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МАГНИЙОРГАНИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ТЕТРААЛКИЛСИЛАНОВ
СОСТАВА C14Si-C32Si

Как было установлено недавно нами (^, в случае синтеза тетра- 
алкилметанов, даже в присутствии сулемы по схеме:

R R
I I

R — С — X + R'MgX—>R — С — R', 
I I

R R

в случае симметричных форм, т. е. при равенстве R и R', не удается 
уже получить тетрагексилметана ввиду крайней нестойкости тригек- 
силхлорметана. При синтезе же асимметричных форм конденсацией 
трипропилхлорметана и трибутилхлорметана с первичными нормаль­
ными магнийгалоидалкилами в реакцию конденсации вступает н-гексил, 
но уже «-C8H17MgBr дегидрохлорирует оба эти третичных хлорида. 
Поэтому даже асимметричных форм тетраалкилметанов нам не удалось 
получить более высокомолекулярных, чем С19.

Нетрудно было предвидеть, что в случае структурно подобных 
тетраалкилсиланов можно будет пойти дальше и осуществить синтез 
значительно более высокомолекулярных форм ввиду того, что триал- 
килхлорсиланы не могут отщеплять НС1.

В литературе имеются температуры застывания лишь двух пара­
финовых кремнеуглеводородов, а именно гексаметилдисилана 4-12° (2) 
и триметилтретичнобутилсилана 4-76° (2) (температура застывания 
структурно подобного им гексаметилэтана 4-101°). Поэтому синтез 
тетраалкилсиланов представлял интерес для определения температур 
застывания этих кремнеуглеводородов и сравнения их с температурой 
застывания подобных углеводородов.

Нами был повторен синтез тетрапропилсилана и тетрабутилсилана, 
причем оказалось, что температура застывания тетрапропилсилана 
—46°, в то время как у тетрапропилметана она —26°. Были опре­
делены также температуры застывания тетраметилсилана и тетра- 
этилсилана, которые оказались равными — 95° для первого и — 69° 
для второго (температура застывания тетраметилметана —16°, тетра- 
этилметана —31°).

Следует отметить, что все эти симметричные тетраалкилметаны и 
тетраалкилсиланы застывают в кристаллы. Что касается тетрабутилси­
лана, то он сначала застывает в стекло при температуре <—80°, затем 
при нагревании, не переходя в кристаллы, при температуре —55,7° 
дает значительный эндотермический эффект (на кривой плавкости гори­
зонтальная площадка), в то время как тетрабутилметан сразу застывает 
в кристаллы при — 6°.
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Асимметричные тетраал- 
килсиланы, вполне подобно 
соответственным тетраал- 
килметанам, застывают в 
виде стекол, но при тем­
пературах значительно бо­
лее низких, чем соответст­
вующие углеводороды. Тем­
пературы застывания опре­
делены по ОСТ 27 872. МИ 
9 IX 1940.

Синтез кремнеуглеводо- 
родов проводился по схе­
мам:
R3SiCl + R'MgX^R3SiR', 

R2SiCl2 + 2R'MgX -> R2SiR2.
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В литературе описаны 
лишь низкомолекулярные 
триалкилсиланы (4), причем 
температуры застывания их 
не определены. Поэтому нам 
представлялось интересным 
получить тригептилсилан, 
структурно подобный триал- 
килметанам — формам, наи­
более низко застывающим 
в ряду углеводородов (6), 
которые застывали в виде 
стекол. Кремнеуглеводород 
был получен по схеме:

HSiCl3 + 3C7H15MgBr —>
-> HSi (С-Н15)3 + 3MgBrCl.

Интересно отметить, что, 
вопреки ожиданию, этот 

С кремнеуглеводород засты- 
g вал в виде кристаллов. 
« Естественно поэтому, что 
« его температура застыва- 
? ния —28° оказалась более 
о высокой, чем у застываю- 
& щих в виде стекол тетра- 
§ алкилметановых углеводо- 
I родов.
§■ Свойства и выходы впер- 
p. вые нами полученных сим- 
« метричных и асимметричных 

силанов представлены в
§ табл. 1. Выходы тетраалкил- 
g силанов значительно превы- 
§ шали выходы тетраалкил- 
2 метанов и даже, несмотря на 
* высокий молекулярный вес 

их, достигали 50—80%.
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Триалкилхлорсиланыи диалкилдихлорсиланы были получены взаимо­
действием 3,5 мол. RMgX с 1 мол. SiCl4 с выходами 30—50%. Свой­
ства и выходы полученных алкилхлорсиланов представлены в табл. 2.

В качестве типовых синтезов приводим синтезы трибутилхлорси- 
лана, дибутилдихлорсилана и 5-этил, 5-бутил, 5-силикононана (трибу- 
тилэтилсилана).

Физичес к ие с в ойств а и выходы по л ученных а л к и лхл орс и л ано в

Таблица 2

Формула T. кип. в °
„20 
п D

.20 
d4 Выход 

В %
MRn

^найд ^ВЫЧ

C8H18SiCl2(C4H9)2SiC12 .... 62—63,5/4,5 мм 1,4448 0,9915 24 57,21 57,32
Сі2Н2б5іСІ2(С6Н13)25іСІ2 . . . 111—113/6 мм 1,4518 0,9617 29 75,57 75,84
C14H30SiCl2(C,H16)2SiCl2 . . . 136—138/5 мм 1,4560 0,9513 45 85,01 85,10
C16H34SiCl2(C8H 17'2SiCl2 . • . 148—150/5 мм 1,4585 0,9400 33 94,55 94,36
C12H„7SiCl4(C4H9)3SiCl .... 93—94/4 мм 1,4478 0,8795 53,6 71,45 71,58
C18H39SiCl(C8H13)3SiCl .... 153,5—154/5 мм 1,4556 0,8710 42,4 99,48 99,36
C21H45SiCl(C,Hie)3SiCl .... 183—185/5 мм 1,4605 0,8723 27 113,47 113,25
C24H51SiCl(C8H17)3SiCl .... 214—214,5/5 мм 1,4652 0,8792 35 126,81 127,14

К гриньярову комплексу, полученному из 244 г (1,75 моля) броми­
стого бутила и 42,8 г (1,75 моля) магния в 300 см3 абсолютного эфира 
быстро прилито 85 г (0,5 моля) SiCl4. Перемешивание продолжалось 
2 часа, после чего в колбу было прилито еще 300 см3 эфира, так 
как смесь становилась очень густой. Смесь кипятилась на водяной 
бане (температура смеси 40—45°) 8,5 час. Затем осадок отфиль­
трован на стеклянной вате с отсасыванием на водоструйном насосе 
и 4 раза промыт абсолютным эфиром порциями по 100 см3. Эфир 
отогнан от фильтрата и остаток разогнан под вакуумом на колонке 
10 теоретических тарелок.

В результате разгонки получено:
1 фракция с т. кип. 62—63,5° / 4,5 мм в количестве 25,6 г (24% теоре­

тического); по 1,4448; 4° 0,9915; MRD . 57,21, 57,32.
' * Н<1ИД выч

Найдено %: С1 32,81; 32,78 
C8H18SiCl2. Вычислено %: С1 33,3

II фракция с т. кип. 93—94°/4,5 мм в количестве 64,0 г (53,6% тео­
ретического); 1,4478; 0,8795; MRD. 71,45, М/?л 71,58.1 rid ИД ВЫЧ

Найдено %: С1 15,73; 15,64
C12H27SiCl. Вычислено %: С1 15,15

5-этил, 5-бутил, 5-силикононан был получен конденсацией трибу- 
тилхлорсилана и этилмагнийбромида. Гриньяров комплекс был получен 
из 21,8 г (0,2 моля) бромистого этила и 4,8 г (0,2 моля) магния в 50 см3 
абсолютного эфира. К нему сразу было прилито 23,4 г (0,1 моля) три- 
бутилхлорсилана. Эфир отогнан и смесь кипятилась на водяной бане 
в течение 5 час. Затем разложено льдом, 10% НС1, промыто слабым 
раствором соды и водой, высушено над СаС12, и эфир отогнан. Оста­
ток обработан концентрированной серной кислотой, раствором соды, 
водой и высушен.

В результате трехкратной разгонки под вакуумом выделено 19,6 г 
7* 739'



(86% теоретического) 5-этил, 5-бутил, 5-силикононана с т. кип. 94— 
94,5°/5 мм; ng 1,4446; dl° 0,7950; MRDh* д 76,40, MRdвыч 76,58.

Найдено %: Si 12,22; 12,21
C14H32Si. Вычислено %: Si 12,29

В случае синтеза тригептилсилана обработка концентрированной 
серной кислотой не производилась.
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