Oba soedineniq oharakterizowany IK-spektrami i
|lementnym analizom.

Kondensaciq tetrabutoksititana s a,o-digidroksipoli-
dimetilsiloksanami 28 ob}ej formuly HO(SiMe2O)nH, gde
n 274, protekaet po sheme 2.

Metodom PMR-spektroskopii pokazano, ~to osnownym
naprawleniem reakcii qwlqetsq wzaimodejstwie butoksi-
grupp tetrabutoksititana s gidroksilxnymi gruppami
siloksana. W wakuume pri powy{ennoj temperature reakciq
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protekaet legko s wydeleniem butilowogo spirta, stepenx
zawer{ennosti po kotoromu dostigaet 90¥.

Odnim iz wariantow reakcii GFK, priwodq}ej k obra-
zowani` organospirociklosiloksanow, qwlqetsq wzaimo-
dejstwie upomqnutyh wy{e difunkcionalxnyh organosila-
now i linejnyh organosiloksanow s di- i tetra-
funkcionalxnymi monomerami cikli~eskogo stroe-
niq.7, 10, 11, 29, 30 W nastoq}ee wremq polu~en rqd
organodihlortri-, organotetrahlortri- i organotetra-
hlortetraciklosiloksanow, soderva}ih metilxnye,
fenilxnye i winilxnye zamestiteli u atoma krem-
niq.12, 14, 29 ± 31 Izu~enie reakcij nukleofilxnogo zame}e-
niq w organohlorciklosiloksanah pokazalo, ~to oni pro-
teka`t bez ras}epleniq siloksanowyh swqzej w ciklah.31, 32

\to daet wozmovnostx ispolxzowatx ih w ka~estwe cikli~e-
skih zagotowok pri sinteze sme{annyh organospirociklo-
siloksanow, soderva}ih odnowremenno razli~nye organi~e-
skie zamestiteli w sosednih ciklah.10, 11

Reakciq organohlorciklosiloksanow s diorganodigid-
roksisilanami i a,o-digidroksiorganosiloksanami prote-
kaet slovno. Wyhod organospirociklosiloksanow w |tom
slu~ae w zna~itelxnoj stepeni zawisit ot uslowij reakcii i
organi~eskih zamestitelej u atoma kremniq. Pri |kwi-
molqrnom sootno{enii ishodnyh reagentow w prisutstwii
akceptora hloristogo wodoroda 10, 11, 29 osnownymi produk-
tami reakcii qwlq`tsq spirobiciklosiloksany 10 i spi-

rotriciklosiloksany 11 kak s odinakowoj, tak i razli~noj
weli~inoj cikli~eskih fragmentow w molekule.7

Wyhod organospirociklosiloksanow w |tih reakciqh
kolebletsq ot 20 do 48¥. Pri~em, wyhod spirobiciklosi-
loksanow powy{aetsq pri zamene metilxnyh obramlq`}ih
grupp w molekule diorganodigidroksisiloksana na bolee
ob%emnye zamestiteli, weroqtno, umenx{a`}ie sklonnostx
diorganodigidroksisiloksanow k reakciqm gomokondensa-
cii. Stroenie polu~ennyh takim obrazom spirosiloksanow
podtwervdeno dannymi IK- i PMR-spektroskopii.

W otli~ie ot a,o-digidroksimetilfenilsiloksanow kon-
densaciq a,o-digidroksifenilwinilsiloksanow ne priwo-
dit k obrazowani` soedinenij spirocikli~eskogo stroe-
niq.12 \to, po-widimomu, swqzano s wysokoj sklonnostx` k

gomokondensacii soedinenij s alifati~eskim okruveniem u
atoma kremniq.

W uslowiqh, analogi~nyh opisannym wy{e,30 kondensa-
ciej tetrahlortetrafenilciklotetrasiloksana i tetra-
hloroktafenilciklogeksasiloksana s difenildigidroksi-
silanom i 1,3-digidroksitetrafenildisiloksanom po-
lu~eny oligoorganospirociklosiloksany 12.

Organospirociklosiloksany takve mogut bytx
polu~eny w rezulxtate GFK dwuh tetrafunkcionalxnyh
soedinenij. W |tom slu~ae w ka~estwe odnogo iz reagentow
beretsq tetrafunkcionalxnyj monomer tipa EX4 (gde E  
Si, Ti; X  Cl ili OCnH2n+1), a w ka~estwe wtorogo ±
tetrafunkcionalxnoe soedinenie razwetwlennogo ili
cikli~eskogo stroeniq.3, 16 ± 19, 33 ± 35 Tak, kondensaciq tetra-
funkcionalxnyh soedinenij razwetwlennogo krestoobraz-
nogo stroeniq s ukazannymi wy{e tetrafunkcionalxnymi
monomerami, wzqtymi w otno{enii 1:1, 3, 16 ± 19 priwodit k
organospirociklosiloksanam 13.

Sleduet otmetitx, ~to kondensaciq tetrafunkcionalx-
nyh monomerow s krestoobraznymi soedineniqmi s raz-
wetwlq`}im atomom titana prohodit legko. Wyhod pro-
duktow polikondensacii w |tom slu~ae dostigaet 63 ± 65¥.
Pri perehode k soedineniqm s razwetwlq`}im atomom
kremniq reakciq zamedlqetsq i wyhod produktow reakcii
snivaetsq do 10¥. Takoe protekanie reakcii, weroqtno,
obuslowleno razli~iqmi w prostranstwennoj strukture uka-
zannyh soedinenij i wliqniem centralxnogo atoma. Ne
iskl`~eno takve kataliti~eskoe dejstwie atoma titana,
nahodq}egosq w dannyh soedineniqh w koordinacionno
nenasy}ennom sostoqnii.

Pri kondensacii tetrafunkcionalxnyh monomerow s
tetrafunkcionalxnymi soedineniqmi cikli~eskogo stroe-
niq w otli~ie ot tetrafunkcionalxnyh razwetwlennyh orga-
nosiloksanow obrazu`tsq soedineniq spirolestni~noj
struktury.33 ± 35 Naprimer,34, 35 wzaimodejstwiem tetra-
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gidroksitetrafenilciklotetrasiloksana s tetrabutoksiti-
tanom, wzqtymi w otno{enii 2:1, bylo polu~eno i wydeleno
soedinenie 14.

Dalxnej{aq kondensaciq |togo soedineniq priwodit k
titanofenilsiloksanowomu oligomeru, ime`}emu w swoem
sostawe spirocikli~eskie fragmenty.34

Reakciej GFK tetrafunkcionalxnyh policikli~eskih
soedinenij s ~etyrehhloristym kremniem polu~en polife-
nilizobutilsiloksan so spirolestni~noj strukturoj mole-
kul, ime`}ij sledu`}ee stroenie |lementarnogo zwena.33

W teh slu~aqh, kogda w obramlenii siloksanowoj cepi
u~astwu`t tolxko fenilxnye zamestiteli, obrazowanie
polimerow analogi~nogo stroeniq ne proishodit, ~to,
weroqtno, swqzano so steri~eskimi zatrudneniqmi.33

W poslednie gody poqwilisx raboty, w kotoryh opisan
sintez organospirotricikli~eskih soedinenij 15 i polime-
row na ih osnowe reakciej GFK tetrafunkcionalxnyh raz-
wetwlennyh organociklosiloksanow i difunkcionalxnyh
organospirociklosiloksanow s di- i trifunkcionalxnymi
kremnijorgani~eskimi soedineniqmi.20, 21, 36 ± 38

Produktami |toj reakcii, prowodimoj w razbawlennyh
rastworah w prisutstwii piridina, qwlq`tsq difunkcio-
nalxnye spirotriciklosiloksany ( wyhod ot 50 do 75¥),
stroenie kotoryh podtwervdeno rentgenostrukturnym ana-
lizom i dannymi IK- i QMR-spektroskopii. Polu~ennye
po |toj reakcii difunkcionalxnye organospirociklosi-
loksany sposobny wzaimodejstwowatx s razli~nymidifunk-
cionalxnymi kremnijorgani~eskimi soedineniqmi i
mevdu soboj, ~to priwodit k obrazowani` spirocikloli-
nejnyh poliorganosiloksanow 16, 17, makromolekuly koto-
ryh sodervat vestkie fragmenty spiranowoj struktury,
soedinennye libo atomom kisloroda, 20, 37

libo dimetilsiloksanowymi zwenxqmi.20, 37
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Kak i w predydu}em slu~ae, reakci` polikondensacii
prowodqt w srede organi~eskih rastworitelej w prisutstwii
piridina pri temperature 50 ± 1508C. Pri |kwimolqrnom
sootno{enii ishodnyh reagentow wyhod polimerow w uka-
zannyh uslowiqh dostigaet 86 ± 92¥.

W zakl`~enie sleduet otmetitx {irokie sinteti~eskie
wozmovnosti metoda geterofunkcionalxnoj kondensacii.
\tim metodom movno polu~atx s dostato~no wysokimi
wyhodami spirocikli~eskie soedineniq s razli~nym orga-
ni~eskim okruveniem u atoma kremniq i s razli~noj
weli~inoj cikli~eskih fragmentow. Takim obrazom byli
polu~eny i identificirowany kak monomernye, tak i
oligomernye i polimernye formy organospirociklosi-
loksanow.

3. Polikondensaciq tetrafunkcionalxnyh soedinenij

Polikondensaciq tetrafunkcionalxnyh soedinenij w
nastoq}ee wremq izu~ena tolxko dlq oligomerow. W rabo-
tah 3, 15, 16 ± 19 opisan sintez organospirociklosiloksanow
polikondensaciej tetrafunkcionalxnyh krestoobraznyh
oligomerow ob}ej formuly:

E{[OSi(RR')]xOH}4 ,

gde E Si, Ti; R CH3; R' C6H5, x 274.
Polikondensaciq takih soedinenij 15, 39, 40 w bloke pri

1508C protekaet kak mevmolekulqrno, tak i wnutrimoleku-
lqrno, priwodq i w tom i w drugom slu~ae k soedineniqm 18
spirocikli~eskogo stroeniq.

Ob}ij wyhod produktow polikondensacii pri |tom
dostigaet 70 ± 75¥ (sm.15, 40). Spirocikli~eskoe stroenie
polu~aemyh |tim metodom produktow bylo dokazano putem
wydeleniq indiwidualxnyh soedinenij i ih identifikacii
s pomo}x` IK-spektroskopii i rentgenostrukturnogo ana-
liza. Tak, naprimer, iz produktow polikondensacii tetra-
kis-(3,5,7-trimetil-3,5,7-trifenilsiloksano-7-gid-
roksi)silana i tetrakis-(3,5,7-trimetil-3,5,7-trifenilsi-
loksano-7-gidroksi)titana s wyhodami 15 i 10¥ sootwetst-
wenno byli wydeleny i identificirowany 15 spirocik-
li~eskie soedineniq 19 i 20.

Sleduet takve otmetitx, ~to obrazowanie soedinenij
spirocikli~eskogo stroeniq nabl`daetsq tolxko w slu~ae

kondensacii oligomerow s malymi zna~eniqmi x.
Rassmotrennyj metod sinteza organospirociklosilok-

sanow w silu swoej trudoemkosti ne polu~il dalxnej{ego
razwitiq.

4. Mgnowennyj wakuumnyj piroliz

W poslednie gody w literature poqwilisx raboty, w
kotoryh opisan sintez organospirociklosiloksanow <mgno-
wennym> wakuumnym pirolizom dialkil-
di|poksisilaspiroalkanow s organociklosiloksanami41 ± 43.
Reakciq protekaet slovno, ~erez rqd promevuto~nyh stadij,
soprowovda`}ihsq obrazowaniem monomernogo dioksida
kremniq O=Si=O i tak nazywaemyh silanonow ± reakcion-
nosposobnyh intermediatow, soderva}ih swqzi kremnij7
kislorod (silanonowyh intermediatow). Kone~nymi pro-
duktami reakcii qwlq`tsq 41 izopren 21 i sootwetstwu`}ij
spirosiloksan 22.

Naibolee podrobno izu~en sopiroliz 2,7-dimetil-
2,3:7,8-di|poksi-5-silaspiro[4.4]nonana s geksametilciklo-
trisiloksanom, kotoryj, po mneni` awtorow,42 protekaet
stupen~ato po sheme 3.

Predpolaga`t, ~to reakciq na~inaetsq s razrywa odi-
narnoj C7O-swqzi bicikli~eskogo |poksida i obrazowaniq
biradikala. Posledu`}ie reakcii s ego u~astiem priwodqt
k silanonowym intermediatam, kotorye wstraiwa`tsq w
odinarnye swqzi Si7O ciklosiloksana, ~to wle~et za soboj
peregruppirowku siloksanowogo skeleta, i, w kone~nom itoge,
priwodit k obrazowani` sootwetstwu`}ego spirosiloksana
i izoprena. Odnako na |tom, kak utwervda`t awtory,42

reakciq ne ostanawliwaetsq, i narqdu s izoprenom i soot-
wetstwu`}im spirobiciklosiloksanom 23 obrazuetsq bolee
wysokomolekulqrnoe soedinenie, kotoroe po dannym rent-
genostrukturnogo analiza, predstawlqet soboj spirotricik-
losiloksan 24, qwlq`}ijsq produktom wzaimodejstwiq spi-
robiciklosiloksana so wtoroj molekuloj [O=Si=O].
Wzaimodejstwie spirobiciklosiloksana 23 s [O=Si=O] po
dannym raboty 43 movet takve priwesti k spirotriciklo-
siloksanu 25.

Piroliz ukazannyh wy{e soedinenij prowodqt w wakuume
pri temperature 5208C. W |tih uslowiqh, nesmotrq na korot-
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koe wremq prebywaniq reagentow w zone reakcii, obraz-
u`}iesq spirosiloksany, weroqtno, mogut preterpewatx
dalxnej{ie prewra}eniq. Ob |tommovno suditx po nizkomu
wyhodu celewyh produktow. Tak, w bolx{instwe slu~aew
sopiroliza 2,7-dimetil-2,3:7,8-di|poksi-5-silaspiroh4.4%-
nonana s zame}ennymi ciklotri- i ciklotetrasiloksanami
(geksa|tilciklotri-, trimetiltriwinilciklotri-, geptame-
tilciklotetra-, winilgeptametilciklotetra-, fenilgepta-
metilciklotetra- i hlormetilgeptametilciklotetrasilok-
sanami) wyhod organospirociklosiloksanow ne prewy{aet
9 ± 12¥ (sm.41, 42). Stroenie wseh polu~ennyh |tim metodom
soedinenij podtwervdeno rentgenostrukturnym analizom i
dannymi QMR29Si.

Itak, nesmotrq na to, ~to mehanizm sopiroliza dialkil-
di|poksisilaspiroalkanow s organociklosiloksanami ne
wyqsnen do konca i wyhod celewyh produktow newelik,

rassmotrenyj metod qwlqetsq preparatiwnym, po na{emu
mneni`, dostato~no originalxnym dlq polu~eniq organo-
spirociklosiloksanow i trebuet dalxnej{ego razwitiq.

III. Reakcii prewra}eniq
organospirociklosiloksanow

Osnownymi reakciqmi prewra}eniq organospirociklo-
siloksanow w polimery razli~nogo stroeniq qwlq`tsq ih
polimerizaciq i sopolimerizaciq s organociklosiloksa-
nami. Soglasno sowremennym predstawleniqm organospiro-
ciklosiloksany w reakciqh polimerizacii proqwlq`t
funkcionalxnostx dwa i ~etyre i mogut obrazowywatx kak
linejnye policikli~eskie polimery, tak i polimery pro-
stranstwennogo stroeniq.11, 44 ± 49 Kataliti~eskaq polimeri-
zaciq organospirociklosiloksanow malo izu~ena i w
otli~ie ot polimerizacii organociklosiloksanow imeet
bolee slovnyj mehanizm. Pri polimerizacii spirocik-
li~eskogo soedineniq rastu}aq polimernaq cepx movet
wstupatx w dwe konkuriru`}ie reakcii. Pri |tom wozmovno
libo prisoedinenie k nej drugogo monomernogo zwena,
priwodq}ee k razwetwleni`, libo obrazowanie cikla.11, 45
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W ob}em wide polimerizaci` organospirociklosi-
loksanow movno predstawitx shemoj 4, iz kotoroj widno,
~to polimerizaciq organospirociklosiloksanow w dannom
slu~ae razwiwaetsq w dwuh naprawleniqh (reakcii (1) i (2)
shemy 4). Ustanowleno takve su}estwowanie rawnowesiq
mevdu rastworimym i prostranstwenno-s{itym polime-
rami (reakciq (3)). Preimu}estwennoe protekanie processa
po tomu ili inomu naprawleni` zawisit, glawnym obrazom,
ot sostawa i stroeniq ishodnyh monomerow, a takve ot
uslowij prowedeniq reakcii. Naprimer, w slu~ae anionnoj
polimerizacii spirobicikli~eskih soedinenij,
soderva}ih tolxko metilxnye gruppy u atoma kremniq,
obrazu`tsq polimery prostranstwennogo stroeniq.11, 13

Zamena ~asti metilxnyh grupp na fenilxnye priwodit k
umenx{eni` rawnowesnogo wyhoda gelx-frakcii, i pri
polnoj zamene metilxnyh radikalow na fenilxnye ili
tolilxnye obrazu`tsq polnostx` rastworimye poli-
mery.14, 44, 46 Sledowatelxno, dlq spirosiloksanow s metilx-
nymi zamestitelqmi preobladaet naprawlenie (1), a dlq
spirosiloksanow s fenilxnym okruveniem ± w osnownom,
naprawlenie (2). Dlq spirosiloksanow, odnowremenno soder-
va}ih i metilxnye, i fenilxnye radikaly, realizu`tsq
oba ukazannyh naprawleniq. Ustanowleno takve, ~to dlq
rassmotrennogo processa su}estwuet opredelennaq predelx-
naq temperatura geleobrazowaniq, wy{e kotoroj obrazowa-
nie prostranstwennogo polimera termodinami~eski newoz-
movno.11, 45

E}e bolee slovno protekaet sowmestnaq kataliti~eskaq
polimerizaciq organospirociklosiloksanow s organo-
ciklosiloksanami, takve priwodq}aq k polimeram pro-
stranstwennogo stroeniq. 13, 50 ± 53 W |tom slu~ae linejnye
u~astki makromolekul polimera formiru`tsq w rezulxtate

polimerizacii organociklosiloksana, a organospiro-
ciklosiloksan igraet rolx razwetwlq`}ego agenta.50

Obrazowanie set~atogo polimera w |tom slu~ae proishodit
libo w rezulxtate gomopolimerizacii spirosiloksana i
obrazowaniq mikrogelewyh ~astic s posledu`}ej poli-
merizaciej organociklosiloksana na woznika`}ih aktiw-
nyh centrah 50, libo w rezulxtate obrazowaniq na perwoj
stadii processa linejnogo polimera, soderva}ego cik-
li~eskie fragmenty, kotoryj zatem perehodit w nerastwo-
rimoe sostoqnie za s~et raskrytiq |tih fragmentow katali-
ti~eski aktiwnymi centrami.50, 52 Preobladanie togo ili
inogo processa opredelqetsq sootno{eniem reagentow.

Primerom processa, priwodq}ego k prostranstwenno-
s{itym polimeram, movet sluvitx takve reakciq sopoli-
merizacii organospirociklosiloksanow s linejnymi digi-
droksipolidimetilsiloksanami.54 Kak i w predydu}ih
slu~aqh, spirosiloksan igraet rolx razwetwlq`}ego agenta,
a s{iwanie polimernyh cepej proishodit za s~et raskrytiq
siloksanowyh ciklow silanolqt-anionami, raspoloven-
nymi na koncah polimernyh cepej ili woznika`}imi w
rezulxtate obmena mevdu protonom gidroksilxnoj gruppy
digidroksipolidimetilsiloksana i kationom silanolqt-
noj gruppy iniciatora (shema 5).55

Dalxnej{aq ataka cikli~eskih fragmentow polimernoj
cepi priwodit k s{iwani`. Pokazano, ~to wwedenie a,o-
digidroksipolidimetilsiloksanow (n 24 ± 270) w polime-
rizacionno-obmennyj process daet wozmovnostx polu~atx
prostranstwenno-s{itye polimery s regulqrnym rasprede-
leniem uzlow razwetwleniq w setke.56

IV. Nekotorye fiziko-himi~eskie swojstwa
organospirociklosiloksanow

Specifi~eskoj osobennostx` organospirociklosilok-
sanow, otli~a`}ej ih ot prostyh organociklosiloksanow,
qwlqetsq nali~ie gruppirowki

Obnaruvitx ee s naibolx{ej dostowernostx` movno s
pomo}x` dannyh QMR-spektroskopii. Issledowanie spekt-
row QMR 29 Si rqda organospirociklosiloksanow s razli~-
nym organi~eskim obramleniem i razmerami ciklow
pokazalo, ~to dlq nih harakterno nali~ie signalow w obla-
sti 6 ± 30 m.d., otnosq}ihsq k atomam kremniq siloksanowyh
ciklow, i signala w oblasti 95 ± 105 m.d., otwe~a`}ego
atomu kremniq w spiro-polovenii.21, 41, 42

Rentgenostrukturnymi issledowaniqmi opredeleny kon-
formacii ciklow i osobennosti geometrii spiro-uzlow rqda
organospirociklosiloksanow 2, 9, 42, 57 ± 62 i organospiro-
ciklosilazoksanow 63, 64. Pokazano, ~to atomy kremniq
spiro-uzlow ime`t dostato~no vestku` tetra|dri~esku`
koordinaci`; |ta osobennostx stroeniq sohranqetsq i pri
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zame}enii atomow kisloroda, nahodq}ihsq w spiro-okruve-
nii, na atomy azota.64 Kak uve upominalosx wy{e, swqzi
Si7O w spiro-uzlah siloksanow oby~no neskolxko uko-
ro~eny po srawneni` so swqzqmi Si7O cikli~eskih frag-
mentow. W molekulah organospirociklosilazoksanow pri
zame}enii ~asti atomow kisloroda w spiro-okruvenii na
atomy azota |ffekt sokra}eniq dliny swqzi Si7O stano-
witsq wesxma nezna~itelxnym ili otsutstwuet sowsem, ~to
otnosqt k menx{ej |lektrootricatelxnosti azota po sraw-
neni` s kislorodom.62 ± 64

Trisiloksanowye cikly, whodq}ie w sostaw spirociklo-
siloksanow, ime`t po~ti ploskoe stroenie, blizkoe k
stroeni` molekul organociklotrisiloksanow.58 Analiz
konformacij tetrasiloksanowyh ciklow w molekulah spi-
rotri- i spiropentaciklosiloksanow pokazal, ~to centralx-
nye cikly w |tih soedineniqh zna~itelxno uplo}eny po
srawneni` s obramlq`}imi ih spiro-swqzannymi ciklami,
~to, po mneni` awtorow,9, 61 obuslowleno steri~eskimi
pri~inami.

Interesno takve proqwlenie skeletnyh kolebanij
swqzej Si7O organospirociklosiloksanow w IK-spektrah.
Iz-za otme~ennyh wy{e razli~ij mevdu swqzqmi Si7O
spiro-uzla i bokowyh siloksanowyh fragmentow movno
ovidatx, ~to osobennosti stroeniq organospirociklosi-
loksanow proqwqtsq w IK-spektrah |tih soedinenij.

Naibolee intensiwnoe poglo}enie w IK-spektrah orga-
nospirociklosiloksanow nabl`daetsq w oblasti 1020 ±
1100 sm-1. Ono harakterno dlq antisimmetri~nyh walentnyh
kolebanij mostikowyh swqzej Si7O7Si. W rqde rabot poka-
zano, ~to kolebaniq Si7O-swqzej w spirosiloksanah
proqwlq`tsq w wide ras}eplennoj harakteristi~eskoj
polosy nas(SiOSi) s dwumq maksimumami.3, 8, 10, 15, 29, 31

Polovenie |tih maksimumow zawisit ot ~isla atomow
kremniq w cikle. Pri perehode ot spirocikli~eskih soedi-
nenij s menx{im ~islom atomow kremniq w cikli~eskom
fragmente k soedineniqm s bolx{im ~islom atomow, prois-
hodit sme}enie polosy poglo}eniq nas(SiOSi) w korotkowol-
nowu` oblastx. Odnowremenno ~astota simmetri~nogo
walentnogo kolebaniq ns(SiOSi) w organospirociklosiloksa-
nah powy{ena po srawneni` s sootwetstwu`}im kolebaniem
w prostyh organociklosiloksanah.3, 15 Nabl`daemye oso-

bennosti IK-spektrow spirocikli~eskih soedinenij silok-
sanowogo rqda awtory rabot 3, 15 swqzywa`t s nali~iem
razwetwlq`}ego centra i otnosqt k kolebaniqm grupp
Si7O7Si, prilega`}ih k centralxnomu spiro-atomu i
sostawlq`}ih s nim edinoe strukturnoe qdro. Odnako do
nastoq}ego wremeni net edinogo mneniq pri interpretacii
osobennostej IK-spektrow ukazannyh soedinenij. Rqd awto-
row s~ita`t, ~to takoe ras}eplenie polosy nas(SiOSi) harak-
terno i dlq spektrow linejnyh i cikli~eskih soedinenij,
soderva}ih bolee ~etyreh siloksanowyh zwenxew.2, 65 ± 67

W slu~ae spirocikli~eskih soedinenij, soderva}ih w
ka~estwe spiro-atoma titan, 3, 12, 15, 27, 28, 68, 69 pomimo upo-
mqnutogo wy{e ras}epleniq polosy nas(SiOSi) na dwa maksi-
muma, w IK-spektrah nabl`daetsq intensiwnoe poglo}enie
w oblasti 910 ± 930 sm71, obuslowlennoe kolebaniqmi frag-
menta TiOSi.

Srawniwaq rassmotrennye metody sinteza organospiro-
ciklosiloksanow, sleduet otmetitx, ~to na segodnq{nij
denx naibolee otrabotannym, preparatiwno udobnym i
tehnologi~nym, obespe~iwa`}im dostato~no wysokij
wyhod celewyh produktow qwlqetsq metod geterofunkcio-
nalxnoj kondensacii. W nastoq}ee wremq |tim metodom
polu~eny spirocikli~eskie oligomery, na osnowe kotoryh
razrabotan rqd kompozicionnyh materialow, oblada`}ih
unikalxnymi swojstwami. \ti materialy uspe{no ispolx-
zu`tsq w razli~nyh oblastqh sowremennoj tehniki.
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SPIROCYCLIC SILOXANE COMPOUNDS
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M.V.Lomonosov Moscow Institute of Fine Chemical Technology
Prospekt Vernadskogo, 86, 117571 Moscow, Russian Federation, fax (095) 430-7983

The monomeric and oligomeric spirocyclic siloxane compounds, the methods of their production, some physico-

chemical properties and the reactions of transformation into polymers of various structure have been reviewed.
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