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На основании полученных результатов (см. табл. 1 ) можно заключить,
пто н одгшх и тех же условиях наблюдается понижение относительной ре¬
акционной способности к действию электрофильных (CH , ) jCO радикалов
('*) в ряду фепнлэамещеннмх силанов: ДФС > ТФДСДГ > ТФДС.

Снижение относительной реакцноной способности п приведенном ряду
дигидридов связывается с индуктивным влиянием заместителей при атоме

1' а б д и ц а 1
Относительная реакционная способность ДФС , ТФДСДГ. ТФДС,

определенная н отсутствие растворителя

Соединение Т-pa. “С kjk* «tat.* Соединение Т-ра , °С ks/ ki */ко*

лам- 130 12,31 5,64 ДФС 170 5,52 7,35
ТФДСДГ 130 0,8« ** 3,02 ТФДСДГ 170 2 , 19 ** 2.02
ТФДС 13Н 2.27 ** 1 ,00 ТФДС 170 0 , 75 ** 1,00

С.,На с,н, с.н, с,н, С.Н.
П р и м е ч а н и е. ДФС H-s'i-H; ТФДСДГ Н— sLo-sl-H; ТФДС H-Si Si-H

I I Iфи, с,н, c.H, (icH, c.H,

• * =» k .Jk , наследуемого соединения, k„ - k ,!\, ТФДС.
* Дли ii . ii 'e-ni авачепил удельных ravuii аигиИридпв ппосяслилпсь истодом градиентной

тру,.к < 4 : .i ni ТФДСДГ л1,'" — 0 ,11!С. .уем*, х:я ГФДС , 1," = 1.14« «си*.

кремния, d* — /̂ -сопряжением кремния с фонильными группами и с воз¬

можным оттягиванием неподеленной пары электронов кислорода па d-ор¬

биты Si ( и, 13 ) в случае ТФДСДГ. Реакционная способность диорганоенла
нов (в том числе ДФС) в реакциях с нуклеофильными агентами изучи
лась ранее Рейхсфслъдом С 4, '5 ). При этом отмечалось, что реакционная

Т а б л в ц а 2
Относительная рейкцшшшш способность
риетиереи ТФДСДГ и полимера на его

основе в ОМЦТС

Соединение Т-ра.
X kjk,* Wfc.*

ТФДСДГ 130 0,02 3,41
Полимер
ТФДСДГ

130 0, 27 1,00
170 0 , 24 2,10

Полимер 170 (Ml 1.( HI

Т а б л и ц а 3
Определение энергии активации АД

ДК. Kt,Соединение хкал/моль * ккал.'М'.л,.•'

ТФДСДГ 9,00 5,01
ТФДС 8,98 6,02

• АВ - 4,й7 ЫдГ i = iне.
** А': £, = IS ккал/чель — ЛК.

* Ииич i ; i!;;.inнс 11ДТБ , субстрата 1 мол ,

** X кг' к* ТФДСДГ; k*= kjjka полимера .

способность диорганосиланов в условиях нуклеофильной атаки в первую
очередь определяется индуктивным влиянием заместителей при атоме
кремния и эффектом сопряжения заместителей с ЗФ-орбитамн кремния.

Как видно из табл, 1. относительная реакционная способность гидрид-
ных подородив в ДФС в 5 раз больше, чем для ТФДС. Ранее наблюдали
аналогичное явление — увеличение относительной реакционной способно¬

сти к действию ( < ;Н : ) ;,С < ) радикалов для углеводородных аналогов после
дуемых кремниноргяппческнх соединений. Было найдено, что относитель¬
ная реакционная способность днфенилметапа выше енмм, тетрафенплата ¬

на ( ” ) .
Сравнение относительной реакционной способности ТФДСДГ и гид

ридсодержащего полимера на его основе из-за высокой температуры плав-
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леппя полимора проводилось путем сопоставления величин отношенийкг / ка для растворов исследованных соединений п ОМЦТС (см . табл. 2 ) .
Отношение к . / кг для полимера , менее реакционноспособного соединения ,

принято за единицу. Был попользован полимер на ТФДСДГ с, мол . весом
2500, содержащий, по данным определения процент активного водоро¬
да , ~ 2 гидрпдных водорода на полимерную молекулу.
Относительная реакционная способность исходного ТФДСДГ в 2 раза

больше, чем для полимера, что, по видимому, связано со значительным
увеличением пространствеиных затруднений при переходе от мономера к
разветвленной полимерной молекуле.
По данным , полученным при построении аррениусовскпх зависимостей ,

были вычислены энергии активации ( Ег ) отрыва гидридного водорода из
ТФДСДГ п ФТДС (см , табл , 3) .
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