
Доклады Академии наук СССР 
1976. Том 229, № 5

УДК 547.345 ХИМИЯ

Академик К. А. АНДРИАНОВ, С. Ф. КАРАЕВ, 
Д. С. ДЖАФАРОВ, И. А. ШИХИЕВ

СИНТЕЗ РЯДА ПОЛИНЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
НА ОСНОВЕ МЕТИЛВИНИЛДИХЛОРСИЛАНА

Накопленный к настоящему времени фактический материал С1”3),, 
позволяет утверждать, что исследования, связанные с получением новых, 
функционально замещенных непредельных кремнийорганических соеди­
нений, относятся к актуальным проблемам элементоорганической химии. 
Развивая систематические исследования (4“7) в области кислородсодер­
жащих непредельных кремнийорганических соединений, мы в данной ра­
боте задались целью изучить некоторые новые синтезы на базе метил- 
винилдихлорсилана.

(I) + НОСН2С=СН----->
-НС1 / \

сбн5сн2 осн2с=сн

(II)
Строение полученного вещества II подтверждено абсорбционными спек­
трами. В и.-к. спектре соединения II отмечается появление полос погло­
щения при 2130 и 3300 см-1 (группа —С=СН), а также сильного абсорб­
ционного пика при 1098 см-1 (группа Si—О—С). В спектре п.м.р. про­
дукта II имеет место наложение сигналов ацетиленового протона и 
СН2-протонов бензильной группы при 6=2,23 м.д., что явствует из инте­
гральной интенсивности, равной трем протонным единицам. Метиленовые 
протоны пропаргильной группы образуют дублет при 6=4,18 м.д., а про­
тоны винильной и фенильной групп дают в спектре сигналы при 
6=5,88 м.д. и 6=6,95 м.д. соответственно.

Наличие «свободного» ацетиленового атома водорода в составе про­
паргилоксисилана (II) проявляется также в реакции последнего с «ами-

Действием бензилмагнийхлорида на метилвинилдихлорсилан в рас­
творе абсолютного диэтилового эфира получен метилвинилбензилхлорси- 
л ан (I) с выходом 55%

СН2=СН СН3
\iCl2 + C6H5CH2MgCl------- > CH2=GHSiCH2C6H5 
/ -MgCl2 |

CH3 Cl
(I)

Состав и строение синтезированного монохлорсилана (I) подтвержде­
ны данными элементного анализа, молекулярной рефракции и и.-к. спек­
тром, в котором фиксируются полосы поглощения валентного колебания 
связи Si—С1 (805 см-1), валентных (3030 см-1) и деформационных 
(695 см-1) =С—Н колебаний фенильной группы, а также колебаний 
С—Н-связей незамещенной винильной группы (912 и 3095 см-1).

Особая чувствительность связи Si—С1 к реакциям сольволиза обуслов­
ливает простую реализацию взаимодействия монохлорсилана I с пропар­
гиловым спиртом в присутствии эквимолярного количества пиридина, что 
приводит к образованию метилвинилбензилпропаргилоксисилана (II) с 
выходом 72% 

сн2=сн сн3
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нометилирующей парой» параформ — диэтиламин, при осуществлении 
которой в растворе диоксана (в присутствии каталитических количеств 
полухлористой меди) получается соответствующее основание Манниха:

СН2=СН СН3
(I I) + СН2О + HN(C2H5)2 SiZ

С6Н5СН2 ^OCH2C=GCH2N (С2Н5)2

(Ш)
Пропаргилоксисилан II, под действием алкильных реактивов Гринья­

ра в растворе диэтилового эфира, способен образовывать реактив Иоци- 
ча (Па), взаимодействие которого с ацетоном приводит к эфироспир- 
ту (IVa). Последний, однако, удается выделить лишь в виде соответствую­
щего кремнийдиенинового эфира (IV), вследствие легкой дегидратации 
IVa при перегонке в вакууме. При реакции реактива Иоцича (Па) с три- 
метилхлорсиланом образуется дисилилениновый эфир (V)

г СН2=СН OCH2C=CMgBr-i 
RMgBr \ /

VI)--------* Si
L C6H6CH2Z \н3 

(Па)

। (CH3)3SiCl

СН2=СН OCH2C=CSi(CH3)3
ZSiZ 

с6н5сн/ \н3 

(V)

сн3 сн3

сн2=сн ОСН2С=ССОН
СНзСОСНз \ /
------------* Si

C6H5CH2Z \н3

(IVa)
Д | -Н2О

GH3

СН2=СН ОСН2С=СС=СН2
ZSiZ

C6H6CH2Z \н3

(IV)
Химический состав полученных продуктов IV и V находится в соот­

ветствии с данными элементного анализа. Доводом в пользу приведенного 
строения соединений IV и V является отсутствие в спектре п.м.р. сигнала, 
свойственного для ацетиленового Н-атома, а также смещение полосы по­
глощения дизамещенной связи С=С в низкочастотную область и.-к. 
спектра (2195—2180 см-1), что характерно для молекул имеющих конъю­
гированные связи.

При реакции пропаргилоксисилана II с метилдипропилсиланом в при­
сутствии катализатора Спайера, происходит присоединение гидридсилана 
лишь по тройной связи исходного продукта с образованием дикремнийсо­
держащего диенового эфира (VI) с изолированными кратными связями, 
что свидетельствует о большей реакционной способности тройной углерод­
углеродной связи (по сравнению с двойной) в реакции гидросилилиро­
вания (8):

GH2=GH OCH2CH=CHSiCH3(C3H7)2
(II) + HSiCH3(C3H7)2 - \iZ

C6H5CH2Z \н3

Такое направление реакции подтверждается тем, что в и.-к. спектре аддук­
та VI отсутствуют полосы поглощения, диагностические для фрагмен­
та -С^СИ.

С целью получения кремнийсодержащего кетоэфира Vila было изуче­
но поведение пропаргилоксисилана II в обычно применяемых условиях 
реакции гидратации алкинов (HgO+H2SO4) (9). Оказалось, что в резуль­
тате реакции образуется симметричный дисилоксан VII и кетоспирт VIII.

1118



Таблица 1

* Найдено %: Cl 17,94; вычислено %: Cl 18,02.
** Найдено %: N 4,69; вычислено %: N 4,64.

Соеди­
нение

Т.
кип., 

°C (мм 
рт. ст.)

d20 
4

п20

mrd Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено, %

Най­
дено

Вы­
чис­
лено

С Н Si С H Si

I 104-105 
(10)

1,0287 1,5236 58,41 58,13 60,96 6,74 14,15 CioHtsCISi * 61,07 6,65 14,26

II 129-130 (9) 0,9843 1,5174 66,45 66,48 72,08 7 ,.48 13,04 C13HieOSi 72,17 7,4 12,98
III 206-207 1,0284 1,5564 94,25 93,91 71,64 9,12 9,41 Ci8H27ONSi ** 71,70 9,03 9,32

IV
(Ю) 

184-185 (4) 0,9985 1,5472 81,29 80,31 74,78 7,97 11,07 Ci6H2oOSi 74,95 7,86 10,95
V 159-160 0,9849 1,5274 90,09 90,33 66,54 8,45 19,52 CieH24OSi2 66,61 8,38 19,46

VI
(10) 

156-157 (2) 0,9222 1,4982 110,25 110,20 69,12 9,96 16,26 СгоНз40812 69,29 9,89 16,20
VII 161-162 (2) 0,9947 1,5324 105,16 106,48 70,82 7,80 16,62 C2oH2eOSi2 70,95 7,74 16,02.

Очевидно, здесь имеет место кислотно-гидролитическое расщепление свя­
зи Si—О с параллельно протекающей гидратацией образующегося ацети­
ленового остатка. Строение полученного дисилоксана VII, помимо спек­
тральных данных, доказано встречным синтезом путем гидролиза моно- 
хлорсилана I, а структура кетоспирта VIII подтверждена сравнением 
с заведомо известным образцом (10)

сн2=сн сн3 

— Х-» Si
СвЩСщ/ ^ОСЩССНз (Vila)

(П) + Н2О- О
сн2=сн сн3

--------♦ SiZ СН3 +СН3ССН2ОН

/ \ 1 II
СвН6СН2 О —Si—СН=СН2 О

сн2свн5
(VII) (VIII)

(I) + н2о---------------- - сн^ссн2он — 1

Важнейшие физико-химические константы синтезированных поли- 
непредельных соединений и данные их элементного анализа приведены 
в табл. 1.
Азербайджанский институт нефти и химии Поступило 
им. М. Азизбекова 7 IV 1976 
Баку
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