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производных силатрана XSi(OCH2CH2)3N вызвали огромный интерес к это­
му классу соединений (см., например, (')). Их своеобразная структура 
весьма любопытна и с точки зрения химического строения молекул. Относи­
тельно высокая стабильность силатранов, их мономолекулярность, отсутст­
вие донорных свойств атома азота и т. д. позволили сделать вывод о нали­
чии в молекулах силатранов трансаннулярной координационной связи 
Si*-N  (*).  Данные рентгеноструктурного анализа, и.к., у.-ф. и п.м.р. спек­
троскопии также свидетельствуют в пользу существования такой свя­
зи (2“6).

Таблица 1

Частоты я.к.р. С135 при 77° К (v77) 1-(хлоралкил)-, 1-(хлорвинпл)-силатрапов
п соответствующих триэтоксисилапов.

№ Соединение v77, М|’Ц № Соединение Мгц

1
1 1

ClCH2Si(OCH3CH2)3X 32,702 (OGH2GH2)2
1 + + 1 34,55

1 7 Cl.GHSi X 35 J 72 Gl2CHSi(OGH2GH2),X 34,649 \ /
OCHC1I3| 1

3 ci(CH2)3si(ocH.aH2)3rt
1-------------------- 1 34,394 CH3

4
1 1

CH2^CClSi(OCH2GHs)3N 31,552 OCH2CH2
1 /

CI2CHSi N
X У'

35.01
5 С1СН=СС181(0СН2СН2)3Х

31,545
33,487 8

1 1 (OGHGH2)2
(OCH2CH2)2

1/ \ 1 1
CH,

6 ClCH2Si X 33,380 9 ClCH2Si(OCH3CH3)3 (») 35.122
X OGHCEI, / 10 Cl3CHSi(OCH2CH3)3 (») 36,232

1 36,114
CH3

11 CH2=CClSi(OCHsCH3)3
35,784
33,074

Методом я.к.р. силатраны до сих пор исследованы не были. В настоящем 
сообщении мы впервые приводим спектры я.к.р. С135 некоторых 1-(хлорал- 
кил)- и 1-(хлорвинил)-силатранов (табл. 1), а также спектры п.м.р. 1-(га- 
логеналкил)-сплатранов (табл. 2). В спектрах я.к.р. 1-(хлорметил)-, 
1-(у-хлорпропил)-, 1-(а-хлорвипил)- и 1-(а, [3-дихлорвинил)-силатранов, а 
также 1-(хлорметпл)-3-метил- и 1-(дихлорметил)-3,7-диметилсилатранов 
наблюдаются одиночные липни с Ду~0,1 Мгц. Спектры я.к.р. СГЪ 1-(ди- 
хлорметил)- и 1-(дихлорметил-3-метилсплатранов дублетны. Интенсив­
ность и ширина (Av~0,06 п 0,4 Мгц соответственно) их обеих лилий прак­
тически одинаковы. Сигналы я.к.р. 1-(а-хлорэтил) силатрана п некоторых 
метилзамещенных 1-(хлоралкил) силатранов обнаружить не удалось.

Как известно, в спектрах я.к.р. соединений ряда RR/R"MCH >C1 частота 
я.к.р. при М—Si, Ge, Sn значительно выше, чем при М=С (7), в то же время, ( 
частота я.к.р. 1-(хлорметил)-силатрана ClCH2Si(OCH2CH2) 3N (v'' =
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=32,702 Мгц) значительно ниже, чем у близких по строению органических 
соединений, содержащих фрагмент С1СН2МОСН2СН2— с М=С (например, 
у С1СН2СН2ОС2Н5 х77=33.708 Мгц (8), а у С1СН2СН (ОС2Н5) 2 34,530 Мгц*).  
Это хорошо согласуется с предположением о координационном взаимодейст­
вии между атомами Si и N в 1-хлорметил) -силатране, которое должно при­
водить к повышению электронной плотности па атоме кремния. Вследствие

* Наши данные. Диэтилацеталь хлорацетальдегида синтезирован А. Н. Худяко­
вой. г: торой авторы выражают свою благодарность.

1-замещенных силатранов XSi(OCH2CH2)3N 
и триэтоксисиланов XSi(OCH2CH3)3 в НСС13.

Таблица 2
Химические сдвиги протонов (г) 5-10% растворов

X

XSi(OCH:CII3)31
XSi(OCH2<

1
:н2)зК

*Х’ м-д- § Н
р 2

§5
р й

^Х’ м.д.
U Ef о 5 р 2 р 2

1 С1СН2 7,41 6,13 7,11 7,18 6,08 8,74
2 С12СН 4,84 6,05 7,02

3 2 1 6,21
3 С1СНаСН2СН2 1 9,48 7,18 1.0,30 6,16 8,76

2 8,14 2.8,15
3 6,51 6,16 3.6,46

4 ВгСН2 7,69 6,25 7,П 7,55 6,11 8,74
12 3

5 ВгСН2СН2СН2 1 9,40 7,22 1.0,30 6,17 8,76
2 8,05 2.8,04
3 6,63 3.6,55

6 JCH2 8,08 7,10
1 2 ?

7 JCH2CH2CH2 1 9,54 7,17 1.9,30 6,17 8,76
2.8,04 2.8,30
3 6,78 3.6,76

этого в молекуле 1-(хлорметил)-силатрана повышается о-электронная плот­
ность атома хлора и понижается его частота я.к.р. С существованием коор­
динационного взаимодействия Si^-N в молекулах 1-(хлорметил)-, 1-(ди- 
хлорметил)- и 1-(а-хлорвинил)-силатранов согласуются их частоты я.к.р., 
значительно пониженные по сравнению с частотами я.к.р., соответствую­
щих хлорметил-, дихлорметил- и (а-хлорвинил)-триэтоксисиланов 
(табл. 1). С таким взаимодействием согласуются также химические сдвиги 
протонов галогеналкильных групп в 1-(галогеналкил) -силатранах и -три- 
этоксисиланах, поскольку величина т протонов у углеродного атома, свя­
занного с атомом кремния, 1-(галогеналкил)-силатранов выше, чем у соот­
ветствующих (галогеналкил)-триэтоксисиланов (табл. 2). Соотношение ве­
личин т протонов у у-углеродных атомов 1-(у-галогенпропил)-силатрана и 
(у-галогенпропил-триэтоксисиланов такое же, в то время, как соотношение 
между величинами т протонов у ^-углеродных атомов этих соединений, 
имеет, по-видимому, случайный характер. Возможно, что большие значения 
химических сдвигов протонов группировки ОСН2 молекул 1-(галогенал­
кил)-силатранов, по сравнению с соответствующими (галогеналкил)-три- 
этоксисиланами, также обусловлены координационным взаимодействием 
Si-«-N, поскольку повышение электронной плотности на атоме кремния 
вследствие такого взаимодействия должно повышать экранирование этих 
протонов.

Частоты я.к.р. С135 соединений ряда XX'(R3Si)CCl линейно коррелиру­
ются с суммой индукционных констант о*  заместителей (v77=35,153+ 
+0,417So‘, /'=0,991 (9)). Причем коэффициент проводимости индукционно­
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го влияния заместителей на атомы хлора в этом ряду соединении значитель­
но ниже, чем в аналогичном ряду органических соединений ХХ'Х СС1 (у7'= 
=32,05+1,0192(7*,  г=0,965 (10)). Если 1-(хлорметил)- и 1-(дихлстметил)- 
силатраны считать членами ряда XX^RaS^CCl и по их частотам я.:-- м. из 
соответствующего корреляционного уравнения вычислить констант. -*  
1-замещенного силантранового ядра-Si (OCH2CH2)3N, то она окажется неве­
роятно большой (—6,9 и —4,9 соответственно). Следовательно, характер 
атома кремния в группировке R3Si и силатрановом ядре существенно разли­
чается. Это находится в хорошем согласии с предположением о коордипа- 
ционном взаимодействии между атомами Si и N в силатранах, приводящим 
к гибридизации атома кремния, приближающейся к sp3d (*).

Как и следовало ожидать, частоты я.к.р. 1-(хлорметил)- и 1-(хлорме- 
тил)-3-метилсилатранов ниже, чем соответствующих дихлорпропзводных 
(табл. 1), что находится в соответствии с индукционным эффектом атомов 
хлора и водорода. Однако, если эти соединения считать членами ряда 
XX (R;Si)GCl, то можно ожидать, что частоты я.к.р. моно- и дихлорпроиз- 
водных силатранов будут различаться значительно меньше, а если считать 
их членами ряда ХХ'Х"СС1,— то значительно больше, так как при переходе 
от моно- к дихлорпроизводным сумма индукционных констант заместителей 
увеличивается на До*=о и’—Он*=2,41.  Согласно корреляционным уравне­
ниям, связывающим частоты я.к.р. соединений этих двух рядов с индукци­
онными константами заместителей (см. выше), такое изменение констант о*  
соответствует изменению частот я.к.р. на 1,0 Мгц в ряду XX'(R3Si)CCl и 
2,4 Мгц в ряду ХХ/Х//СС1. В действительности же частоты я.к.р. моно- и 
дихлорпропзводных силатрана различаются на 1,73 Мгц, а соответствую­
щих 3-метильных производных — на 1,5 Мгц. Это говорит о существенном 
отличии производных силатрана от соединений рядов XX'(R3Si) CCI и 
ХХ'Х"СС1, что опять-таки согласуется с предположением о трансаннуляр­
ной связи Si^-N в производных силатрана.

Значительное понижение коэффициента проводимости индукционного 
влияния заместителей на частоты я.к.р. С135 в кремнийорганических соеди­
нениях ряда XX'(R3Si)CCl, по сравнению с их органическими аналогами 
XX'X^CCl, обусловлено тем, что между атомами Si и С1, кроме индукцион­
ного, существует дополпительпое взаимодействие (а-эффект), направлен­
ное навстречу индукционному. В спектрах я.к.р. С135 соединений ряда 
CH2=CClSiR3 такое взаимодействие, по-видимому, не проявляется (“). Их 
частоты я.к.р. С135 подчиняются линейной корреляции между частотами 
я.к.р. С135 соединений ряда Н2С=СС1Х и индукционными константами о*  
заместителей X: v77=33,001+1,235 о*,  г=0,989 (“). Определенное по этому 
уравнению из частоты я.к.р. С135 1-(а-хлорвинил)-силатрана значение кон­
станты о*-группировки  =Si(OCH2CH2) 3N равно—1,18. Близкое значение 
имеет константа о*  этой группировки (о’=—1,21), рассчитапная из частоты 
я.к.р. C13S 1-(дихлорметил)-силатрана по корреляционному уравнению 
v77=35,215+0,9592о*  (г=0,932) для соединений ряда XX'CCl (i0).

I------------------------ i
Таким образом, величину о*  силатранового ядра =Si(OCH2CH2)3N, по- 

видимому, можно принять равной —1,2.
Как известно, в соединениях ряда Х(СН2) „С1 влияние заместителя X на 

атом хлора при п^З уже практически не передается через полиметилено­
вую цепь (12). К такому же выводу приводят данные спектроскопии п.м.р. 
(см., например, (13)) и других физико-химических методов. Тем не менее, 
величина химических сдвигов протонов метиленовых групп ^-галогенпро- 
пильного заместителя в 1-(,у-галогенпропил)-силатранах последовательно 
уменьшается при удалении метиленовой группы от атома кремния. Частота 
я.к.р. 1-(7-галогенпропил)-силатрана (v77=31,552 Мгц) ниже, чем 1-(хлор- 
метил)-силатрана (v77=32,702 Мгц). В то же время, величина v77 всех сое­
динений ряда Х(СН2)„С1 при «Ж! должна приближаться к 33,0 Мгц (8. 12). 
Так, например, частота я.к.р. Cl35 С1(СН2) 3SiGl3 равна 33,090 Мгц, 
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Cl(CH2)3Si(CH3)CI2-33,19 Мгц, Cl(CH2),Si(CH3)3 - 32,958 Мгц и т. д. (8). 
Существенные отклонения частот я.к.р. СР5 соединений ряда Х(СН2)„С1 от 
средней величины v”=33,0 Мгц говорит о координационном взаимодейст^ 
вин между заместителем X и атомом хлора (12). Поскольку частота я.к.р.

I---------------------- -I
СГ35 С1(СН2)з81(ОСН2СН2)зХ значительно ниже величины 33,0 Мгц, можно 
предположить, что в этой молекуле существует координационное взаимо­
действие между атомом хлора и кремния или кислорода.

Согласно приближенной теории я.к.р. (см., например, (14)), уменьшение 
частоты я.к.р. может быть обусловлено или понижением населенности орби­
талей неподеленных пар электронов атома хлора или повышением на­
селенности его о-орбитали. В соответствии с этим в молекуле 

I------------------------ 1
С1(СН2) 3Si(OCH2CH2) 3N можно предположить или переход пеподеленной 
пары электронов атома хлора на вакантные d-орбитали атома кремния или 
взаимодействие атомов кислорода атрановых полуколец и 6-электронов 
связи С—С1.

По рептгеноструктурным данным молекулы 1-алкилзамещенных сила­
транов (5, 6) представляют собой искаженную тригональную бипирамиду, 
в экваториальной плоскости которой расположены три атома кислорода, а. 
в ее вершинах — атом азота и атом углерода заместителя. Можно полагать, 
что молекула 1-(7-хлорпропил)-силатрана имеет такую же конфигурацию. 
В этом случае три метиленовые группы у-хлорпропильного заместителя, 
по-видимому, создают благоприятные условия для взаимодействия атома 
кремния или кислорода с атомом хлора или, соответственно, связью С—С1. 
Судя по спектру п.м.р. l-('y-xnopnponnn) -силатрана протоны всех его груп­
пировок ОСН2 совершенно эквивалентны, что пе согласуется с предполо­
жением о взаимодействии одного или двух атомов кислорода со связью 
С—С1. Такая же эквивалентность величин тОсн2 наблюдается в спектрах 
п.м.р. 1-(у-бромпропил)- и 1-(у-иодпропил)-силатранов. Однако взаимодей­
ствие атомов кислорода со связью С—С1 молекулы 1-(у-хлорпропил)-сила­
трана может быть специфическим для кристаллического состояния этого 
вещества, поскольку в растворе подобной координации, по-видимому, пре­
пятствует свободное вращение у-хлорпропильной группы.

Введение метильной группы в положения 3, 7 или 10 силатранового 
ядра приводит к повышению частоты я.к.р. 1-(хлорметил)~ и 1-(дихлор- 
метил)-силатрана. Оно не может быть обусловлено передачей электроно­
донорного влияния метильных групп па атом хлора по связям, поскольку, 
во-первых, это влияние должно, наоборот, привести к понижению частоты 
я.к.р., а во-вторых, замещение происходит слишком далеко от индикатор­
ного атома хлора. Возможно, что такое замещение вызывает заметное ис­
кажение геометрии молекул 1-(хлоралкил)-силатранов, которое и приводит 
к повышению частот я.к.р.
Иркутский институт органической химии Поступило
Сибирского отделения Академии наук СССР 8 IV 1975
Иркутск
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