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В последнее время наблюдается повышенный интерес к синтезу и свой
ствам циклоорганосилоксазанов (1“3). При этом для синтеза используются 
реакции ампнолиза дихлорорганосилоксанов и конденсации диаминоорга- 
посилоксанов, приводящие к получению циклических органосилоксазапов, 
не содержащих функциональных групп у атомов кремния.

В данной работе рассматривается реакция гомоконденсации поаминоди- 
п трисилоксанов как новый метод получения циклоорганосилоксазанов 
(1_3), содержащих функциональные группы у кремния. Исследование тер
мической конденсации ряда тетра- (алкиламино)-дифенилдисилоксанов по
казало, что реакция проходит через стадию образования гетероциклических 
соединений:

Схема 1
NHR С6Н5

RNH 9бН5

I
MIR

ХС6Н5

где R=CH3(1), С2Н5(П), и-С3Н-(Ш).

Как видно из приведенного уравнения, восьмичленные тетрафункцио- 
нальные циклоорганосилоксазаны образуются за счет взаимодействия двух 
молекул тетра- (алкиламино) -дисилоксанов. При изучении гомоконденса
ции 1,3-дпфенилтетра-(метиламино)-дисилоксана была исследована зави
симость выхода циклического органосилоксазана от глубины реакции.

Зависимость выхода продуктов реакции (в %) от степени 
завершенности гомоконденсации 1,3-дифенилтетра- 

(метиламино)-дисплоксаиа

Таблица 1

Продукты конденсации, %

Конверсия по 
метиламину,0,, о

15 30 70

Возврат ненрореагировавшего 1,3-дифе-
61,8 9,9, иил-тетра-(метиламино)-дисилоксана

Выход 1,3,5,7-тетрафенпл-1,3,5,7-тетра-
20,3

(метилампно)-4,8-диметилциклотетра-
силил-2,6-диокса-4,8-диазана

Выход иолифенилсплоксазанов более
27,8 52,2 58,3

глубокой степени конверсии 10,4 27,5 31,8

Конденсация этого соединения в первом случае была проведена на 15%, 
во втором на 30% и третьем — на 70% (по количеству выделившегося ме
тиламина) и продукты реакции подвергались вакуумной разгонке. Как 
следует из данных табл. 1, с увеличением глубины реакции от 15 до 70%
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выход циклического оргапосилоксазана повышается от 28 до 58%, возврат
непрореагировавшего дисилоксана снижается и увеличивается выход про
дуктов более глубокой степени 
наблюдалась нами при изучении

Рис. 1. Кинетические кривые завер
шенности конденсации при 300° 
(сплошные липии) и 350—380° (пунк
тирные линии) 1,3-дифенилтетра-(ал
киламино) -дисилоксапов, где ал
кил — метил (7), этил (2), пропил 
(-5) и бутил (5), и 1,3,5-трифепилпен- 
та- (алкиламино) -трисилоксанов, где 

алкил — метил (7) и этил (6)

конверсии. Аналогичная закономерность 
зависимости выхода циклического органо

силоксазана II от степени завершенно
сти конденсации 1,3-дифенилтетра- 
(этилампно) -дисилоксана. Выход и не
которые свойства синтезированных вось- 
мпчленных циклоорганосилоксазанов 
приведены в табл. 2.

На рис. 1 представлены кинетиче
ские кривые завершенности конденсации 
в блоке тетра- и пента- (алкилампно)-фе- 
пилсплоксанов при 300° (сплошные ли
нии) с повышением температуры на по
следних стадиях реакции до 350—380° 
(пунктирная линия). Как следует пз 
данных рис. 1, реакция конденса
ции 1,3-дифенплтетра- (метиламино) - 
дисплоксана в изотермическом режиме 
при 300° (кривая 1, сплошная линия) 
проходит на 73% за 5 час., после чего
скорость реакции резко замедляется. 

Резкое снижение скорости конденсации у 1,3-дифенилтегра-(этпламино) - 
дисилоксана происходит через 6 час. при достижении глубины конверсии 
54 % (рис. 1, кривая 2). Как было установлено, замедление скорости кон
денсации полиаминосилоксанов происходит на той стадии реакции, когда 
содержание циклоорганосилоксазанов (представленных на схеме 1) в реак
ционной смеси достигает максимума. Так проведение конденсации 1,3-ди- 
фенилтетра-(метиламино)-дисплоксана от конверсии 75 до 85% резко сни
жает выход соответствующего восьмичленпого циклоорганосилоксазана.

Изучение гомоконденсации пентафупкциопальных алкиламинотрпси- 
локсанов показало, что реакция также проходит через стадию образования 
циклоорганосилоксазанов. Копдепсации были подвергнуты пента-(метил
амино)-, пента-(этиламино)-, пента-(пропиламино) - и не описанный ранее 
пента-(циклогексиламино)-трифенилтрисилоксап, полученный по методи
ке, приведенной в С), с выходом 47,8%, т. кип. 324/1 мм, т. пл. 0°, d2)4 
1,058, ил20 1,542, MRn 249,3, вычислено 248,88.

CjelbSisNsO-z.
Найдено %: С 68,17; II 9,00;

Вычислено %: С 68,76; II 9,01;
Si 10,01; N 8,14
Si 10,04; N 8,35

Схема 2
С6Н5 NHR

СвН5 СоНб
I I /NHR

где R-CII3 (IV),- C2Hs (V), н-С3Н7 (VI) и C0Hn (VII).

Как можно видеть, образование шестичленных трифупкциональпых орга- 
ноциклосилоксазанов происходит по внутримолекулярному механизму.

Один из шестичленных циклов — 1,3,5-трифепил-1,3,5-трифениламин-6- 
феиил-циклотрисилил-2,4-диокса-6-азан — получили аминолизом 1,3.5-три- 
фенилпентахлортрисилоксана по схеме, где 1,3,5-трифепплпента-(фенил
амино)-трпсплоксан является, очевидно, промежуточным соединением:

856



Таблица 2

Свойства полученных цпклоорганосилоксазанов

Ё Т. кип., °C
- Элементарный состав, % * с

с =
(мм рт. ст.) е 

Ь
© * ч

С н Si X

Восьмичленные цп к л оо р г а н о с и л о кса заны (по схеме 1)
183,88 57.28 6 70 17,97 13,34 648

I 58,3 257—260 (1) +5 1,163 1,573 181,99 57,07 6,70 17,97 13,34 631.0

II 69,6 275—278 (1,5) +10 1,151 1,559
204,48 60,62 7,71 16,10 11,40 735
209,77 60,45 7,61 15,71 11,75 715.2

III 60,5 257—260 (1) +^ 1,082 1,550
235,29 63,26 7,95 13,52 9,33 —
237,66 63,10 8,32 14,05 10,50 799,4

Шести членные циклооргано сп л о к с а з а п ы (по схеме 2)

IV 84,2 196-198 (1) —20 1,153 1,557
130.31 56,57 6,52 18,04 12,14 450
132,77 56,61 6,47 18,05 12,00 466,8

5’ 48,8 222—223 (1) —24 1,129 1,546
146,66 59,60 7,54 15,98 9,73 516
151.36
166.37

59,71
62,20

7,32
8,03

16,11
14,60

10,71
9,70

522.9
570

52,9 250-255 (1) 1,534VI —45 1,082 168,95 62,23 8,00 14,55 + 67 578.9

82,8 345-347(1,5) 1,545
68,24 8,75 11,10 7 А 9 716VII +15 68,24 8,45 11,39 739,27,57

VIII 34,5 352—354 (1,5) +84 70,33 5,09 11,67 7,92 724
70,54 5,35 11,79 7,83 715,0

* Значения над чертой найдет не, год чертой — начисленные.

И.-к. спектры полиорганоцнклосплоксазапов
Таблица 3

Радикал 
на азоте WSi-N(Si) vs, as N—Si—X v,Si- N— (Si)s 4 7 vsNH

В о с'ь м и ч л е н п ы е циклоорганосилоксазаны
СН3 1052 921

943
707 790
717 815
746

573 3433

СзНз 1069 941 705 827
743
784

573 3413

к-СзН7 1084 958 703 840
740 865

574 3415

Ш ест и ч ленные циклоорганосилоксазаны
СНз 1022 911 702 808 573 3425

1046 728 830
741

СгНз 1022 943 708 789 547 3412
1072 738 829 585

н-СзНт 1015 954 705 859 563 3411
1065 737

CeHn 1032 954 704 744 582 3405
1044 719 795
1082 732 937

C6H5 1022 910 704 758 587 3382
1030 732 860
1050
1082
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C6H5 CeHs с6н»
'Cl | | | ClJ \si-O-Si-O—Si/ + lOCeHsNHz —
СИ | 'Cl

С6н5 СвНз CoHs
I I I

(CjHsNH): SiOSi (NHC3H5)OSi(NHC6H5)2

Cl 
(VIII) zNHCsHs

/о

+ 5G8HoNH3HC1

I °C

-сдан,

+

Свойства шестичленпых гетероциклических соединений приведены в 
табл. 1. При изучении зависимости выхода шестичленных циклооргано- 
силоксазанов от степени завершенности реакции было найдено, что макси
мальный выход достигается при завершенности реакции конденсации пен
та-(алкилампно)-трифенилтрисилоксанов на 20—30%. Высокий выход 
циклических органосилоксазанов, достигающий в отдельных случаях 82— 
84% (см. табл. 1), показывает, что реакции циклизации — основной про
цесс при гомоконденсации изученных полпампнофенилсплоксанов.

С целью характеристики структуры цпклоорганосплоксазановых соеди- 
'ненпй были изучены их и.-к. спектры (табл. 3). Наиболее интересной яв
ляется полоса, соответствующая валентным колебаниям силазановой свя
зи, положение которой весьма чувствительно к изменению размера цикла 
и особенно сильно — к типу заместителя на азоте. При переходе от шести
членных к восьмичленным циклосилоксазанам отмечается тенденция к 
смещению этой полосы в область больших частот. Ранее аналогичная зави
симость отмечена для циклосилазанов (э,б) п для цпклосилоксазанов (*,3).

Из приведенных данных видно, что с увеличением цепи алкильного 
радикала па азоте от метила к пропилу и цпклогексилу происходит смеще

ние полосы поглощения, соответствующей та5 Si—N—(Si), от 911 до 
954 см"1 для ряда шестичленных пиклоорганосплоксазанов, и от 921 — 943 
до 957 см-1 для восьмичленных циклов. Смещение этой полосы поглоще- 

\. J • / 
нпя в область больших частот соответствует усилению связи

за счет увеличения />.. — -взаимодействия, характерного для химии крем- 
нийорганических соединений. Замена электронодонорного заместителя па 
азоте (циклогексила) на электроноакцепторный (фенил) приводит к сдви
гу полосы, соответствующей vas Si—N—(Si), от 954 до 910 см-1.

Для полосы поглощения, соответствующей валентным асимметричным 
колебаниям силоксановой связи, наблюдается подобный сдвиг в область 
высоких частот как с увеличением размеров цикла, так и с заменой на 
азоте низшего радикала на высший. Так в ряду шестичленных циклоор- 
ганосплоксазанов vos Si—О—(Si) сдвигается от 1046 до 1082 см-1, для 
восьмичленных органоцпклосплоксанов сдвиг этой полосы наблюдается от 
1052 до 1084 см-1. Характерной полосой спектров шестичленных циклов 
является полоса в области 1022—1030 см-1, отсутствующая в спектрах вось- 
мичленных циклов. Характер радикала на азоте оказывает также заметное 
влияние на положение полосы поглощения, соответствующей vs NH, вто
ричных аминогрупп у кремния. Замена метила на этил или пропил в ами
ногруппе сдвигает полосу поглощения v, NH от 3433 до 3414—3415 см"' 
в ряду восьмичленных циклических соединений, и от 3425 до 3382 см" 
в ряду шестичленных циклоорганосилоксазанов.
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