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Исследования кислородсодержащих кремний- и германийорганических 
соединений представляют собою обширную и интересную область химии 
элементоорганических соединений (1_5). В этой связи синтез, превраще­
ния и сравнительное изучение свойств некоторых кислородсодержащих 
кремний и германийорганических ацетиленовых и этиленовых производ­
ных а -хлорметилдиметилхлорсилана и а-хлорметилдиэтилхлорсилана 
представляет определенный теоретический и, возможно, практический ин­
терес. В данной работе мы задались целью синтезировать соответствующие 
ацетиленовые производные «-хлорметилдиметилхлорсилана и а-хлорме- 
тилдиэтилхлорсилана путем взаимодействия с различными ацетиленовыми 
спиртами в присутствии триэтиламина по схеме:

СН2С1 (R) 2SiCl+ —CH2CI (R) 2SiOR'
N(C2Hs)3

(I—VIII)
R=CH3(I-IV); C2H5(V-VIII);

R'=-CH2C^CH(I, V); -CH(C2H5)OCH(II, VI); 
-C(CH3)2C=CH(IV, VII); -C(CH3)(C2H5)C=CH(III, VIII).

Строение синтезированных соединений установлено определением их 
физико-химических констант и снятием и.-к. спектров на спектрометре 
ИКС-22. И.-к. спектр ацетиленового эфира (I—VIII) характеризуется ис­
чезновением полосы Si—С1-связн и появлением полосы фрагмента —Si— 
—О—С— при 1020—1090 см-1. Характерные полосы для концевой трой­
ной связи с частотой 3300—3310 см-1 присутствуют в спектре всех синте­
зированных продуктов.

Реакционная способность синтезированных соответствующих ацетиле­
новых производных изучались гидросилилированием, гидрогермилилирова- 
нием и аминометилированием.

Гидросилилированием и гидрогермилилированием продуктов II—VI 
с триэтилсиланом и триэтилгерманом в присутствии катализатора Спайо- 
ра (6) синтезированы соответствующие этиленовые производные IX—XIV: 

СН2С1 (R) 2SiOCR/R,/C=CHHMe(CH>> СН2С1 (R) 2SiOCR'R"CH=CHMe (С2Н5) 3
H2PtCle

(IX—XIV)
R=CH3 (II—IV, IX, X, XIII); C2H5(V, VI, XI, XII, XIV); R'=H (II, V, 
VI, IX, XI, XII, XIV); CH3 (III, IV, X, XIII); R"=H (V, XI); CH3(IV,
XIII) ; C2H5 (III, VI, IX, X, XII, XIV, II); Me=Si (IX-XII); Ge (XIII,
XIV) .
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Наличие двойной связи подтверждено спектрофотометрическим иссле­
дованием. И.-к. спектр этиленовых производных IX—XIV характеризуется 
появлением полосы 1600—1612 см-1, отвечающей —СН=СН-связи.

Аминометилированием продуктов II—IV с диэтиламином и морфолином 
были получены соответствующие производные по реакции

НК(СгН5)2 CH2Cl(CH3)2SiOCRR'C=CCH2N(C2H5)5!
XV; XVII; XVIII

II — IV+■
СНг СН2

CHaCl(CHs)2SiOCRR'C=CCH2N<^2/0

СНГСНа
XVI

R=H (XVII); CH, (XV; XVI; XVIII); 
R'=CH3 (XV, XVI); С2Н5 (XVII; XVIII).

В спектре аминометилпроизводных (XV—XVIII) полосы при 2240— 
2260 см"1 указывают на наличие дизамещенной связи —С^С—. Обнару­
жены полосы поглощения с частотой 1220 см"1, отвечающие С—N-rpynne 
в исследуемых веществах.

5,5-Д им е т и л-4-о к с а-6 - х л о р - 5 - с и л а г е к с и н(1). К смеси 
56 г пропаргилового спирта и 143 г а-хлорметилдиметилхлорсилана в сре­
де серного эфира при перемешивании и охлаждении до 10° прибавляли 
10,1 г триэтиламина, затем содержимое колбы перемешивали 6 час. при 
комнатной температуре и нагревали до 34° в течение 5 час. Образовавший­
ся осадок [ (C2H5)3N-HC1J отфильтровывали, эфир отгоняли и перегонкой 
выделили 13,7 г 78% вещества I, с т. кип. 78—79725 мм, nD™ 1,4488, d?0 
1,0257. Аналогично получены продукты II—VIII (см. табл. 1).

Таблица 1

Продукт Выход, % T. кип, °С/мм 20 20
п4

II 70 95-94/25 1,4414 0,9934
III 65 98-99/25 1,4450 0,9760
IV 60 94-95/25 1,4415 0,9819
V 74 57-58/2 1,4556 0,9920

VI 69 64-65/2 1,4530 0,9704
VII 65 65-66/2 1,4540 0,9710

VIII 63 75—76/2 1,4560 0,9700
X 58 127-128/2 1,4655 0,9213

XI 63 123-124/2 1,4490 0,9795
XII 59 140-141/2 1,4610 0,9063

XIII 60 37-38/2 1,4485 1,0229
XIV 64 138-139/2 1,4580 1,0192
XVI 65 119-120/2 1,4700 1,0379

XVII 73 124-125/2 1,4658 0,9513
XVIII 67 127-128/2 1,4670 0,9480

8,8- Диметил - 7-окса -3,3,6 - триэтил-9-хлор - 3,8 - диcH- 
fl а н о н е н-4 (IX). К смеси 19 г продукта II и 11 г триэтилсилана при 
перемешивании прибавляли 0,1 мл 0,2 N раствора H2PtCl6 в изопропиловом 
спирте и нагревали 6 час. при 80—100°, затем двухкратной перегонкой 
в вакууме из смеси выделили 18,3 г 60% вещества IX с т. кип. 124— 
12572 мм, поы 1,4638, d42fl 0,9176. Аналогично получены продукты X—XIV 
(см. табл. 1).

4,4,6,6-Т етраметил - 5-окса-7-хлор-1-диэтиламин - 6 - силагептин - 2. 
Из 19 г продукта II и 8,7 г диэтиламина, 4 г параформа в присутствии 
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0,2 г Cu2Cl2 было получено 19,3 г 70% продукта XV с т. кип. 124—12572 мм, 
nD20 1,4624, d™ 0,9444. Аналогично получены продукты XVI—XVIII 
(табл. 1).

Численные значения найденных молекулярных рефракций, а также 
процентное содержание химического состава, удовлетворительно сходят­
ся с вычисленными для всех полученных продуктов.
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