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Введение 

в нашей работе мы изучали связь .\1ежду кремнием и кислородо,,! 

в разных кремний содержащих соединениях. В этих группах находится 

всегда группа фенокси-кремниевая. .мы определили ультрафиолетовый 

спектр поглощения соединений и на основе .\1етода ХМО :\Ш ПРОВОДIIЛИ 

расчеты относительно струк"Туры люлекул. 

3нспериментальная часть 

Наш!! испытан!!я были проведены Ссlедующи,\ш соединениями: 

: 
OSi(CH,,),; 

?Si(СНзk 
i 

r6l 
~ 

! 

Для произведения соединений ?<lЫ ПО;Jьзовались гексаметил - дисн­

лазаном. по известному из литературы .\lетоду р, 2] на основе нижепоказан­
ных уравнений: 

(СНз)з SiNНSi(СНз)з+2СGН50Н=2(СНз)зSiOСвН5+NН, 

(снз)з SiNНSi(СНз)з+ CвH.(OH)~ = С6Н4[ОSi(СНз),,]~...!_" Н, 

Чистота произведенных веществ проверилась газохром.атографичеСПlМ ме­
годо:.!, или сравнением вычисленных I! измеренных величин :lЮЛЫIOЙ ре­

фракции. Физические данные показаны в таблице NQ 1. 
Для основы сравнения мы ПОЛЬ30вались слеДУЮЩИ.Щj фениловыми 

эфирами: 

анизол 

вератрол 

;:ншетиловой эфир резорцина 

ДIП1етиловой эфир гидрохинона 

Усlьтрафиолетовый абсорбционный спектр произведен!!ых хре.\II!IIЙ-0рга-

5* 
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Таблица N2 1 

Физические данные метил-фенокси-силанов 

т. гл. т. кип. пЬ5 

I 
dJ5 гj.i\\Л 

lI!RD . ~ШD 
(С') (С') (.\\л) (\\л) 

i рас,. оп. 

i 

( СН;J)зSiOСGН5 173 -179 1,4334 i 0,9443 50,33 50,71 I 
O-СвН4 [ОSi(СНз)зJо 233,5 - 234,5 

i 
1,4679 i 0,9330 75,14 I 75,40 : 

\jСGНI[ОSi(СНзЫ~ 243 -244,5 1,4724 i 0,9456 75,14 75,41 i ! 

I1-С ,;Н.! [ОSi(СН 3)З]2 ·13-43,5 247 -249 i 

нических и соответствующих И:Уl углеродных аналогов определялся ультра­

фиолетовьш спектрофОТО"lеТРО.\l типа СпеКТРО"Ю"l 201. СЮl;\1КИ сделаны в 
96%-0"1 спирте в кварцевых кюветах длиной 1 01, при КОilшатной темпера­
туре, и И3.\1енения концентрации от 10-2 до 10-5 мол/л. Ультрафиолетовый 
спектр соединений показан на рис. KQJ\Q 1, 2, 3, а данные абсорбционного 

.ЧJЕСИil1У"lа содержит таблица К!! 2. 

Таблица JЧ2 2 

Ультрафиолетовые абсорбционные данные JI1стил-феНОКСII-Сllланов II фенил-эфиров 

1''1< ). I .,. 
(С.;Г ' ) (НМ) (см-1 ) 

(СНз)зSiOСGН5 4')371 6'200 273 36630 1960 

O-С вН 4 [OSi( снз)з] 2 7300 272 36765 1940 

.ч-СGНj[ОSi(СНз)з] 2 46296 7130 272 36765 1570 

П-СGН4 [ОSi(СН3)З]2 22·! 44643 5360 293 34130 2590 

СGН5ОСНЗ 219 45662 6760 271 36900 1710 273 35971 1470 

О-С,JН4(ОСНЗ)2 224 44643 7140 275 36364 2520 

\1-С,;НiОСНЗ)2 219 45662 3000 274 36496 2300 280 35714 2100 

п-СGН4(ОСНЗ)2 225 44444 9510 239 34602 3310 

СЮ1ЬШ пригодньш для оценки спектров является сравнение l\1аКСИ­

.\1УМОВ (у. полосы. По даННЫi\l рисунков и таблицы NQ 2 ;110ЖНО установить, 
что ТРИi\'lетил-фенокси-силан по сравнению с анизолом показывает батохром­

ное Сi\1ещение. В спектре орто- и .\leta-БИС-(ТРИi\lетил-силокси)-Бензола по 

сравнению с соотвеТСТВУ!СЩИJ\1И феНИЛОВЫ1l1И эфираi\1И можно наблюдать 

гипсохролшое, в спектре пара-соединений батохро"шое Сi\lещение. Согласно 

практике, сравнивая спектр пара-замещенных соединений с орто и мета­

дер ивата.\1И , наблюдаеЛ1 значительное баТОХР:Ji\1ное Сillещение, так как и в 

случае соединений углерода и кре.\шия. Появляющиеся в ультрафиолетевом 

спектре смещения объясняются следующим. 
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Рис. 1. Ультрафиолетовый спектр анизола и триметил-фенокси-силана в 96%-0.\1 эти:lO­
вом"пирте 
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Рис. 2. Ультрафиолетовый спектр 0-, М-, И п-бис-(три.\lетил-силоксп)-бензола в 96%-0.\1 
этиловом спирте 

АТО1\l кислорода, соединяющийся с бензоловым ЯДРО.\l, распологает 

эффектами -1 и +,У1. ЭТОJ\lУ содействует еще эффект +1 и -М кремния. 
Относительная друг к другу величина этих же четырех эффектов является 

причиной баТОХРО:IlНЫХ ИЛИ ГИПСОХРО.\1Ных 01ещений в результатах ИЮlе­

рения. Вследствие эффекта соединяющегося с КИСЛОРОДО,\l аТО;llа кремния­

атом кислорода будет обогащаться элеКТРОНа:\1И; связь между КИСЛОРОДО.'.l 

И кре1l-шие1\1 будет парциально ДВОЙНОЙ связью п наступит отношение d:n:-р:;т. 
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Рис. З. У.lьтрафио.lетовыЙ спектр 0-, Ы-, и п-дигидрокси-беНЗОЛ-ДШiстилэФнра в 96%-ом 
этилово:н спирте 

i{bahtobo-химичеСl{ие расчеты 

Для изучения связи между креilшием и КИСЛОРОДО,\l И для подтверж­

дения наших спектров выведенных из заключений ультрафиолетовых, 

мы сделали kbaHTOBO-ХИIl1ические расчеты. В наших расчетах II1Ы пользовались 

одно-элеI;:ТРОННЫМ, то есть LCAO-MO расчетным .методом Хюккела [3]. 
Мы сделали расчеты в параметрическом облике и выбрали основой 

кулоновский интеграл (?:) аТОil1а углерода в бензоле и резонансный интеграл 
(fЗ) связи II1ежду атомами углерода бензола. 

Для значений кулоновского и резонансного интегралов атомов и свя­

зей, находящихся в наших соединениях, мы пользовались расчетом Жюлга 

и Бонеа [4], сделанным на счет фенола и иона фенолата. l{улоновский ин­
теграл aTOil1a кремния и резонансный интеграл связи между кислородом 
и кремнием был определен нами помощью метода ППП. ДЛЯ значения aSi 

asi=Wsi =-О,б74 ЭВ. 
сны выбрали сумму ионизационной и электроаффинной энергии [5]: 

Таким же способом мы определили в электронвольтах КУЛОНОВСI;:ИЙ 

интеграл углерода, находящийся в бензоле при значении qc = 1 

1 
ас = Wc +- qc Усе = - 5,595 Э В 

2 

На основе экспоненциальной корреляции Парра [6] мы вычислили резо­
нансный интеграл связи между атомами углерода в бензоле: 

fЗес = - Ве-n " = - 2,3548 ЭВ 
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Значение PSiO :'lЫ определили по ионизационным энергиям (Wo, Wsi) с по­

мощью интегра,lа перекрывания (SsiO) на основе известной из литературы 
корреляции [7] : 

Рsю" = К. ~ (WSi + Wo)' 8 SiO = - 1,6122 ЭВ 

где К = коэффициент пропорциональности с значением 0,85. Определенные 
в электронвольтах значения мы перечислили в параметрическую форму. 

Кванто-химические расчеты сделаны нами для системы C6H50-Si-, 
для орто-, мета- и пара-бис-соединений кремния и соответствующих ана­

логонов. 

Использованные значения кулоновского и резонансного интеграла 

по казаны на таблице NQ 3. 

Таблица N2 3 

Значения кулоноsскнх I! резонансных интегралов в фениловых эфирах и метил-фенокси­
с!!ланах 

CtSi = ct - 2,09 fЗ 

<Хо = Cl + 2,92fЗ [4] 

(х' е = ct + 0,05 fЗ [4] 

{JSiO = 0,68 fЗ 

fЗео = 0,69 fЗ [4] 
{З'ее = 0,93 fЗ [4] 

Рсе = Р 

Обозначенные запятой значения таблицы NQ 3 относятся к атому угле­
рода, примыкающемуся к кислороду. Рядом расчётов определялось нами 

:r-парциальное распределение зарядов, порядок л- связей, линеарные коэф­

фициенты, собственные значения в Р единицах и значения L1щ соответствую~ 
щие переходу 71"-:<*. 

5,-0,0352 

0,259 t 
о~а,ОБID 

0,165 ! 

QrVJ65 1+
40rJ8 

. ,. ,-Ц[nЧч 

0,673 ' ,,'" о .40012 
-tJ.0111J. 

Рис. 4. n-парциальное распределение зарядов и порядок :п;-связи анизола и триметил­
фенокси-силана 

Парциальные заряды и порядки связей видны на рисунках NQ 4-5 и 
б а собственные значения и значения переходов показаны на таблицах 

NQ 4 И 5. 
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Рис. 5. n-парциальнос распределение зарядов и порядок n-связи 0-, .\1-, И п-бис-(трн­
меТИЛ-СИЛОКСII)-бензола 
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Рис. б. n-парцнальное распределение зарядов 11 порядок n-связн 0-, м-, И п-дигидроксн­
беНЗ0л-диметилового эфира 
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Рис. 7. Расчитанные переходы ,,-:7*, ОТНОСЯЩИССЯ К абсорбционным максимумам в 
заВIIСЮ\оСТИ длины волн метил-феноксн-силанов и фениловых эфиров 
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Таблица N2 4 

Собственные значения метил-феНОКСII-СII:ШНОВ !I значения перехода л:-л:* 

(CH,),SiOC,H, 

(х + 3,19571'1 

(х + 1,91191'1 

(х + 1,00001'1 

(х + 0,89181'1 

(х - 0,97281'1 

(х - 1,00001'1 

(х - 1,95691'1 

(х 2,18971'1 

1,864бр 

о-С,Н. [OSi(CH,),], 

(х + 3,24941'1 

(х + 3,13661'1 

(х + 1,85221'1 

(х + 0,93911'1 

(х + 0,86741'1 

(х - 0,9752р 

(х 0,99461'1 

(х - 1,93641'1 

(х - 2,1838{1 

(х - 2,19471'1 

1,8426,11 

Таблица Ng 5 

M-С,Н.[ОSi(СН,),], п-с,Н.[ОSi(СН,),], 

(х + 3,21471'1 (х + 3,207ВР 
(х + 3,174ВР (х + 3,18281'1 

(х + 1,8177Р (х + 1,80701'1 

(х + 0,93971'1 (х + 1,00001'1 

(х + 0,85161'1 (х + 0,80131'1 

(х 0,96101'1 (х - 0,94901'1 

(х - 0,98581'1 (х 1,00001'1 

(х - 1,91361'1 (х - 1,91171'1 

(х - 2,18541'1 (х - 2,185ВР 

(х 2,19271'1 (х - 2,19241'1 

1,81261'1 1,750ЗР 

Собственные значения феНIIЛОВЫХ эфиров и значения перехода л:-л:* 

С,н,ОСН, 

а; + 3,11601'1 

а; + 1,90761'1 

а; + 1,00001'1 

а; + 0,88621'1 

а; 0,97711'1 

(х - 1,0000{l 

(х - 1,96271'1 

1,86331'1 

о-С,Н.(ОСН,), 

а; + 3,17371'1 

а; + 3,05141'1 

сх. + 1,84521'1 

(х + 0,93681'1 

(х + 0,8583{1 

сх. 0,97721'1 

(х - 1,О007р 

(х 1,94751'1 

1,83551'1 

м-С,Н.(ОСН,), п-С,Н.(ОСН,), 

а; + 3,13751'1 а; + 3,12991'1 

(х + 3,09231'1 сх. + 3,10101'1 

сх. + 1,8085р а; + 1,7969р 
сх. + О,9363f1 (х + 1,0000р 
(х + 0,8447р сх. + 0,791ВР 
сх. - 0,9670р (х - 0,956ВР 

(х - 0,9880р (х - 1,ОООСР 

(х 1,9243р (х - 1, 9228f1 

1,8117р 1,74861'1 

Из результатов квантово-химических расчетов ЛlОжно вывести сле­

дующее_ В случае праВЮlерного предположения связи dл-рл для связи 

между кре1\шие1\l п КИСЛОРОДО.\l в разных соединениях ;\lЫ получили значе­

ние величиной 0,259. Это свидетельствует о ТО;\l, что образовавшаяся двойная 
связь между ДВУ1\lЯ аТО,\1ами достигает 25,9%. Значение порядка связи для 
связи между КИСЛОРОДЮl н креil1Нием (0,163-0,169) и это указывает на 

возникновение связи типа рл-рл. л-электроны бензолового ядра образуют 

с парами электронов ато,\ш кислорода или ато"юв в феIш.1НЫХ эфирах селш 
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;ыи восышцентричные делокализированные хюшческие связи. ATOiYl или 
aTOi\lЫ креLl1НИЯ, находящиеся в фенокси-силанах посредством своих свобод­

~ыx d орбытов, тоже принимает участие в делокализации, которая теперь 
распространяется уже на 8 или 10 аТОIllОВ. Рядом наших расчетов для зна­
чений переходов n-n'" получаем приблизительно ПрЮ1УЮ, если мы ее изоб­
ражаеl,1 в функции волновых чисел, которые принадлежат найденным 

:'lаКCIШУ;\lЮ1 ультрафиолетовых спектров. Это удостоверяет правильное 

предположение о взаимодействии между dn-pn. 
ОП,lетим, что мы в наших расчетах не пользовались w-техникой только 

БЫВОДИЛИ наши заключения из результатов нулевого приближения. Исполь­

зованные значения кулоновского и резонансного интеграла взяты из литера­

туры и .мы их не определили экзаКТНЫIll путеill на данные соединения. Всё 

таки полученные по методу ХМО результаты хорошо соглашаются с дан­

ньши ультрафиолетовых спектров, за исключением мета-соединений, для 

которых этот наивный метод не 1Il0жет дать правильных, количественных 

результатов. Для структуры вышеприведенных соединений правильные 

результаты получаются только по расчетному .методу Паризер-Парр­

Попл-а. ЭТИi\1 lIlеТОДО.\l мы буде.\1 заниматься позже. 

Резюме 

lУlы определили ультрафиолетовый абсорбционный спектр метил-фенокси-си.lанов. 
В дальнейшем lIlЫ сравнивали спеl,ТРЫ с спектрам!! фениловых эфиров соответствующего 
t;OCTaBa и определили меру Сl\!ещения. Мы установили дальше на основе данных ультра­
фиолетового спектра, что в метил-фенокси-спланах кислород обладает -1 и +М эффек­
таl\Ш помимо кремния с свои.\ш эффекта.\lI! +1 I! -М. Все 4 действия создают место макси­
мумов в ультрафиолетовых спектрах. Для метил-феНОКСII-силанов мы сделали одно­
электронные - расчёты LCAO-MO по Хюккелю. Наши результаты подтверждают 
характер dn-pn связи .\lежду кремнием и кислородом, а вычисленные электронные пере­
ходы показывают линейную зависимость с абсорбЦИОННЬL\!И .\ШКСИ1l1умами ультрафиоле­
товых спектров. 

Авторы признательны академику Х. А. Андриянову за возможности проведенпя 
синтезов 1I1етил-фенокси-силанов в своем институте н за интерес к работе. 
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