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В последнее время проводятся исследования реакции иоликондеясацшг
различных алкил- и арпламипосиланов, приводящей к синтезу новых поли
м > -ров. В связи с этими исследованиями приобретает интерес изучение ос¬

новности азота и кислотности протонов в аминогруппе, связаппой с ато¬

мом кремния.
С целью изучения относительной основности азота п кислотности про-

I Iтонов и группах — О— 3i— NHa и — О— Si — NH {(ЛЬ), в которых атом крем-
I I

:гпя гвязаи также с кислородом, была исследована реакция аминолиза и
аммонолжаа иолнхлорфенылсилонсапов. Ранее ламп описан синтез шши-
амшгофепнлсилотесаноиых соединений аминолнэои метил- и днметиламнном
фенилтрихлорсилапа и его гомологов, а также изучена поликонденсация
некоторых амипосилоксанов ( \ г). Б настоящей работе ампполнзом атил-,
пропил-, бутил-, циклогекенламинамп и анилином IД-дифенилтетрахлор-
тпснлоксана и 1,3,5-трифенилпентахлортрисилоксана были синтезированы
оответствующив производные по схеме:

С.На C„HS с*нь
Cl (Si — 0)п SiClj -р 2 (а — 3) RNHa — RNH (b — 0)rt Si ( NHR )i — (п - 3) RNHiCl,

('ll NHR

тле: 1) n= i и Д = СгН5т С5Нт, C - H,, C*H3 и C6H, ,; 2) n = 2 и R = СгН*
И CjH;,

Некоторые свойства полученных соединений приведены в табл. 1. Как
можно видеть из данных табл, 1, увеличение длины силоксаяовой пени
приводит к повышению температуры плавления соединения, к повыше¬
нию температуры плавления приводит также замена алкила па арил или
ттнклогексил па атоме азота. Возможность неоднократной перегонки г,ите ¬

рированных соединения и вакууме при температурах выше 1о0° свидетель¬

ствует о сравнительно высокой устойчивости вторичной аминогруппы у
атома кремния в таких соединениях к гомокондеисацшт.

Попытка выделять в чистом виде соответствующее соединение, но с
первичными аминогруппами у атома кремния, путем аммополиза 1,3-дифеиилтетрахлордиенлокеана не привела к успеху. Б результате реакции, пе-мотря на мягкие условия аммополиза (введение раствора 1,3-днфенплтет-
рахлордисилокеана в жидкий аммиак ) образуются полимерные продукты,
хорошо растворимые в обычных растворителях (эфир, бензол, ацетоп ).

| Реакция может быть представлена следующей схемой, где 1,3-днфештлтет
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раамниодисилоксаи является промежуточным соединением:
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При изучении свойств синтезированных полиамшюснлокеанов мы по¬
пытались путем п .-к, спектроскопическиго анализа оценить относительную

оспояпость этих соединений в зависимости от их
структуры, а также относительную кислотность про¬

тонов в аминогруппах. Кроме соединений, приведен¬

ных fj табл . 1, аналогичному исследованию были
подвергнуты также описанные нами ранее ( *, *) фе-
нилтрис-(диметнламино)-силан (8) , 1,3-дифепнлтст-

ра- (метиламнно) -дисилокеан (9) , 1 ,8-дифенилтетра -

(диметиламнно) -днсилоксан ( 10) н 1 ,3-дифеттл-
1,3-диметил-1,3-диаминодисилоксан (11) .

Для оценки относительной основности соедине¬

ний мы использовали положение полосы поглощения
VC-D н области 2300— 2200 см-1 и системах полнампно-

сияоксаи — дейтерохлороформ по методу, описанно ¬

му ранее ( 3 ) . На рис. 1 приведены спектры систем
дейтерохлороформа с 8 (кривая /) , с И (кривая 2)
н с 9 (кривая 3 ) . При сравнении приведенных кри¬

вых видно , что для ф(П1нлтрис- (диметнламино) -сила¬

на характерно появление дуплета (Дм = 21 см-1) ,
так же как для других исследованных ранее амино-
силаяов (4) , При переходе от аминоспланов к полна
мнносилокеанам величина Av становится еще мет»

ше и в спектрах вместо дуплета в этой области на
блюдлетея только появление «плеча» , что свидетель¬

ствует о понижении основных свойств этих со¬

единений (кривые 2 н 3 ) . Оцепить количественно
ослабление основных свойств в ряду синтезирован¬

ных пелнаминосилокслнов этим методом не уда ¬

лось.

В дальнейшем нами была изучена кислотность
\ п. \ ,

:

,г

ms :v~ ! ms
\) —

Рис. 1 , П .-к . спектры
систем дейтерохлоро-
форма (10% ) в фе-
И11лтрис-(ДИМСТИЛдми
но)-силане (1 ) . 1,3
дифенил-1.3-днмстнл-
1.3 - днампнодиенлок-
сане (2) , 1,3-дифеннл-
тетра - (метилампко)-
дш’плокеане (У) и
10У раствор дейтеро-
хлороформа к четы-
реххдористом углеро¬

де (4 )

— 76 см-1 ) можно

протонов в группах --Si - NIL и — ' SiNH (CIТа ) еин-
/

тезированных соединений при пх взаимодействии с
тетрагидрофураном (ТГФ ) . Найдено, что Дм полос
поглощения ассоциированных и а̂ссоциированных
форм полнампносшгоксанов в ТГФ равнялась
39 ± 3 см-1 для соединений 2, 5, 9. 11 , При сравнении
значений Av, найденных в этой работе, с получен¬

ными ранее данными ( 3) для гексаметплднсилааана
(Дм = 67 см-') , певтаметилфснилдисплазана Av =

отметить, что кислотность водорода в аминогруппах
изученных соединений значительно ниже. К сожалению, проследить раз ¬

личия » относительной кнслотности протонов в аминогруппах полилмино-
силоксанов п завнгямостп от их структуры не представляется возможным,

так как эти различия лежат в пределах экспериментальной ошибки .
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Т а б л и ц а 1

RNH C‘Hl < j,IUNHH
Свойства пилилмиши нлоксапон зю si/

RNH NHR

Выход.
T. trmi.

°C T. in. 20 MBо
Элементарный Сйсггвл, %

Мол.R % ( MH prr .
C7.)

•c '4 Tlia
St c И N

ИСС

C*Hb 62 174 (2) — 88 1 ,023 1,517
119 , 06 12, 26 63,08 9,32 12 , 08 584
119 , 72 12, 24 62,83 9,22 12 , 21 402 ,6

*T»Hj 57 166 (1) -So 11 , 997 1 ,510
137,65 13,50 59,69 8,57 14, 29 444
138, 31 13,94 59,65 8 , 51 13,92 458 ,8

41 196 ( 1 ) — 88 0,978 1 ,502 155,48 10,47 65,47 9 ,85 10,60 502
156,90 10,90 65, 34 9,79 10,88 514 , 9

СЛ, 62 302 (1 ) 169 9.68 72,02 5,66 9,30 580
9,44 72,69 5, 76 9.42 594,8

QHu HI 270 ( I ) 32
9 , 43 69,46 9,20 9 , 06 606
9 , 23 69"Si 9,44 9,05 619,0

C.H, C.Hj C,M,
( RNH)i— 5i0 SiO Si ( b'HR)i

Aim
C«Ui 52 225 (1) — 65 1,060 1,527 164 , 35 I 14.7G 59 ,00 7 ,95 11 ,88 561

166,20 | 14 ,86 59,21 7,98 12,33 567.9

69 270 (1) — 05 o,m 1 ,517
189,
189 , 44

13,22
I 13, 30

62 ,52
62.61

8,30
7.96

11.17
11 , 06

682
<Шд"|5

Пр им е ч а н и е , Значения над чертой -- ипйлииные , пол чертой — рассчитанные ,

II . -к. спектры были сняты на спектрофотометре « Hciic » (Пена ) UR-20,

тяенка NaCl 0, 1 мм . Для изучения относительной кислотности протонов
j - viiNorpyiuiaj; использовали 0,03 М растворы цоли&шшоенлокеанов ТГФ.
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