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Badania nad syntezą oligomerycznych węglanów sililenowych — 
reakcje modelowe

STUDIES ON SYNTHESIS OF SILYLENE CARBONATE OLIGOMERS — 
MODEL REACTIONS
Summary — New oligomeric silylene carbonates were synthesized by con­
densing mono- and bifunctional silicon-compounds including trimethylchlo- 
rosilane, dimethyldichlorosilane and diphenyldichlorosilane with potassium 
ferf-butoxide. The resulting model oligomers were found to be highly labie 
at room temperature; they decomposed with evolution of C 0 2and could not 
be isolated from the reaction mixtures. IR, 'H and |:*C NMR spectra run in 
tetrahydrofuran as solvent were used to characterize the oligomers and to 
suggest their chemical structures (Table 1).
Key words: carbonate-silicon oligomers, model syntheses, chemical structure.

Badania reakcji różnych związków krzemu z pochod­
nymi kwasu węglowego doprowadziły do rozwoju pre­
paraty wnych metod otrzymywania trwałych połączeń 
pomiędzy grupą węglanową i atomem krzemu [1, 2]. 
Spośród otrzymywanych w ten sposób pochodnych 
największe zainteresowanie wzbudziły reakcje alkilo- 
węglanów metali alkalicznych z monofunkcyjnymi sila­
nami albo siloksanami takimi jak chlorotrialkilosilan [3] 
lub chloropentaalkilodisiloksan [4]; reakcje te prowa­
dziły do odpowiednich pochodnych alkoksykarbony- 
loksykrzemowych.

Doniesienia literaturowe wskazują, że obok wspo­
mnianych alkilowęglanów krzemowych, stosunkowo 
łatwo można otrzymać małocząsteczkowe związki sili- 
loksykarbonyloksykrzemowe, które powstają w reakcji 
z udziałem monofunkcyjnych silanów; dotyczy to np. 
reakcji trialkilosililowęglanów metali alkalicznych z 
chlorotrialkilosilanem [5, 6] lub trialkilochlorosilanów z 
węglanami dialkilowymi [7].

W literaturze nie zostały dotychczas opisane związki 
krzemu, które zawierałyby fragmenty oksykarbonylo- 
ksy-sililen-oksykarbonyloksylowe, tj. powtarzalne jed­
nostki węglanowo-krzemowe, natomiast stosunkowo 
łatwo otrzymuje się oligomeryczne węglany alkilenów 
zawierające powtarzalne jednostki alkilen-oksykarbo- 
nyloksylowe [8, 9]. Zatem, synteza oligomerów węgla- 
nowo-krzemowych budzi duże zainteresowanie w 
aspekcie opracowania dogodnej metody syntezy nie 
tylko nowych, ale również łatwo degradowalnych poli­
węglanów.

W artykule przedstawiliśmy wyniki badań reakcji

modelowych przebiegających z udziałem mono- i di- 
funkcyjnych związków krzemu w obecności ditlenku 
węgla, które to reakcje prowadziłyby do otrzymania 
związków zawierających atom krzemu połączony z 
dwiema grupami węglanowymi (oksykarbonyloksylo- 
wymi).

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Wszystkie odczynniki i rozpuszczalniki oczyszczano 
i przechowywano w atmosferze gazu obojętnego zgod­
nie z powszechnie stosowanymi procedurami.

Difenylosilanodiolan disodowy [Ph2Si(ONa)2] otrzy­
mano w reakcji difenylosilanodiolu (firmy Aldrich) z 
wodorkiem sodu (firmy Aldrich) w tetrahydrofuranie 
jako rozpuszczalniku według metody opisanej w litera­
turze [5]. Roztwór Ph2Si(ONa)2 w 70 cm3 tetrahydrofu- 
ranu nasycano bezwodnym C 0 2 w ciągu 30 min w 
temp. -10HC. Do tak otrzymanej suspensji disodowego 
węglanu difenylosililenu (Ph2Si[0C (0)0N a]2) powoli 
wkroplono roztwór chlorotrimetylosilanu (firmy Aid- 
rich) w 10 cm3 tetrahydrofuranu. Zaobserwowano za­
nik suspensji i pojawienie się nierozpuszczalnego pro­
duktu (chlorku sodu), który odfiltrowano [5].

ferf-Butanolan potasowy otrzymano w reakcji alko­
holu fcrf-butyłowego (firmy Fluka AG) z metalicznym 
potasem według powszechnie znanej procedury. 
ferf-Butanolan potasowy w 70 cm3 tetrahydrofuranu 
poddano reakcji z bezwodnym C 0 2. Następnie do 
otrzymanego żelu ferf-butylowęglanu potasu wkroplo-
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T a b e l a  1. Reakcje kondensacji mono- i difunkcyjnych związków krzemu w obecności dillcnku węgla'1 
T a b l e  1. Condensation reactions of mono- and bifunctional silicon-compounds in the presence of carbon dioxide
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lan sodu [Ph2Si(ONa)2] — 10 mmoli (2,60 g), chlorotrimetylosilan (Me3SiCI) — 20 mmoli (2,17 g), bezwodny C 02 przepuszczano w ciągu 30 min przez 
mieszaninę reakcyjną; ilość rozpuszczalnika (Lp. 1,2,3 i 5 — tetrahydrofuran, Lp. 4 — 1,2-epoksypropan) 80 cni ; Me3COK = ferf-butanolan potasu.

Zanik pasma absorpcji grupy karbonylowej (po upływie 10—45 min)
' Ph2Si(ONa)2 — 8 mmoli (2,08 g), Ph2SiCl2 — 6 mmoli (1,52 g), Me3SiCl — 4 mmole (0,44 g).

no powoli dichlorodifenylosilan w 10 cm3 tetrahydrofu- 
ranu, zgodnie ze sposobem postępowania opisanym w 
literaturze [3].

Produkty innych reakcji, które opisano w tabeli 1, 
otrzymano w podobny sposób. Stwierdzono, że 
związki zawierające jednostki oksykarbonyloksy-sili-

len-oksykarbonyloksylowe bardzo trudno wydzielić z 
mieszaniny poreakcyjnej, ponieważ w trakcie wyodręb­
niania metodą destylacji frakcyjnej ulegają pod 
wpływem ogrzewania rozkładowi z wydzieleniem CO,.

Niektóre silileno- i alkilowęglany metali alkalicznych 
powstające w procesie nasycania ditlenkiem węgla od­
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powiednich alkoholanów i silanolanów metali alkalicz­
nych poddano działaniu metanolu nasyconego chloro­
wodorem. W wyniku kontrolowanej acydolizy tych 
związków, na podstawie ilości wydzielonego C 0 2, po­
twierdzono powstawanie odpowiednich węglanów sili- 
lenowych zawierających przy atomie krzemu dwie gru­
py węglanowe.

Produkty reakcji rozpuszczalne w tetrahydrofuranie 
scharakteryzowano metodami spektroskopii IR ("Spe- 
cord 80" firmy Carl Zeiss-Jena) oraz magnetycznego re­
zonansu jądrowego 'H- i 13C-NMR (spektrometer "Va- 
rian VXR", 300 MHz; widma rejestrowano w CDC13 lub 
Q D f) w temperaturze pokojowej).

WYNIKI BADAŃ I ICH DYSKUSJA

Zgodnie z tabelą 1, w produktach reakcji biegnącej w 
układzie Ph2Si(0Na)2/C02/Me3SiCl (Lp. 1) powstaje 
mieszanina związków zawierających jednostki sililoksy- 
-karbonyloksy-sililen-oksylowe lub sililoksy-karbonyloksy- 
-sililen-oksykarbonyloksylowe. Istnienie dwóch grup 
oksykarbonyloksylowych przy tym samym atomie krze­
mu w związku (CH3)3Si0C(0)0Si(Q,H5)20C(0)0Si(CH3)3 
potwierdziliśmy na podstawie pomiaru ilości C 0 2 wy­
dzielonego w reakcji kontrolowanej acydolizy. Ilość ta 
wskazuje, że proponowane w tabeli 1 produkty reakcji 
tworzą się w stosunku molowym odpowiednio 3:1. Na­
tomiast w przypadku reakcji prowadzonej w układzie 
Me3C 0K / C 02/Me2SiCl2 (Lp. 2) stwierdziliśmy, że sto­
sunek jednostek alkilo-oksykarbonyloksy-sililen-oksylo- 
wych do jednostek alkilo-oksykarbonyloksy-sililen-oksy- 
karbonyloksylowych był mniejszy niż 3:1. Jednak w 
tym przypadku obydwa produkty znacznie szybciej 
ulegały rozkładowi z wydzieleniem C 0 2 niż w reakcji 
Lp. 1.

Badania spektroskopowe IR dotyczące zanikania sy­
gnału grupy karbonylowej przy vc=Q = 1760 i 1720 cm'1 
wskazują (rys. 1), że obydwa związki ulegają rozkłado­
wi z szybkością ok. 18% mol. w ciągu 10 min, a po 
upływie 45 min prawie nie zawierają już ditlenku wę­
gla. Z tego powodu związki te trudno wyodrębnić, nie 
mogą być więc one otrzymane i scharakteryzowane w 
stanie czystym.

Drganiom rozciągającym grupy karbonylowej w 
otrzymanych produktach odpowiadają w widmach IR 
dwa maksima — przy 1695 cm'1 i 1720 cm'1 (rys. 2), 
podobnie jak w przypadku innych węglanów opisa­
nych w literaturze [2, 3].

W widmie l3C-NMR badanych związków stwierdzi­
liśmy obecność sygnału przy 5 = 149,68 ppm; może on 
być przypisany atomowi węgla w jednostkach węgla- 
nowo-sililenowych. Sygnał atomu węgla grupy karbo­
nylowej w takiej jednostce jest przesunięty o ok. 5 ppm 
w kierunku pola o mniejszym natężeniu w porównaniu 
z położeniem odpowiedniego sygnału w jednostce wę- 
glanowo-alkilenowej. Fakt ten jest zgodny z danymi li-

liczba falowa, cm-1

Rys. 1. Zanikanie pasma absorpcji wiązania grupy C=0  
(1760 cn i1) w modelu oligomeru krzemowo-węglowcgo 
otrzymanego w reakcji tert-BuOK, CO, i Mc2SiCl2 (tabela 
1, Lp. 2): a — bezpośrednio po zmieszaniu reagentów; b — 
po 10 min; c — po 45 min
Fig. 1. The C=0 absorption band (1760 cni1) which di­
sappears in silylene carbonate oligomer produced by the re­
action o f potassium tert-butoxide (tcrt-BuOK) with dichloro- 
dimethylsilane (Me2SiCl2) in the presence o f CO, (sec Table 
1, Run No. 2, for reaction conditions): (a) immediately, (b) 
in 10 min, (c) in 45 min after the reactants had been mixed

teraturowymi dotyczącymi węglanów sililenowych 
otrzymywanych w reakcji odpowiednich związków 
monofunkcyjnych [5].

Widma 'H-NMR omawianych produktów świadczą 
o obecności w nich dwóch rodzajów grup trimetylosili- 
lenowych, mianowicie grupy trimetylosilil-oksykarbo- 
nyloksylowej (A) i trimetylosilil-oksylowej (В), o prze­
sunięciach chemicznych, odpowiednio, 5 = 1,48— 1,25 
ppm (A) i 5 = 0,31—0,05 ppm (B) (por. Lp. 1 w tabeli 1), 
których położenie jest również zgodne z danymi litera­
turowymi dotyczącymi związków o podobnej budowie, 
otrzymywanych na podstawie reagentów monofunk­
cyjnych [3, 5].

Wypada zauważyć, że stosunkowo stabilne produkty 
zawierające jednostki oksykarbonyloksy-sililenowe (o 
trwałości przekraczającej 1 dobę) powstają w reakcji 
prowadzonej w układzie Me3C 0K / C 02/Ph2SiCl2 w 
obecności tetrahydrofuranu jako rozpuszczalnika (tabe­
la 1, Lp. 3); ich widmo 13C-NMR ilustruje rys. 3. Związki 
powstające w tej reakcji zawierają jako dominujące jed-
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Rys. 3. Widmo 13C-NMR (rozpuszczalnik C6D6) produktu otrzymanego w reakcji tert-BuOK, CO, i Ph2SiCl2 (tabela 1, 
Lp. 3)
Fig. 3. The UC-NMR spectrum (in C6D6) o f the product of reaction of tcrt-BuOK with Ph2SiCl2 and CO, (Table 1, Run 
No. 3)
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Rys. 2. Widmo IR produktu otrzymanego w reakcji Ph2Si(ONa)2, CO, i Mc2SiCl (tabela 1, Lp. 1), rozpuszczalnik — tetra- 
hydrofuran: 1 — zakres liczby falowej 2000—700 cm'\ 2 — zakres liczby falowej 3600—2000 cm' 1
Fig. 2. IR spectrum o f the product o f the reaction o f Ph2Si(ONa)2, CO, and Me2SiCI (Table 1, Run No. 1), run in tetra- 
hydrofuran as solvent over (1) 2000—700 cm' 1 and (2) 3600—2000 cm' 1
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nostki alkiloksykarbonylowo-sililen-oksylowe. Podobne 
wyniki otrzymaliśmy w przypadku prowadzenia oma­
wianej reakcji w 1,2-epoksypropanie jako środowisku 
reakcyjnym (tabela 1, Lp. 4).

Zbadaliśmy również możliwości syntezy stabilnych 
oligomerów węglanowo-krzemowych w układzie 
Ph2Si(ONa)2/C 0 2/Ph2SiCl2/Me3SiCl (tabela 1, Lp. 5). 
W reakcji tej powstają względnie stabilne produkty za­
wierające jednostki oksykarbonyloksy-sililen-oksykar- 
bonyloksylowe. Produkty te, przechowywane w atmos­
ferze gazu obojętnego w temperaturze pokojowej, po 
upływie 1 doby ulegają rozkładowi z całkowitym wy­
dzieleniem c o 2.

Na podstawie opisanych tu wstępnych badań prze­
biegu reakcji modelowych można stwierdzić, że istnieje 
możliwość syntezy nieopisanych w literaturze względ­
nie stabilnych oligo(węglanów krzemowych) zawie­
rających powtarzalne jednostki oksykarbonyloksy-sili- 
len-oksykarbonyloksylowe, chociaż, jak stwierdziliśmy, 
związki tego typu bardzo łatwo ulegają rozkładowi z 
wydzieleniem ditlenku węgla.
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