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Н. С. НАМЕТКИН, академик А. В. ТОПЧИЕВ и Л. С. ПОВАРОВ

СИНТЕЗ СОЕДИНЕНИЙ С СИЛОКСАНОУГЛЕРОДНОЙ ЦЕПЬЮ 
ИЗ ПРОДУКТОВ РЕАКЦИИ ХЛОРИСТОГО МЕТИЛЕНА С КРЕМНИЕМ

Описанные в оригинальной литературе методы получения кремний- 
органических соединений с силоксаноуглеродными звеньями основаны 
на превращениях хлорметильного радикала, связанного с атомом крем­

ния — Si — СН2С1). Блюштейн (г) описал некоторые полимерные со­

единения с силоксаноуглеродной цепью, получив их, исходя из пен- 
таметилхлорметилдисилоксана:

СН3 СН3
СН3— ^1 — О — ^і — СН3С1,

I I
СН3 сн.

через соответствующее магнийорганическое соединение.
Годвин, Болдуин и Мак-Грегор (2), подвергая конденсации с ме­

таллическим натрием диметилхлорметилэтоксисилан и алкилэтокси- 
(хлор)силаны, синтеризовали пентаметилэтоксидисланметан и тетра- 
метилдиэтоксидисиланметан: 

СНз CH,
СН3— Si — СН2 — ^1 — ОС2Н5>

I I
СНз СНз

СНз СНз
I I

СзНзО — Si — СН2 — Si — ОС2Н6;
I I

СНз СНз

гидролизом последних авторы получили соединения с силоксаноугле­
родной цепью.

В предыдущем сообщении (3) нами описывался новый способ по­
лучения соединений с чередующимися силоксановыми звеньями и 
углеродными атомами из продуктов реакции хлористого метилена 
с кремнием. При взаимодействии пентахлордисиланметана был полу­
чен пентаметилдисиланметан, из которого синтезирован тетрамер 
с силоксаноуглеродной цепью

СНз СНз СНз СНз
СНз— Si — СН2 — Si — О — ^1 — СН2 — Si — сн3.

1111
СНз СНз СНз СНз

Предлагаемый нами способ позволяет .получать кремнийоргани- « 
ческие соединения с силоксаноуглеродной цепью также и с другими 
органическими радикалами.
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В настоящем сообщении нами описываются линейный и цикли­
ческий тетрамеры с этильными радикалами у атомов кремния:

С2Н6 С2Н6

С2Н5 С2Н5 С2Н6 C2HS CjHj— Si — СН2 — — CjH6
I I I I / \

СцН» —Si —CH2 — Si —O—Si —CH2 — Si—С2НБ о о
I I 1 I \ /

C2H5 C2Hs С2Нб CsHs C2H5 —Si —CH2—Si —c2h,.

c2H6 С2НБ
Исходным продуктом для получения линейного тетрамера служил 

пентахлордисиланметан, а для получения циклического — гексахлор- 
дисиланметан. При взаимодействии пентахлордисиланметана с этил- 
магнийбромидом получен пентаэтилдисиланметан, который был подверг­
нут дальнейшим превращениям.

Следует отметить, что замещение водорода (связь S — Н) в пен- 
таэтилдисиланметане на этокси- и окси-группы протекает в более 
жестких условиях, чем в пентаметилдисиланметане. Также в более 
жестких условиях происходит конденсация пентаэтилоксидисиланме- 
тана; если пентаметилоксидисиланметан легко димеризуется с отщеп­
лением воды уже при перегонке, то для димеризации пентаэтилокси- 
дисиланметана требуется, например, продолжительное кипячение 
с бромисто-водородной кислотой.

Циклический тетрамер нами выделен из продуктов гидролиза сме­
си соединений с различным относительным содержанием органического 
радикала и галоида, полученной при взаимодействии гексахлордиси- 
ланметана с этилмагнийбромидом в соотношении 1 :4. Образование 
циклического тетрамера протекало по схеме:

С1 С1 С2НБ С2НБ

Cl — Si — CHt— Si — Cl + 4C2H,MgBr--- . Cl - Si — СН2 — Si — Cl
II II

Cl Cl С2НБ с,нБ

С2НБ C2H, С2НБ С2НБ

2C1 — Si — CH2 — Si — Cl 2HO — Si — CH2 — Si — OH —
II II

C,HS С,Н, C2HS C2H6

C2H, C2H5 C2H5 C2H5
CH2-^sf

-------> о о

Si— CH2— Si 
с2н^ чс2н5 C2H^ \2НБ

Экспериментальная часть
1. Получение п e н т аэт и л д и с и л а н м e т а н a

С2НБ С2НБ
I I

С2НБ — Si — СН2 — Si — н
I I

с2н6 С2НБ
Смесь из 327 г (3,0 моля) бромистого этила, 75 г (0,3 моля) пен­

тахлордисиланметана и 250 мл эфира добавлялась при перемешивании 
к 73 г (3 моля) магния и 350 мл эфира. По прибавлении всей смеси 
реакционная масса нагревалась на водяной бане в течение 6 час. и 
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затем разлагалась 10% соляной кислотой. Эфирный слой промывался, 
сушился и разгонялся под вакуумом. Получено 59 г (выход 91%) 
вещества с т. кип. 97° при 8 мм и 232° при 761 мм, соответствую­
щего пентаэтилдисиланметану: 0,8173; По 1,4554; найдено MR 71,91, 
вычислено 72,58.

Найдено %: С 61,01; 60,94; Н 12,95; 12,99 
CnH28Si2. Вычислено %: С 61,11; Н 12,96

2. Получение п е н т аэт и л э то к с и д и с и л а н м е та н а 
С2Н6 СгН5

I IС2Н6 — Si - СН2 — SI — ОС2Н5 
I Iс2н5 с2н6

К предварительно приготовленному раствору алкоголята натрия из 
4 г натрия и 125 мл абсолютного этилового спирта добавлялось 20 г 
пентаэтилдисиланметана. Реакция, сопровождающаяся выделением 
водорода, при комнатной температуре протекала крайне медленно, 
ввиду чего смесь нагревалась до кипения. После кипячения в течение 
нескольких часов выделение водорода прекращалось, что свидетель­
ствовало об окончании реакции. По охлаждении до комнатной темпе­
ратуры через реакционную смесь пропускался углекислый газ до 
полной нейтрализации алкоголята натрия. Осадок натрийэтилкарбона- 
та отделялся центрифугированием и спиртовой раствор разгонялся. 
Получено 20 г (выход 85,5%) вещества ст. кип. 107° при 5 мм, соот­
ветствующего пентаэтилэтоксидисиланметану: 0,8611; «д 1,4512;
найдено MR 81,49, вычислено 81,34.

Найдено %: С 60,04; 60,02; Н 12,39; 12,41 
C13H32OSi2. Вычислено %: С 59,99; Н 12,28

3. Получение п е нтаэти л о к с и д и с и л а н м е т ан а
CaHs С2Н5

С2Н5 — Si — СНа — Si — он 
I I

C2HS C2HS
К 100 мл 10% спиртовой щелочи (КОН) добавлялось 25 г пента­

этилдисиланметана. При комнатной температуре не наблюдалось выде­
ления водорода, поэтому смесь была нагрета до кипения. После не­
продолжительного кипячения начал выделяться водород, что свиде­
тельствовало о начале реакции. Реакция протекала при кипячении в те­
чение 10 час., после чего выделение водорода прекратилось. По охлаж­
дении до комнатной температуры смесь нейтрализовалась концентри­
рованной соляной кислотой и разбавлялась водой. Верхний слой был 
отделен и промыт водой, водный слой экстрагировался серным эфи­
ром, и эфирная вытяжка добавлялась к основному продукту, который 
подвергался разгонке. Получено 23 г (выход 82,7%) вещества 
с т. кип. 105° при 3 мм, соответствующего пентаэтилоксидисилан- 
метану: df 0,8914; rio 1,4657; найдено MR 72,29, вычислено 72,86.

Найдено %: С 56,73; 56,70; Н 12,25; 12,27 
CnH28OSi2. Вычислено %: С 56,82; Н 12,18

4. Получение линейного тетрамера (димера пента- 
этилоксидисиланметана). Пентаэтилоксидисиланметан был ко­
личественно превращен в димер путем кипячения с двойным по объему 
количеством водного раствора бромистого водорода в течение 6 час. 
Полученный продукт кипел при 195° при 3,5 мм и имел следующие 
показатели: d™ 0,8903;«^’ 1,4720; найдено MR 140,60, вычислено 142,26.
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Найдено %: С 58,83; 58,94; Н 12,29; 12,26
C22HS4OSi4. Вычислено %: С 59,20; Н 12,68

Молекулярный вес; найдено 442; 452; вычислено 447

5. Получение циклического тетрамера (димера тетра- 
этилдиоксидисиланметана). Для получения циклического тетрамера 
с силоксаноуглеродной цепью нами был проведен синтез тетраэтил- 

дихлордисиланмета - 
на из гексахлорди- 
силанметана и этил- 
магнийбромида. К 
212 г (0,75 моля) 
гексахлордисилан- 

метана в 250 мл эфи­
ра был добавлен 
при перемешивании 
эфирный раствор 
этилмагнийбромида, 
приготовленный из 
327 г (3 моля) бро­
мистого этила и 73 г 
(3 моля) магния в 
450 мл эфира. Реак­
ционная масса нагре­
валась 6 час. на ки­
пу, после чего крем- 
нийорганические со­
единения экстра­
гировались эфиром 
без доступа влаги. 
Получено 150гкрем- 
нийорганических со­

Таблица 1

Формула соединения
Т. кип. в 
°C и давл. 

в мм рт. ст.
ДО „20 

nD

СН, СН. CH. CH, (•)
1 I I 1сн,—si-сн,-si—о—si—ch.-si—сн, 

1 1 1 1 237/760 0,8359 1,4340
СП, сн, сн, сн,

с,н, с,н, с,н, с,н,
1 1 1c,h,-si—ch,-si—о—si—сн.-si—с,н. 195/3,5 0,8903 1,4720

с,н, с,н, с.н, с.н,
СН.СН, CH.CH, (•)
'si—СН,—SI^

°/ \о
^si—сн,—sr 213/760 0,9039 1,4341

сн.'сн, сн,Хсн, 

с.н.с.н. с,н,с,н, 
'si— сн, -^s/

°\ /° 165/3 0,9330 1,4662
Si-СН,—Si

СЦДС.Н, СЩ.С.Н,

единений, которые были подвергнуты фракционировке на вакуумной ко­
лонке. Выделить чистый тетраэтилдихлордисиланметан нам не удалось 
ввиду того, что в результате реакции образовалась трудно разделимая 
смесь соединений с различным относительным содержанием органическо­
го радикала и галоида. Фракция с т. кип. 98—103° при 2,5 мм, получен­
ная в количестве 90 г (содержание С1 29,5%), была подвергнута 
гидролизу. Из продуктов гидролиза был выделен циклический тетра­
мер с силоксаноуглеродной цепью, образовавшийся при димеризации 
продукта гидролиза тетраэтилдихлордисиланметана с т. кип. 165° при 
3 мм; 0,9330; По 1,4662; найдено MR 120,30; вычислено 121,36.

Найдено %: С 53,34; 53,47, Н 10,96; 10,92
C13H44O2Si4. Вычислено %: С 53,46; Н 10,89

Молекулярный вес: найдено 395; 409; вычислено 404,6

В табл. 1 приводятся физико-химические свойства полученных 
нами линейного и циклического тетрамеров с силоксаноуглеродной 
цепью с этильными радикалами в сопоставлении с аналогичными 
соединениями, содержащими метильные радикалы.
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