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С помощью реакции теломеризации из полиорганоциклосилоксанов и ангидри­
дов одноосновных органических кислот в присутствии катализаторов (ZnCl, или 
НС1О<) и в их отсутствии синтезированы и охарактеризованы а,и-ди(ацилокси)гекса- 
втилтрисилоксаны, а,ш-ди(ацетокси)триметилтриэтил- и а,ш-ди(ацетокси)триэтилтрипро- 
1гриси локсаны.

Табл. I, библ, ссылок 8.

Среди способов получения полиорганосилоксановых полимеров 
за последние годы особое значение приобретает метод гетерогенной 
поликонденсации.

Этот способ дает широкие возможности, сочетая в полимерной цепи различные 
силоксановые звенья, получать полиорганосилоксановые полимеры с заданной струк­
турой и, кроме того, сочетая полиорганосилоксановые цепи с чисто органическими, 
т. е. углеродными цепями, получать смешанные кремнийорганические—органические 
полимеры, к которым в последнее время со стороны исследователей проявляется все 
больший интерес, поскольку они сочетают в себе свойства креынийорганических и 
органических полимеров: высокую теплостойкость, свойственную кремннйорганиче- 
ским полимерам, хорошие Пластичные, адгезионные и механические свойства, прису­
щие органическим полимерам.

В виду того, что для гетерогенной поликонденсации важное зна­
чение приобретает синтез полиорганосилоксанов с концевыми функ­
циональными группами, способными вызвать реакции конденсации, 
нам представлялись интересными исследования в области синтеза та­
ких полиорганосилоксанов [1].

Настоящая работа посвящена получению полиорганосилоксанов с 
концевыми ацетокси- и другими ацилокси-группами.

Хотя первый ацетоксисилан—тетраацетоксисилан получен еще в 1881 г. Л а де­
бургом из четыреххлорнстого крецния и уксусной кислоты, только в 1947 г. начи­
нают разрабатываться различные методы получения мономерных ацетоксисиланов, из 
которых наиболее удобными являются методы, основанные на взаимодействии галои- 
допронзводных силанов с кислотами, их солями или ангидридами [2]. Что касается 
получения ацетоксиполиорганосилоксанов, то такие работы начинают появляться в 
виде отдельных патентных описаний примерно с 1960 г. [3]. Согласно этим описаниям, 
ацетоксиполиорганоснлоксаны выделены не в чистом виде, а в виде смесей, полу­
ченных путем конденсации различных смесей полиорганосилоксанов с концевыми 
гидроксильными группами с мономерными ацетоксисиланами.

Из известных способов, относящихся к получению а,ш-диацетокенполи органо - 
силоксанов из циклосилоксанав и ангидридов кислот имелись только две работы [4, 5],
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в которых описывается получение я,<»-диацетоксиполиметилсилоксанов взаимодей­
ствием октаметилциклотетрасилоксана с избытком уксусного ангидрида в присут­
ствии серной кислоты [4] или хлорного железа [5] в качестве катализатора. В обоих 
случаях с небольшими выходами образуются смеси олигомеров.

• Нами предложены способы получения а,ш-ди(ацилокси)полиор- 
ганосилоксанов теломеризацией полиорганоциклосилоксанов с ангид­
ридами одноосновных органических кислот (мольное соотношение 
1:1) как в присутствии катализатора (2пС1։ или НС1О4), так и в его 
отсутствии, согласно следующей схеме:

1. ₽ = К'=СН։; 2. Е=СН3, Й' = СН։; 3. ₽ = С3Н„ К'=СН։;
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4. Й = С3Н։, К'=С։Нв; 5. К=С3Н5, К'=С։Н,; 6. И=С3Н։, К'=С4Н։;

7. ₽=С։Н։; Я'=С։НИ.

В отсутствии катализатора (способ А) реакция велась при 250° в 
запаянных стеклянных ампулах. В присутствии 2пС1а (способ Б)—при 
100°, а в присутствии НС1О4 (способ В)—при комнатной температуре.

В 1966 г. по предложенному нами методу были получены и охарактеризованы 
а,<о-дн(ацилокси)полиорганосилоксаны. Полученные данные не публиковались, так 
как нами были представлены заявки на авторские свидетельства. Вопрос об автор­
ских свидетельствах находился в процессе разрешения, когда в литературе появилось 
сообщение [6] о получении олигомеров полиметилацетоксисилоксанов взаимодей­
ствием октаметилциклотетрасилоксана с уксусным ангидридом в отсутствии катали­
затора и в присутствии 2пС13 и РеС13.

Экспериментальная часть

Исходные полиорганоциклосилоксаны II получены гидролизом 
соответствующих диалкилдихлорсиланов I по описанной в литературе 
методике [7, 8]. Этилметил- и этилпропилдихлорсиланы получены с 
помощью реакции Гриньяра из этилтрихлорсилана.

л,ш-ди(Ацилокси)полиорганосилоксаны. (III). Метод А. Смесь 
0,1 моля гексаалкилциклотрисилоксана II и 0,1 моля ангидрида одно­
основной карбоновой кислоты нагревалась в запаянной стеклянной 
ампуле при 250° 5 часов. После отгонки не вступивших в реакцию 
гексаалкилциклотрисилоксана и ангидрида кислоты продукт перего­
нялся в вакууме.

Метод Б. Перемешиваемая смесь 0,1 моля гексаалкилциклотри­
силоксана II, 0,1 моля ангидрида одноосновной карбоновой кислоты и 
0,74 г обезвоженного 2пС1։ нагревалась с обратным холодильником 
при- 100՞ 6 часов. После отгонки не вступивших в реакцию гексаал­
килциклотрисилоксана и ангидрида кислоты продукт перегоняется в 
вакууме.
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С,Н։ сн։ 114/1 C,H։։O,S1։ 1,4270 0,9920 105,78 106,12
CH, CHj 87—90/0,5 CijHjoOjSlj 1,4145 0,9881 92,80 92,23
С,Н, CH, 138-139/0,5 СцН4։О։51э 1,4311 0,9706 120,23 120,01

с,н։ с,н, 127/0,1 C։։H40O։Sl։ 1,4300 0,9812 114,99 115,38
c>Hs С,Н, 177-180/2 CjoH440,Slj 1,4318 0,9698 124,27 124,64
с,н։ с,н, 161/0,5 CjjH^OgSls 1,4339 0,9603 133,60 133,90

с։н։ С։Ни 190-192/1 CMH„O.S1։ 1,4362 0,9531 142,99 143,16



Таблицаа

Выход, % А н а л н ?, •/о
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Ч - - оо. о о с ЭХ з 5 го 3 3 эХ СО - = 3 ф эХ ГО з £
и о и К а В- X И ч- - а ч X а ч

33,0 63,5 30,1 46,78 47,02 8,81 8,88 20,53 20,62 28,71 28,89
— 28,0 — 42,38 42,59 8,72 8,27 22,98 22,98 — —

16,8 42,0 — 50,59 50,62 9,41 9,39 18,25 18,69 25,83 26,19

22.4 44,8 21,5 49,63 49,49 9,29 9,23 19,38 19,29 33,73 33,45
14,0 45,4 — 51,62 51,68 9,61 9,54 18,01 18,13 — —

29,2 41,0 — 53,14 53,61 9,75 9,82 16,55 17,10 — —

20,6 46,8 — 55,30 55,33 10,21 10,06 15,70 16,18 — —

, 1«,



Ди (ацилокси) полиорганосилоксаны 77

Метод В. К смеси 0,1 моля гексаалкилциклотрисилоксана II и 
0,1 моля ангидрида одноосновной кислоты при комнатной темпера­
туре прикапывалось 0,1 мл хлорной кислоты. При этом происходило 
моментальное исчезновение слоев и разогревание смеси. После уда­
ления хлорной кислоты продувкой сухого азота и отгонки не вошед­
ших в реакцию ангидрида и гексаалкилциклотрисилоксана продукт 
перегонялся в вакууме.

Выходы, некоторые физические константы и данные элементар­
ного анализа а,<м-ди(ацилокси)полиорганосилоксанов приведены в 
■таблице.

0,ա-ԴԻ(ԱՑԻԼՕՔՍԻ)ՊՈԼԻՕՐԳԱՆԱՍԻԼՕՔՍԱՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋ 

Մ. Լ. ՄԵԼԻՔ8ԱՆ, Դ. Ա. ՏԵՐԳԱԶԱՐՈՎԱ և 1Г. 1Г. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Նկարագրված է պոլվ/օրգանացիկլոսիլօքսաններից և միահիմն օրգանա­
կան թթուների անհիդրիդներից տելոմերիգացիա[ի ոեակցիալով Օ.քա-դի( ացՒԼ~ 
օքսի յպոլիօրգանասի լօքսանների ստացումրէ

Ալս մեթոդով ' ստացել և նկարագրել ենք Օ^ա֊դիք ացետօքսի Օ.,ա-դի- 
(պրոպիոնիլօքսի)-, Օ.,ա֊դի(բուտի րի լօ քսիօ.էա~գի( վալերի լօքսի)֊, Օ.,Ա>-դի- 
(կապրոիլօքսի) հեքսաէթիլտրիսիլօքսանները, Օհա֊դիիացետօքսի) տրիմեթիլ- 
■տրիէթիլ- և Օ.^~դի( ացևտօքսի )տրիէթի  լտրիպրոպի լտրիսի լօքսաններրւ
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