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ВВЕДЕНИЕ

Устойчивое развитие и высокая актуальность 
исследований в области кремнийорганических соеди-
нений, содержащих гипервалентный атом кремния, 
обусловлены их уникальными структурными осо-
бенностями, высокой реакционной способностью, 
возможностью применения в синтетической орга-
нической химии и химии материалов как в качестве 
исходных реагентов, так и генерированных in situ 
активных интермедиатов [1–9]. (O–Si) Хелатные N-
силилметилированные производные карбоксамидов и 
родственных соединений A (схема 1) являются типич-
ными представителями соединений гипервалентного 
кремния [1–3, 10–28]. Среди них наиболее изучены 

соединения с координационным узлом C=O→SiC3X, 
в которых аксиальный заместитель является либо 
атомом галогена либо электроноакцепторной группой 
[X = Hlg, OTf, OAr, OC(O)R]. Следует отметить, что 
(O–Si) хелаты, содержащие атом хлора в качестве 
аксиального заместителя, легко гидролизуются с 
образованием соответствующих силоксанов с тет-
ракоординированным атомом кремния (cхема 2) [20, 
27, 29–36]. Их строение доказано методами ИК, ЯМР 
спектроскопии и рентгеноструктурного анализа, а 
механизм их образования в результате гидролиза 
подробно обсуждается в работе [35].

В 90-е годы прошлого столетия было показано, 
что N-триметилсилиламиды и -лактамы реагируют 
с бис(хлорметил)дихлорсиланом (в соотношении 
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2:1), образуя бис(карбоксамидометил)дихлор-
силаны – соединения с гексакоординированным 
атомом кремния. Последующий гидролиз как 
этих соединений, так и их производных привел к 
получению комплексов [(LCH2)2SiO(CH2L)2]2+·2X– 
(LCH2 – лактамометильный или карбоксамидный 
бидентатный хелатирующий лиганд, X– = Cl–, TfO–, 
HgCl3– HgCl4–). Методом РСА однозначно доказано, 
что дикатионы дисилоксана [(LCH2)2SiO(CH2L)2]2+ 

содержат пентакоординированные бис-C,O-хелатные 
силилиевые ионы, стабилизированные дативным 
взаимодействием С=O→Si [37–40]. Мы не нашли 
в литературе сведений о нейтральных силоксанах, 
содержащих (O–Si) хелатную группу с пентакоор-
динированным атомом кремния.

Недавно нами был синтезирован N-[хлор(дифенил)
силил]метил-N-метилацетамид 1 [41]. Оказалось, 
что это соединение медленно гидролизуется влагой 
воздуха с образованием моно-(O–Si) хелатного 
1,1,3,3-тетрафенил-1,3-бис(N-метилацетамидометил)-
1,3-дисилоксана 2 (cхема 3). Цель этой работы заклю-
чалась в изучении его строения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

С целью исследования молекулярной структуры 
и межмолекулярных взаимодействий в твердом со-
стоянии был проведен рентгеноструктурный анализ 
соединения 2. Монокристалл получен перекрис-
таллизацией силоксана 2 из раствора хлороформа. 
Молекулярная структура силоксана 2 показана на 
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Рис. 1. Общий вид молекулы соединения 2 в кристалле (ORTEP, 20%). Атомы водорода не показаны.
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рис. 1. Детали рентгеноструктурного эксперимента 
приведены в табл. 1.

Элементарная ячейка содержит четыре молекулы 
соединения 2. Основные длины связей, валентные 
углы и торсионные углы представлены в табл. 2. 
Координационный полиэдр атома кремния Si1 
можно описать как почти идеальную тригональную 
бипирамиду. Атомы О1 и О2 занимают аксиальные 
положения, причем длины связей Si1–O1 и Si1–O2 
существенно различаются [1.689(2) и 2.302(2) Å 

соответственно]. Связь Si1–O2 яляется дативной 
и ее длина лежит в области значений типичных 
соединений пентакоординированного кремния, а 
длина связи Si1–O1 близка к значениям длин сил
оксановых связей [2]. Хелатный гетероцикл имеет 
почти плоское строение (рис. 2). Отклонение атома 
Si1 от плоскости, образованной экваториальными 
атомами, составляет 0.04 Å, угол O1Si1O2 равен 
173.2°. Анализ геометрических параметров со
единения 2 подтверждает пентакоординацию атома 
кремния, возникающую в результате образования 
внутримолекулярной дативной связи C=O→Si.

(O–Si) хелаты А, содержащие в качестве аксиаль
ного заместителя кислородсодержащую группу 
OR, все еще мало изучены. На схеме 4 приведены 
соединения, строение которых доказано методами 
спектроскопии и/или рентгеноструктурного анализа 
[12, 27, 31, 42–45]. Значения геометрических парамет
ров хелатной группы силоксана 2 и соединений 6, 8, 
11–15 с кислородсодержащей аксиальной группой 
(схема 4, табл. 3) находятся в хорошем согласии 
[27, 31, 43, 45].

Следует отметить, что значение угла Si2O1Si1 
составляет 156.9(1)° и существенно отличается от 
линейного угла 180°. Последнее значение характерно 
для большинства ациклических 1,3-дисилоксанов 
[47], в том числе дигидрохлорида 1,1,3,3,-тетраметил-
1,3-бис(N-метилацетамидометил)-1,3-дисилоксана 
[MeC(O)NMeCH2SiMe2]2O·2HCl и нейтральных 
1,1,3,3,-тетраметил-1,3-дисилоксанов, содержащих 
у атома кремния лактамометильную или имидо
метильную группы [35].

Молекулы 1,1,3,3-тетрафенил-1,3-бис(N-метил
ацетамидометил)-1,3-дисилоксана связаны между 
собой двумя короткими контактами: между атомом 
водорода фенильной группы и некоординирован-
ной карбонильной группой СArН···О=C (2.629 Å) 
и атомами водорода фенильных групп СArН···НСAr 
(2.375 Å) (рис. 3). Эти слабые взаимодействия 
обеспечивают существование кристаллической 
структуры соединения 2.

В спектрах ЯМР 1H, 13C и 29Si соединения 2, 
зарегистрированных при комнатной температуре в 
растворе дейтерохлороформа, присутствует единс-
твенный набор сигналов, что указывает на эквивален-
тность двух групп MeC(O)NMeCH2SiPh2. Известно, 
что в (O–Si) хелатных соединениях наблюдается 

Таблица 1. Кристаллические данные и детали рентге-
ноструктурного анализа соединения 2.

Эмпирическая формула C32H36N2O3Si2
М, г/моль 552.81
Кристаллическая система Моноклинная
Пространственная группа P21/c
a, Å 16.935(9)
b, Å 9.587(5)
c, Å 18.758(9)
β, град 96.527(17)
V, Å3 3026(3)
Z 4
dвыч, г/cм3 1.207
μ, мм–1 0.152
Излучение, Å MoKα (0.71073)
T, K 293(2)
2Θ, град	 4.65–61.64
Размер кристалла, мм 0.14 × 0.16 × 0.30
Цвет кристалла Бесцветные призмы
F(000) 1160
Диапазон изменения 
индексов

–23 ≤ h ≤ 23, 
–13 ≤ k ≤ 13, –26 ≤ l ≤ 22

Число измеренных 
отражений 74824

Число независимых 
отражений 9033

Tmin/Tmax 0.6917/0.7460
Число уточняемых 
параметров 379

R1/wR2 [I > 2σ(I)] 0.0587/0.1296
R1/wR2 0.1633/0.1623
Критерий согласия по F2 1.021
Остаточная электронная 
плотность ρmin/ρmax, e/Å3 0.200/–0.270



Журнал  общей  химии  том 94  № 5  2024

602 Лазарева и др.

пермутационная изомеризация – стереодинамичес-
кий процесс быстрого (в шкале ЯМР) позиционного 
обмена заместителей в координационном узле [15]. 
По-видимому, в растворе соединения 2 протекает 
аналогичный процесс. Судя по результатам рентге-

ноструктурного анализа, дативная связь C=O→Si в 
соединении 2 является слабой, ее длина только на 
0.065 Å меньше, чем в соединении 11 [2.302(2) и 
2.367(2) Å соответственно]. Поэтому в растворе хло-
роформа возможен разрыв дативной связи C=O→Si1 

Taблица 2. Геометрические параметры соединения 2.

Связь d, Å Угол φ, град Торсионный угол θ, град
Si1–O1 1.689(2) O1Si1C4 99.9(1) C13Si2O1Si1 23.2(3)
Si1–C4 1.880(2) O1Si1C19 96.7(10) C11Si2O1Si1 143.2(2)
Si1–C19 1.883(3) C4Si1C19 116.5(11) C5Si2O1Si1 –98.6(3)
Si1–C33 1.883(2) O1Si1C33 98.8(1) C4Si1O1Si2 –69.7(3)
Si1–O2 2.302(2) C4Si1C33 116.6(10) C19Si1O1Si2 48.8(3)
Si2–O1 1.607(2) C19Si1C33 120.5(11) C33Si1O1Si2 171.2(2)
Si2–C13 1.869(2) O1Si1O2 173.2(1) O1Si1C33C24 153.7(2)
Si2–C11 1.874(2) C4Si1O2 83.6(1) C4Si1C33C24 47.9(2)
Si2–C5 1.888(2) C19Si1O2 76.5(1) C19Si1C33C24 –103.0(2)
O2–C21 1.245(3) C33Si1O2 84.6(1) O2Si1C33C24 –32.1(2)
N1–C6 1.333(4) O1Si2C13 113.5(1) O1Si1C33C28 –23.7(2)
N1–C12 1.449(4) O1Si2C11 108.1(1) C4Si1C33C28 –129.56(19)
N1–C5 1.476(3) C13Si2C11 108.2(1) C19Si1C33C28 79.5(2)
O3–C6 1.240(3) O1Si2C5 109.5(1) O2Si1C33C28 150.4(2)
C20–N2 1.457(4) C13Si2C5 108.8(1) C23C31C1C2 2.0(5)
C31–C1 1.375(4) C11Si2C5 108.6(1) C31C1C2C3 –1.6(5)
C1–C2 1.372(4) Si2O1Si1 156.9(1) C1C2C3C4 –0.1(5)
C19–N2 1.459(3) C21O2Si1 109.3(2) C2C3C4C23 1.2(4)
N2–C21 1.328(3) C6N1C12 124.2(3) C2C3C4Si1 –172.3(2)
C21–C22 1.508(3) C12N1C5 117.0(2) O1Si1C4C3 116.7(2)
C24–C25 1.374(4) O3C6N1 122.7(3) C19Si1C4C3 14.0(2)
C25–C26 1.359(4) O3C6C7 119.1(3) O2Si1C4C3 –57.4(2)
C26–C27 1.371(4) N1C6C7 118.2(3) O1Si1C4C23 –56.50(19)

Рис. 2. Плоскость хелатного гетероцикла соединения 2.
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Taблица 3. Геометрические параметры (O–Si) хелатного гетероцикла соединений 2 и 6, 8, 11–15.

№
d, Å φ, град

ηe, %а СсылкаC=O→Si Si-O C=O C-N NCH2 CH2Si O-Si-O
2 2.302(2) 1.689(2) 1.245(4) 1.327(5) 1.459(4) 1.882(3) 173.2(1) 99.5 Данная работа
6 1.904(4) 2.031(4) 1.269(7) 1.340(7) 1.479(7) 1.888(6) 171.2(2) 100 [43]
8 1.906(6) 1.979(6) 1.283(8) 1.318(8) 1.457(1) 1.902(7) 169.2(2) 99.7 [27]
11 2.367(2) 1.711(2) 1.237(3) 1.315(4) 1.456(3) 1.897(3) 169.1(1) 76.5 [43]
12 2.228(2) 1.778(2) 1.240(2) 1.326(3) 1.448(3) 1.893(2) 167.8(1) 88.6 [43]
13 1.753(2) 2.785(2) 1.314(3) 1.284(3) 1.467(3) 1.883(3) 165.0(1) 75.2 [43]
14 2.078(2) 1.787(2) 1.282(4) 1.323(4) 1.461(4) 1.895(4) 166.8(1) 93.3 [31]
15 1.931(3) 1.931(3) 1.273(4) 1.301(5) 1.452(4) 1.888(3) 172.2(1) 99.5 [45]

а he  –  степень пентакоординации по формуле  Тамао–Кано [46].

Схема 4.
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с образованием силоксана Б с двумя тетракоорди-
нированными атомами кремния и формирование 
новой дативной связи C=O→Si2 (схема 5).

Значение химического сдвига сигнала в спек-
тре ЯМР 29Si находится в более cильном поле по 
сравнению с силоксаном (MePh2Si)2O, содержащим 
тетракоординированный атом кремния (–18.03 и 

–9.8 м. д. [48] соответственно). В табл. 4 приведены 
химические сдвиги в спектрах ЯМР 29Si (O–Si) хе-
латов с координационным узлом C=O→SiС3OR. К 
сожалению, изучить соединение 2 методом динами-
ческого ЯМР не удалось. Вопрос о том, существует 
ли это соединение в растворе в форме (O–Si) хелата 
или в форме Б остается открытым. 
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Taблица 4. Химические сдвиги в спектрах ЯМР 29Si со-
единения 2 и (O–Si) хелатов с координационным узлом 
C=O→SiС3OR.

Соединение δSi, м. д. Ссылка
2 –18.07 Данная работа
3 –29.9 [43]
4 –26.2 [43]
5 –23.7 [43]
6 –27.6 [12]
7a 4.70 [27]
9 –37.4 [44]
10 –42.2 [12]
14 –27.6 [31]
15 –26.15 [45]
16 –24.73 [45]

a В CD3CN.

Рис. 3. Короткие контакты в кристалле соединения 2.

ВЫВОДЫ

Таким образом, гидролиз N-[хлор(дифенил)
силил]метил-N-метилацетамида влагой воздуха 
приводит к образованию 1,1,3,3-тетрафенил-1,3-
бис(N-метилацетамидометил)-1,3-дисилоксана. 
Рентгеноструктурный анализ показал, что этот 
силоксан в кристалле существует в виде нейтраль-
ного (O–Si) монохелатного пентакоординированного 
соединения кремния с аксиальной силоксановой 
группой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H, 13C и 29Si записаны в растворе 
СDCl3 при комнатной температуре на Bruker DPX 
400 спектрометре (400.13, 100.61 и 79.50 МГц со-
ответственно). В качестве внутреннего стандарта 
использовали ТМС и циклогексан. Элементный 
анализ выполнен на автоматическом анализаторе 

Схема 5.
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CHNS Thermo Scientific Flash 2000. Перед исполь-
зованием растворители очищали стандартными 
методами [49].

Исследование методом РСА выполнено на ди
фрактометре Bruker D8 Venture с излучением MoKα 
(λ = 0.71073) с использованием φ- и ω-сканирований. 
Структура расшифрована и уточнена прямым 
методом с использованием комплекса программ 
SHELX [50]. Данные были скорректированы на 
эффекты поглощения с использованием метода 
мультисканирования (SADABS). Неводородные 
атомы уточнены анизотропно с использованием 
набора программ SHELX [50]. Кристаллографические 
данные зарегистрированы в Кембриджском центре 
кристаллографических данных (CCDC 2174792).

Соединение 1 синтезировано по методике, опи-
санной ранее [41].

Гидролиз соединения 1. Соединение 1 0.30 г 
(0.001 моль) выдерживали на воздухе при комнатной 
температуре в течение 3 месяцев. Перекристалли-
зацией из хлороформа выделено 0.21 г кристаллов 
соединения 2, т. пл. 164–166°C. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м. д.: 2.18 c [6H, MeC(O)], 2.81 c (4H, 
NCH2), 3.27 с (6H, NMe) 7.17–7.96 м (20H, PhSi). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δC, м. д.: 25.3 [MeC(O)], 
36.9 (NCH2), 41.8 (NMe), 172.7 (C=O), 173.4 (C=O). 
Спектр ЯМР 29Si (CDCl3): δSi –18.0 м. д. Найдено, %: 
С 69.83; Н 6.74; N 4.91. C32H36N2O3Si2. Вычислено, 
%: C 69.53; H 6.56; N 5.07.
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1,3-disiloxane
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1,1,3,3-Tetraphenyl-1,3-bis(N-methylacetamidomethyl)-1,3-disiloxane is formed as a result of mild hydrolysis 
N-[chloro(diphenyl)silyl]methyl-N-methylacetamide. Its structure was studied by NMR spectroscopy and X-ray 
diffraction analysis. This is the first example of a neutral (O–Si) chelate siloxane with the coordination unit 
C=O→SiС3OSi.

Keywords: N-[chloro(diphenyl)silyl]methyl-N-methylacetamide, hydrolysis, 1,1,3,3-tetraphenyl-1,3-bis(N-
methylacetamidomethyl)-1,3-disiloxane, X-ray diffraction


