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В области кремнийорганических соединений в последнее время боль­
шой интерес проявляется к синтезу и изучению структур циклических и 
полициклических соединений. Синтезу и исследованию свойств мопоцик- 
лическпх кремнийорганических соединений посвящена большая литерату­
ра. Однако полициклические кремнийорганические соединения совершен­
но не изучены и синтезы их описаны всего в нескольких работах. В одной 
из работ конденсацией алкилтриэтоксиланов с дифенилдихлорсиланом 
были получены полициклические соединения с общей формулой (‘):

OSi(CeH5)2O
/ \

RSi—0Si(CeHs)-20—SiR, где R=C2IJ5, C-iHg.
\ /

OSi(C6H5)2(J

При синтезе полимеров реакцией обменного разложения двунатриевых 
солей фенилметилсилоксанов с фенилтрихлорсиланом наблюдалось обра­
зование полициклических соединений (2). Представляло интерес иссле­
довать реакцию конденсации винилтрихлорсилана, трихлорсилана с раз­
личными кремнийоргапическими диолами и установить -основное ее на­
правление. При конденсации дифункциойальных кремнийорганических 
диолов с органотрихлорсиланами можно было ожидать развитие реакции в 
направлении образования полициклических структур или полимеров с 
разветвленной структурой молекул.

При исследовании реакции конденсации винилтрихлорсилана с дифе- 
нилсиландиолом было установлено, что реакция легко протекает при ком­
натной температуре, при этом образуются не только полимеры, но и поли­
циклические низкомолекулярные соединения по схеме:

OSi(C6H5)2O 
/ \ 

2CH2=CHSiCl3+ 3(C6H5)2Si(OH)2------- > CH2=CHSi-OSi(C6Ho)20-SiCH=CH2+nonnMep.
-НС1 \ /

OSi(C6H5)2O
(I)

При этом удается выделить кристаллический продукт I с т. пл. 200— 
201° С. Проведение реакции конденсации трихлорсилана с дпфенилсплан- 
диолом приводит также к образованию полициклического Ист. пл. 224— 
225°.

Исследование продукта конденсации I показало, что элементный со­
став, молекулярный вес, а также соотношение фенильных и винильпых 
групп, рассчитанное по данным я.м.р. спектров, соответствует теоретиче­
ским данным для 1,5-дивинил-3,3,7,7,10,10-гексафенилбицикло-(3,3,3)- 
пентасилоксана. Отсутствие протонов гидроксильных групп в этом соеди­
нении подтверждает его циклическую структуру;
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В и.-к. спектре соединения I были обнаружены полосы поглощения, 
обусловленные группами Si—СбН5 (1125 см'1), Si—СН=СН2 (1410 см-1), 
для связи Si—О—Si наблюдается широкая полоса поглощения с максиму­
мом в области 1060—1070 см-1, полоса поглощения, характерная для 
ОН-групп, не обнаружена.

Исследование продукта конденсации дифепилсиландиола с трихлорси­
ланом показало, что молекулярный вес, соотношение фенильных и гид- 

ридных групп соответство­
вало формуле:

OSi(CeH5)aO

HSi-OSi(CeH3)2O-SiH. (II) 
\ / 

OSi(C6H5)2O

W5)

Рис. 1. Геометрия молекулы I

Исследование полученного соединения

(Ш)

В и.-к. спектрах наблю­
дались полосы поглоще­
ния, характерные для Si— 
С6Н5 (1125 см), Si-H 
(2260), Si—О—Si (1060— 
1070 см-1). Циклическая 
структура продукта под­
тверждалась отсутствием 
гидроксильных групп по­
данным я.м.р. и и.-к. спек­
троскопии.

Конденсация 1,3-ди- 
гидрокситетрафенилдисил- 
оксана с винплтрихлор- 
силаном протекает с пре­
имущественным образова­
нием кристаллических про­
дуктов низкого молеку­
лярного веса.

методом и.-к. спектроскопии
показало, что оно содержит полосы поглощения для связи Si—О—Si в 
области 1020—1030 см'1. Это указывало на то, что полученное соединение 
содержит шестичленные органосилоксановые циклы, которые могли обра­
зоваться по реакции:

2CH2=CHSiCl3 + 3HOSi(CeH5)2OSi(C6H5)2OH —

О СН=СН2 СН2=СН о 
/\Z \ /X

-*(CeH6)S Si Si Si(Cet
I I \ I I

О О OSi(C6H5)2OSi(CeH5)2O О О
Vх Vх
Si(C6H5)2 Si(C6H6)2

При конденсации трихлорсилана с 1,3-дигидрокситетрафенилдис-илок- 
саном также получаются преимущественно низкомолекулярные кристал­
лические продукты, в и.-к. спектрах ^которых имеются полосы поглощения 
1020—1030 см'1. Это говорит о том, что реакция протекает по аналогич­
ной схеме с образованием бициклического продукта следующей струк­
туры:

OH HO
/X/ . \Z\

(C6H5)2Si Si-OSi(C6H5)3OSi(C6H6)2O-Si Si(C6H5)2.
II II
0 0 0 0
V V
Si(C6H5)2 . Si(C6H5)2

(IV)

1322



Для подтверждения структуры полученных соединений были проведе­
ны встречные синтезы, которые обеспечивали получение соединений за­
данной структуры по реакции:

+ HOSi(C6H6)2OSi(C8H5)2OH ——•
—НС1

OR RO
/X/ ' \/\

(CeH5)2Si Si—OSi(CeH5)2OSi(C6H5)2O-Si Si(C6H5)2

о о
х/

О о

R—H(V); СНг-СН—. (VI)
Si(CeH.5)2

В результате встречных синтезов были получены с высокими выхода­
ми V и VI. Сопоставление температур плавления, элементных анализов,
и.-к. спектров для соединений III, V и IV, 
VI показало их полную идентичность.

Конденсации винилтрихлорсилана и 
трихлорсилана с дифенилсиландиолом про­
текают преимущественно в направлении 
образования полимеров, при этом образу­
ются и полициклические продукты с три­
циклической структурой. Конденсации 
винилтрихлорсилана и трихлорсилана 
с 1,3-дигидрокситетрафенилдисилоксаном 
протекают преимущественно в направле­
нии образования циклических продуктов 
и полимеры образуются в незначительных 
количествах.

В отличие от конденсации с дифенил­
силандиолом, реакция с 1,3-дигидрокси- 
тетрафенилдисилоксаном приводит к об­
разованию бициклических соединений, 

Рис. 2. Проекция кремнекислород­
ного остова I на плоскость Si(3)

' Si (4) Si (5)

включающих дисилоксановую цепь с кон­
цевыми циклическими группами. Все полученные новые полициклические 
и бициклические соединения охарактеризованы и их свойства приведены 
в табл. 1.

Рентгеноструктурное исследование I подтвердило структурную форму­
лу, предложенную на основании химических и спектральных данных 
(рис. 1). Кристаллы I моноклинные, а=10,780 (4), 6=18,589 (3), с= 
=20,147 (3) А, 7=103,1 (2)°, ф. гр. P2Jn.

Набор интенсивностей получен на дифрактометре Хилгер — Уотс. 
Структура решена прямым методом и уточнена м.н.к. до 7?=0,099 по 2680 
отражениям. Средние длины связей Si—О 1,63 (1), Si—С 1,86(6) А, сред­
ние валентные углы Si—О—Si 140(3), О—Si—О 109 (1)°. Кремнийкисло­
родный остов молекулы I характеризуется приближенной симметрией D3fl 
с тройной осью, проходящей через атомы Si (1) и Si (2). Прямая 
Si (1) Si (2) составляет с плоскостью Si (3) Si (4) Si (5) угол 89,9° 
(проекция кремнекислородной части молекулы на плоскость Si (3) Si (4) 
Si (5) показапа на рис. 2). Молекула содержит три циклотетрасилоксано­
вые группировки: Si (1) О (2). Si (3) О (1) Si (2) О (3) Si (4) О (4), 
Si (1) О (4) Si (4) О (3) Si (2)' О (5) Si (5) О (6) и Si (1) О (2) Si (3) 
О (1) Si (2) О (5) Si (5) О (6).
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Таблица 1

(продолжение)

Номер 
соедине­

ния
Выход,

% Т. пл., °C

Молекулярный 
вес Соотношение

Формула
найдено вычи­

слено найдено вычи­
слено

I 11,9 200-201 713 752 2,9 : 1 3 : 1 315С4оНзбОб
II 10,9 224-225 700 700 2.8 : 1 3 : 1 S15C36H32O6

III 61,1 154—156 1500' 1348 5,8 : 1 6 : 1 S18C76-H.66O9
IV 78,4 164-165 1480' 1296 5,7 : 1 6 : 1 й18Сд72-Ыб2^9
V 72,5 164-165 518С72Нб“>09
VI 74.2 149-150 Si8C76H66O9

VII 75,7 84—85 SiaCaell^Cl!

Номер 
соедине­

ния

Найдено, % Вычислено, %

Si с н C1 Si С н С1

1 18,69 63,93 4,96 18,65 63,79 4.82
11 19,26 61,77 4,22 20,02 61,70 4.56

III 16,55 68.15 4,98 16,65 67,80' 4,91 '
IV 17,50' 67,06 4,97 17,29 66,70 4,83
5’ 17.10 66,62 4,95 17,29 66,70 4,83

VI 16.13 67,68 5,36 16,65 67,80 4,91
VII 16,56 62.06 5.09 6,94 16,65 62,20 4,57 7,06

Распределения индивидуальных отклонений атомов от плоскостей, про­
веденных через выделенные тетрасилоксановые . циклы, показывают, что 
все они характеризуются приближенной симметрией и имеют конфор­
мацию скрученной ванны.

Отметим, что конформацию ванны циклотетрасплоксановых фрагмен­
тов молекулы I нагляднее характеризовать не традиционным поворотом 
боковых 4-атомпых группировок, образующих «стенки» ванны, относитель­
но ее «дна», а углами перегиба этих циклических фрагментов по линии 
Si (1) ...Si (2) (рис. 2).
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