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Реакция гидролиза алкил- и арилхлорсиланов имеет важное зна­
чение при получении органополисилоксанов. При действии воды 
алкил(арил)хлорсиланы обменивают галоид на гидроксил и конденси­
руются в сложные кислородсодержащие продукты.

Как известно (1), при действии небольших количеств воды в не­
водных средах алкил(арил)хлорсиланы гидролизуются с одновременной 
конденсацией продуктов гидролиза по таким схемам реакций:

ОН 
R2S1C13 + Н2О -» r2sZ + НС1,

Cl
он

2R2Si ClR2SiO SiR2Cl + H2O, 

Cl
CIR2SiO SiR2Cl + H2O-> ClR2SiO SiR2OH + HC1, 

2ClR2SiO SiR2OH-> ClR3SiO SiR2OSiR2SiR2Cl + H2O и т. д.

Механизм реакции гидролиза алкил(арил)хлорсиланов в условиях 
большого избытка воды не изучен. В этих условиях возможность 
замены всех галоидов на гидроксилы, очевидно, более благоприятна, 
и поэтому реакция взаимодействия алкил(арил)хлорсиланов с водой 
должна иметь механизм, отличный от того, какой представлен в при­
веденном выше уравнении.

Изучение тепловых эффектов гидролиза четыреххлористого крем­
ния, метилтрихлорсилана, диметилдихлорсилана, триметилхлорсилана, 
этилтрихлорсилана и фенилтрихлорсилана в водной среде подтвер­
ждает это предположение.

Опыты показали, что галоиды у атома кремния обмениваются на 
гидроксил уже в первой фазе реакции. Этот процесс можно изобра­
зить в таком виде:

ОН
R2S1C!2 + 2Н2О-> R2s/ +2НС1.

ОН
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Реакция гидролиза исследованных алкил(арил)хлорсиланов и четы­
реххлористого кремния протекает в такой степени быстро, что ско­
рость гидролиза становится соизмеримой со скоростью ионных реакций.

Это обстоятельство затрудняет
количественную характеристику 
кинетики рассматриваемых про­
цессов.

Скорость реакции гидролиза 
четыреххлористого кремния и 
упомянутых выше органохлор- 
силанов практически не зависит 
от природы и числа органических 
радикалов, связанных с кремнием 
(см. рис. 1).

Тепловой эффект процесса 
гидролиза падает с уменьшением 
функциональности алкилхлорси- 
ланов; однако тепловой эффект, 
отнесенный к иону хлора, прак­
тически остается без изменения 
(см. табл. 1).

Некоторое относительное по­
вышение количества тепла, выде­
ленного в реакции и отнесенного 
к галоиду, у четыреххлористого

Рис. 1. Кривые калориметрического опы- кремния, три- и диметилдихлор 
та. 1 — четыреххлористый кремний, 2—ме- силана, вероятно, связано с про- 
тилтрихлорсилан, 3— диметилдихлорсилан, цессом конденсации ортокрем- 
4-триметилхлорсилан.^5-фенилтрихлор- ниевой кислоты и алкилгидро- 

ксисиланов, образующихся при 
гидролизе.

Установлено, что тепловой эффект гидролиза практически не зави­
сит от природы радикала (см. табл. 2).

Таблица 1

Тепловой эффект гидролиза 
метилхлорсиланов и четы ре х- 

хлорис.того кремния

Соединение

SiCl4...........................
CH3SiCl3...................
(CH3)2SiCl2...............
(CH3)3SiCl...............

76,6
51,6
32,5
16,15

18,65
17,20
16,25
16,15

Тепловой эффект гидролиза 
алкил- и арилтрихлорсиланов

Таблица 2

ч © % л
те ч

5 ° Я о Е О Ч
Соединение н я о Д 

£ О.Ч
ь М S

Я й S X
и и и X 03

CH3SiCl3................... 51,6 17,2
C2H6SICI8 ..... 52,3 17,43
C6H5SiCl3............... 48,6 16,2

Экспериментальная часть

Для определения теплового эффекта процесса гидролиза 
алкил(арил)хлорсиланов были применены следующие синтезирован­
ные нами соединения (см. табл. 3).

В качестве калориметра была использована установка простого 
типа с переменной температурой, с изотермической оболочкой. Кало- 
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риметрическим сосудом служил сосуд Дьюара цилиндрической формы, 
емкостью 1 л. Сосуд при помощи свинцовой подставки погружали в 
водяную баню с температурой 26 + 0,5° (в некоторых случаях опыты 
проводились при комнатной температуре). Реакционная среда разме­
шивалась стеклянной двухлопастной мешалкой с числом оборотов 
около 120 в минуту. Температура отсчитывалась по ртутному мета­
статическому термометру с ценой деления 0,01°. В качестве калори­
метрической жидкости и реакционной среды служила одновременно 
дестиллированная вода объемом около 0,5 л.

Таблица 3

Соединения

У
д.

 ве
с

Т.
 ки

п.
 в 

0

Со
де

рж
ан

ие
 

хл
ор

ио
на

 в %
*

Четыреххлористый кремний .... 1,490 57 83,3
Метилтрихлорсилаи........................... 1,206 66 71,6
Диметилдихлорсилан ....................... 1,206 70 55,6
Триметилхлорсилан ........................... 0,907 57,6 34,0
Этилтрихлорсилан ............................... 1,225 97 63,79
Фенилтрихлорсилан ........................... 1,313 199 49,2

* По Фольгардту.

Взвешенное количество (1—3 г) жидкого алкил(арил)хлорсилана 
помещалось в ампулку и перед разбитием последней термостатирова­
лось в калориметрической жидкости в течение 10—15 мин.

Таблица 4

Результаты калориметрических опытов

Соединение

Прирост т-ры калори­
метра в °/г

Те
пл

ов
ой

 эф
­

фе
кт

 гид
ро

ли
­

за
 в к

ка
л/

мо
ль

для паралл. 
опытов средн.

SiCl4 0,801; 0,801 0,801 76,6
CH3SiCl3 0,623; 0,602 0,612 51,5
(CH3)2SiCl2 0,416; 0,416;

0,422; 0,418 0,418 32,5
(CH3)3SiCl 0,253; 0,275 0,264 16,15
C2H6SiCl3 0,515; 0,5(0;

0,509; 0,504
0,521; 0,521;
0,530; 0,517 0,515 52,1

Данные для поправки на тепловое излучение калориметра находили 
из графиков зависимости прироста температуры от времени опыта, 
что представлялось вполне допустимым, так как образование тепла 
прекращалось быстро. Весь калориметрический опыт длился более 
30 мин.

Тепловой эффект реакции Q рассчитывали по формуле Q = Kt, где 
К— водяной эквивалент, или полная теплоемкость калориметра, со­
ставлявшая 564 кал/0, t — прирост температуры. Воспроизводимость 
измерения составляла от 2 до 4%; подъем температуры был от 0,2 до 2° 
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и выше (в зависимости от природы органохлорсилана и взятого для 
опыта количества его).

Результат определения теплового эффекта гидролиза четыреххлори­
стого кремния несколько отличается от литературных данных (2). По 
данным различных авторов, тепловой эффект гидролиза S1C14 составляет 
величину от-69,3 до 70,1 против 76,6 ккал/моль по нашим определе­

ниям. Образовавшаяся в опыте
Таблица 5 соляная кислота создавала невы-

Результаты определения содер­
жания соляной кислоты в кало­

риметрической жидкости

№
 оп

ыт
а Колич. про­

дукта, взятого 
для опыта, 

в г

Содерж. НС1 в калориметрия, 
жидкости, в г

найд. выч.

(С2^з)25іС12
1 1,43 0,79 0,81
2 2,07 1,17 1,17
3 2,16 1,14 1,22
4 2,89 1,63 1,67

C6H5SiCl3
1 1,55 0,86 0,80
2 1,68 0,86 0,87
3 1,74 0,84 0,90
4 2,04 0,92 1,03

CH3SiCI3

1 1 0,86 1 0,56 | 0,6 2

сокие концентрации, что позво­
ляет считать растворы «разбав­
ленными». Результаты одной из 
серий калориметрических опытов 
представлены в табл. 4.

Полнота гидролиза контроли­
ровалась определением содержа­
ния соляной кислоты в калори­
метрической жидкости (титрова­
нием слабым раствором натрие­
вой щелочи). Соответствующие 
данные для некоторых опытов 
приведены в табл. 5.

Выводы

1. Определены тепловые эф­
фекты гидролиза четыреххлори­
стого кремния, метилтрихлорси- 
лана, диметилдихлорсилана, три- 
метилхлорсилана, этилтрихлор- 
силана и фенилтрихлорсилана 
в условиях избытка воды.

2. Установлено, что тепловой 
эффект реакции зависит от функ­

циональности упомянутых алкил- и арилхлорсиланов и практически не 
зависит от природы органического радикала.

3. Скорость реакции гидролиза высока и соизмерима со скоростью 
ионных реакций.

Всесоюзный электротехнический институт 
им. В. И. Ленина

Поступило
10 XII 1952
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